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Kapitel 1

Einleitung und Motivation

III/V-Halbleiter sind die Materialien, die am héufigsten in der Optoelektronik
eingesetzt werden. Als Halbleiter mit direkter Bandliicke koppeln ihre niedere-
nergetischen elektronischen Uberginge stark ans elektromagnetische Feld an.
Diese Verbindungen kristallisieren meistens im Zinkblendegitter, wobei die
Atome der Legierungen in der Regel statistisch auf den entsprechenden A- und
B-Gitterplitzen verteilt sind.

In Legierungen der Gruppe-llI- und Gruppe-V-Elementen lassen sich die Band-
licken der Halbleiter so veinstellen, daf} sie i.a. Licht im gesamten spektralen Be-
reich aussenden konnen. Daher sind farbige Leuchtdioden auch fiir grof3flichige
Displays herstellbar. In diesem Zusammenhang wird das Materialsystem Al-
GalnP/GalnP, das gitterangepallt auf GaAs abgeschieden wird, seit einiger Zeit
intensiv erforscht. Es ist insbesondere fiir die Herstellung von 0.6um (orange-
gelb) ,high brightness light emitting diodes“ (HBLEDs) von Interesse.
Typischerweise werden solche Materialien in der metallorganischen Nieder-
druckgasphasenepitaxie (LP-MOVPE) abgeschieden, da mit diesem Verfahren
der benétigte hohe Schichtdurchsatz moglich ist. In der MOVPE werden die gas-
formigen metallorganischen Gruppe-III-Verbindungen und die Gruppe-V-
Hydride mit Hilfe des Tragergases Wasserstoff in den Reaktor geleitet. Dort
zerlegen sie sich teils in der Gasphase, teils auf der Substratoberfliche, um die
gewiinschten reinen Verbindungen zu bilden.

In jiingster Vergangenheit wurde im ISI des Forschungszentrums dJiilich gezeigt,
daf3 die Verwendung von Stickstoff anstelle von Wasserstoff gerade die optischen
Eigenschaften der Materialien positiv beeinflufit. Gleichzeitig wird die Homoge-
nitédt der Schichten erheblich verbessert, so daf3 eine hohere Ausbeute von Bau-

elementen pro Wafer erzielt werden kann. Die Verwendung eines inerten Tri-



gergases anstelle des hochexplosiven Wasserstoffs stellt zusitzlich einen Sicher-
heitsvorteil dar.

Die AlGalnP/GalnP-Schichten sollen also mit dem ,Stickstoff-ProzeB“ deponiert
und die oben genannten Vorteile fiir die Herstellung von HBLED-Strukturen
ausgenutzt werden. Es soll geklart werden, inwieweit sich dieser neue Prozef fiir
die Herstellung solcher Strukturen eignet. Dabei spielt vor allem die optische
Charakterisierung der Materialien im Hinblick auf ihre Anwendung in einer
LED eine zentrale Rolle. Gerade in dem oben erwdhnten Materialsystem treten
unter bestimmten Wachstumsbedingungen geordnete Strukturen auf, die die op-
tischen Eigenschaften der Verbindungen beeinflussen. So ist in stark geordneten
GalInP-Schichten die Bandliicke bis zu 135 meV kleiner als in der ungeordneten
Verbindung. Diese Eigenschaft bietet die reizvolle Moglichkeit, die Bandliicke-
nenergie trotz fester Komposition zu variieren. Die Kontrolle des Ordnungsgra-
des, bzw. die Untersuchung des Einflusses der Wachstumsparameter sind daher
Gegenstand intensiver Forschung.

Im Rahmen dieser Arbeit werden GalnP/AlGalnP-Schichten, die mit dem
~Stickstoff-Prozefl“ abgeschieden wurden, mittels Photolumineszenzspetroskopie
(PL) untersucht. Einerseits muf3 mit ihrer Hilfe die Optimierung der Wachs-
tumsparameter unterstiitzt werden. Andererseits muf} geklart werden, inwieweit
das Trégergas die optischen Eigenschaften des Materials beeinflufit. Die Resulta-
te der Untersuchungen sollen mit Literaturdaten fiir unter Wasserstoff deponier-
ten Schichten verglichen werden.

Der zweite Teil dieser Arbeit befait sich mit der Untersuchung von Ordnungsef-
fekten in GaInP/AlGalnP. In geordneten Halbleitern treten bei temperatur- und
leistungsabhingigen Photolumineszenzmessungen Anomalien auf, die mit dem
Ordnungsgrad der Schichten korreliert sind [Fou90], [Del90], [Kon89].

Diese Effekte wurden in der Literatur fiir GalnP ausfiihrlich beschrieben. Fiir
AlGalInP liegen keine Berichte iiber den Zusammenhang zwischen geordneten
Strukturen und Photoluminezenzanomalien vor. Daher soll in dieser Arbeit un-
tersucht werden, ob dhnliche Effekte wie in GaInP auch in AlGaInP beobachtet
werden konnen.

Die in der Literatur beschriebenen Messungen wurden an GalnP-Schichten
durchgefiihrt, die mit Wasserstoff als Triagergas deponiert wurden. Da die Aus-
bildung von geordneten Strukturen ein Oberflécheneffekt ist, soll ebenfalls un-

tersucht werden, ob ein Einfluf} des Tragergases festzustellen ist.



Kapitel 2

Herstellung von GalnP/AlGalnP
mittels MOVPE

2.1 Einfiihrung

Die metallorganische Niederdruck-Gasphasenepitaxie (Low Pressure-Metal Or-
ganic Vapor Phase Epitaxy, LP-MOVPE) ist ein Verfahren zur Deposition von
diinnen, einkristallinen Halbleiterschichten aus der Gasphase, das in den spéiten
60er-Jahren entwickelt wurde [Man68].

Bei der Deposition von III/V-Halbleitern werden die zum Wachstum benétigten
Gruppe-III- und Gruppe-V-Ausgangsmaterialien mit einem Trigergas, meistens
Wasserstoff, iiber ein geheiztes Substrat geleitet, auf dem die Kristallschicht
aufwichst. Wie schon im Namen des Prozesses enthalten ist, werden als Gruppe-
III-Materialien metallorganische Verbindungen, z.B. TriMethylGallium (TMGa)
oder TriMethylIndium (TMIn), verwendet. Die Gruppe-V-Elemente werden tbli-
cherweise in Form von Hydriden, Arsin (AsH,) oder Phosphin (PH,), angeboten,
es werden aber auch organische Arsen- und Phosphorverbindungen wie TMAs,
TBA oder TBP verwendet.

Die hohe Explosivitiat von Wasserstoff und die starke Toxizitdt der Gruppe-V-
Hydride (z.B. MAK(AsH,) = 50 ppb) erfordern eine entsprechende Sicher-
heitsiiberwachung. Um die Sicherheit des Prozesses zu verbessern, wurden schon
frither Versuche [Hol93, Ung94] mit Stickstoff als Triagergas durchgefiihrt. Es
wurde gezeigt, dall die mit Stickstoff gewachsenen Schichten ausgezeichnet in

Homogenitiat und den unter Wasserstoff gewachsenen Schichten in elektrischen



und optischen Eigenschaften mindestens dquivalent waren. Die Untersuchungen
wurden in dieser Arbeit am Materialsystem GalnP/AlGalInP fortgesetzt.

Das Substrat liegt auf einem Suszeptor, der durch Infrarotstrahler beheizt wird.
Der Suszeptorteller wird durch einen Gasstrom in Rotation versetzt. Das Wachs-
tum wird typischerweise bei einem Reaktordruck von 20-100 mbar und Tempera-

turen von 600 bis 800 °C durchgefiihrt.
Der Anteil der Verbindungen, der nicht in den Kristall eingebaut wird, wird mit

dem Tragergas aus der Depositionszone gepumpt und in ein Gasreinigungssy-

stem eingeleitet.

2.2 Grundlagen des Wachstumsprozesses

Die Tatsache, dafl das Wachstum nicht im UHV ablauft, macht die theoretische
Beschreibung des Kristallwachstumsprozesses in einer MOVPE-Anlage sehr
komplex. Es miissen zuséatzlich Gasphasenreaktionen miteinbezogen werden. Fiir

die Untersuchung der heterogenen Oberflichenreaktionen steht keine Analytik
zur Verfiigung.

Insgesamt 148t sich der Prozef} in drei Teilbereiche untergliedern.
¢ Die Thermodynamik ist die treibende Kraft des Prozesses.

¢ Die Reaktionskinetik beschreibt die Geschwindigkeit, mit der Oberflachen-

und Gasphasenreaktionen ablaufen.

¢ Die Hydrodynamik beschreibt den Massentransport im Prozel. Da die Gas-
phase zu ca. 95% aus dem Tragergas besteht, spielen dessen physikalische Ei-

genschaften eine entscheidende Rolle.

Abb. 2.1 zeigt schematisch die Vorginge, die wihrend des Wachstums im Reak-

tor ablaufen.
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Abb. 2.1.: Schematische Darstellung der Prozesse im MOVPE-Reaktor

Das Tragergas bringt die Ausgangsverbindungen in die heile Depositionszone.
Sie werden zum Teil durch Gasphasenreaktionen zerlegt und diffundieren auf-
grund von Konzentrationsgradienten zur Substratoberfliche. Diese Konzentrati-
onsgradienten entstehen einerseits durch die Verarmung der Gasphase oberhalb
des Substrats beim Kristallwachstum, andererseits durch die Zerlegung der Aus-
gangsverbindungen in der N&he des heiflen Substrats. Die Thermodiffusion auf-
grund von Temperaturgradienten zwischen dem beheizten Substrat und der kal-
ten Reaktorwand ist der Konzentrationsdiffusion entgegen gerichtet, kann aber
vernachldssigt werden. An der Substratoberfliche werden die Molekiile adsor-
biert und kénnen nach weiteren Oberflichenreaktionen als Gruppe-III- bzw.
Gruppe-V-Element in den Kristall eingebaut werden. Nicht eingebaute Elemente
und Molekiile desorbieren in die Gasphase und werden mit dem Trigergas aus
der Depositionszone transportiert.

Die Prozesse, die wéhrend des Wachstums am langsamsten ablaufen, begrenzen
die Wachstumsrate. Man unterscheidet nach ihrer Temperaturabhingigkeit zwei
Bereiche, den kinetisch- und den diffusionskontrollierten Bereich.

Abb.2.2 =zeigt einen Arrhenius-Plot, der die verschiedenen Temperatur-

abhingigkeiten verdeutlicht.
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Abb 2.2: Schematische Temperaturabhdngigkeit der Wachstumsrate in der
MOVPE

Im Bereich der niedrigen Temperaturen (< 800K) sind die Reaktionen in der
Gasphase und auf der Substratoberfliche die limitierenden Prozesse. Hier folgt
die Wachstumsrate einer exponentiellen Abhingigkeit :

_EA
Foce kT

Die Aktivierungsenergie E, der limitierenden Prozesse 148t sich aus der Steigung
der Geraden im Arrhenius-Plot bestimmen.

Im diffusionskontrollierten Bereich, der sich zu hoheren Temperaturen (> 800K)
hin anschlieft, ist die Temperaturabhingigkeit der Wachstumsrate gering. Hier
begrenzt die Diffusion zur Substratoberfliche die Wachstumsrate.

Zu noch hoheren Temperaturen schliefit sich ein Bereich an, in dem die Wachs-
tumsrate durch thermodynamische Faktoren bestimmt wird. Auflerdem kénnten
hier auch Vorausfille der Reaktanden eine Rolle spielen.

Da im Temperaturbereich des diffusionskontrollierten Wachstums qualitativ
hochwertiges Material abgeschieden werden kann und um Inhomogenitédten der
Schichtdicke aufgrund von Temperaturgradienten auf dem Substrat vorzubeu-

gen, wird die Deposition im diffusionskontrollierten Temperaturbereich bevor-

zugt.



2.3 Aufbau der MOVPE- Anlage

Die in dieser Arbeit untersuchten Schichten wurden in einer Niederdruckanlage
der Firma AIXTRON deponiert. Diese MOVPE-Anlage 148t sich in drei funktio-
nelle Komponenten, das Gasmischsystem, das Reaktorsystem und das Pump-und
Gasentsorgungssystem unterteilen. '

Das Gasmischsystem enthalt die Massenflu3- und Druckregler, die zur Einstel-
lung der Fliisse benoétigt werden, sowie die Gasleitungen. Die Anlage ist als
~Run/Vent“-System konzipiert. Es ist moglich, die Gase entweder am Reaktor
vorbeizuleiten, oder in den Reaktor einzuleiten. Nur so kann mit konstantem Ge-
samtflufl gearbeitet und Turbulenzen bei Umschaltprozessen minimiert werden.
Auflerdem existieren fiir jeden Reaktor getrennte Zuleitungen fiir metallorgani-
sche und Hydrid-Verbindungen, um Vorreaktionen in den Gasleitungen zu ver-
hindern.

Die metallorganischen Verbindungen werden dem Trigergas beigemischt, indem
das Tragergas durch die fliissigen oder festen Quellverbindungen stromt, und so
iiber dem Dampfdruck des betreffenden Materialien geséttigt wird. Die Hydride
werden aus Gasflaschen beigemischt.

Die Anlage ist mit zwei horizontalen, gasgekiihlten Reaktoren bestiickt. Sie be-
stehen aus einem dufleren Quarzrohr mit zylinderféormigem Querschnitt, das die
Krifte, die durch den Betrieb bei Niedrigdruck auftreten, aufnimmt. Ein zweites
Quarzrohr mit rechteckigem Querschnitt, das sogenannte Linerrohr, beinhaltet
den Suszeptor, auf dem das Sustrat liegt und fiir die Deposition auf 2“-Wafern
ausgelegt ist. Die Prozelligase werden im Mischkopf, an dem das Linerrohr sitzt,
eingeleitet. Der Suszeptorteller 148t sich durch einen Gasstrom in Rotation ver-
setzen, was die Homogenitit der Schichten entscheidend verbessert.

Zwischen Reaktor und Gasreinigungssystem (Scrubber) befinden sich noch Par-
tikelfallen, Uberdruckventile und die Drehschieberpumpe. Diese erzeugt den Re-
aktordruck und befordert nicht verbrauchte Reaktionsprodukte in den Scrubber.
Der Scrubber besteht aus zwei Stufen. Die erste Stufe enthilt schwefelsaure
Bromatlosung, die die Hydride und die Metallorganika zuriickhilt. Die zweite
Stufe besteht aus Natronlauge, die das in der ersten Stufe entstehende Brom

bindet und fiir die Neutralisation saurer Reaktionsprodukte sorgt.



2.4 Einflub des Trigergases

Da die Gasphase bis zu 95% aus dem Tragergas besteht, beeinflussen seine phy-
sikalischen Eigenschaften die Hydrodynamik des Wachstumsprozesses. Als
StoBpartner nimmt es an der Zerlegung der Ausgangsverbindungen teil.

Im allgemeinen wird als Trigergas Wasserstoff benutzt, da es durch Diffusion
durch eine beheizte Palladiumfolie sehr leicht und griindlich zu reinigen ist. Der
Gebrauch von Stickstoff als Trigergas erhoht die ProzeBsicherheit, jedoch sind
zu seiner Verwendung einige Vorraussetzungen zu erfiillen.

Die prozeBrelevanten Verunreinigungen miissen durch geeignete Reinigungsver-
fahren unter den ppb-Bereich gesenkt werden. Das wird durch den Einsatz einer
Gettersiule erreicht.

Auflerdem muf} eine laminare Stromung im Reaktor garantiert werden, um Ma-
terial guter Kristllinitdt herzustellen. Ein Ma8 fiir den Charakter der Stromung
ist die Reynold-Zahl Re , die von den physikalischen Eigenschaften des Gases,
von den MalBlen des Linerrohres und der Stromungsgeschwindigkeit abhéingt. Fir

den horizontalen Reaktor lautet die Reynolds-Zahl wie folgt [Gil86]:

o — 2bh-v-r
(h+b)-h

p : Dichte des Gases; h,b : Hohe und Breite des Linerrohrs;

v : Stromungsgeschwindigkeit; 7 : Viskositit des Gases

Zum Vergleich sind nachfolgend einige Eigenschaften der beiden Gase aufge-

fithrt.

Dichte pN,/ pH, = 14
Viskositét nN,/nH, = 2.5
Wirmeleitfihigkeit AHL/AN, =~ 6.6
spez. Warmekapazitit CH,/CN, =14

Uberschreitet die Reynolds-Zahl einen kritischen Wert, so geht die laminare in

eine turbolente Stromung iiber. Aufgrund der im Vergleich zu Wasserstoff héhe-



ren Dichte und Viskositét, ist die Bedingung der laminaren Strémung bei Stick-
stoff fiir diese Reaktorgeometrie nur bei Niederdruck zu erfiillen.
AufBler der Verbesserung der Prozefisicherheit bietet die Verwendung von Stick-

stoff als Triagergas noch andere Vorteile :

e Fiir das Verhaltnis der mittleren Impulse von Wasserstoff und Stickstoff folgt

aus der kinetischen Gastheorie :

Die Energieiibertragung wihrend eines Stofes zwischen Trigergasmolekiil
und StoBpartner (z.B. TMGa) héangt von dessen Impuls ab, wenn die Masse des
StoBpartners viel kleiner ist als die des Triagergasmolekiils. So bedingt die
groflere Masse von Stickstoff im Vergleich zu Wasserstoff eine héhere Ener-

gielibertragung.
e Die Zerlegungsreaktion der Gruppe-V-Hydride hat vermutlich folgende Form:

AsH, - AsH, + H'
= H+H >H,
AsH, > AsH + H’

Da also H, als Zerlegungsprodukt auftritt, kann Wasserstoff als Trigergas die
Zerlegung beeinflussen. Mit Stickstoff als Trigergas scheint man eine voll-
stindigere Zerlegung der Gruppe-V-Hydride zu erreichen, da eine Reduktion
des V/III-Verhiltnisses und damit eine Einsparung der stark toxischen Hydri-

de moglich ist.

e Die Wiarmeleitfiahigkeit von Stickstoff ist um den Faktor 6.6 schlechter als die
von Wasserstoff. Das hat zur Folge, dal} sich die Reaktorwand nicht so stark
aufheizt und damit weniger Deposition an der Wand auftritt. So verarmt die
Gasphase in FluBirichtung weniger stark und die Schichtdickenhomogenitit

verbessert sich. Ein weiterer Vorteil ist, dafl durch steiler verlaufende Tempe-
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raturgradienten und flachere Diffusionsgrenzschichten eine homogenere Ab-

scheidung erreicht wird.

2.5 Das Materialsystem GalnP/AlGalnP

Das Materialsystem GalnP/AlGalInP ist schon langer Gegenstand intensiver For-
schung. GalnP ist aufgrund seiner groflen, direkten Bandliicke von ca 1.9 eV ein
interessantes Material fiir die Optoelektronik. Insbesondere entfallen im Gegen-
satz zum AlGaAs/GaAs-System die Probleme, die sich durch die Reaktivitiat von
Aluminium, sprich einen verstidrkten Einbau von DX-Zentren und Sauerstoff,
ergeben.

Eine Verbindung der AlGalnP-Legierungen bietet die grofite direkte Bandliicke
aller III/V-Halbleiter, die gitterangepalit auf einem bindren Substrat (GaAs) ab-
geschieden werden konnen [Str89a] und ist ein unverzichtbares Material bei der
Herstellung von Laserdioden und sehr hellen LED’s ( ,high brightness LEDs“ )
im 0.6um-Bereich.

Der Ubergang von direkter zu indirekter Bandliicke geschieht bei ungefihr
2.3 eV, was einer Wellenldnge von 539 nm entspricht.

Fiir die Herstellung von optoelektronischen Bauelementen ist die Einstellung
der Bandliicke ein wichtiger Punkt und damit die genaue Kenntnis aller Para-
meter, die die Bandliicke des Materials beeinflussen, unverzichtbar. Bei den ter-
nidren und quaterniren Verbindungshalbleitern lassen sich Eigenschaften wie
die Grofle der Bandliicke nach dem Vegard'schen Gesetz linear aus den bindren
Konstituenten interpolieren. So 148t sich die Abhingigkeit der Bandlicke vom
Galliumgehalt bei GalnP beschreiben als [Nel76]:

E¢(GaxIni«P)=(1.351+0.643-x+0.786-x%)eV  x<0.73

Hier muB beachtet werden, daB der Ubergang von direkter zur indirekten

Bandliicke bei x, = 73 % geschieht.
GalnP 148t sich mit einem Galliumanteil von 51.6% gitterangepalit auf GaAs

abscheiden.
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Vor wenigen Jahren wurde allerdings festgestellt, dafl die Bandliicke noch ande-
ren Einfliissen auller der Komposition unterliegen muf3. Es wurden bei gleicher
Komposition Abweichungen bis zu 135 meV in der Bandliickenenergie gefunden
[Fol95]. Gomyo et al. entdeckten, dafl die 300 K-Photolumineszenzenergie bei
gitterangepafiten Schichten von ca 1.9 eV (Depositionstemperatur >700°C) bis
1.85 eV (Depositionstemperatur = 650°C) variierten[Gom86]. Zusétzlich wurde
eine Abhingigkeit der Bandliicke vom V/III-Verhéltnis entdeckt. Die Bandliicke-
nenergie nimmt mit steigendem V/III-Verhéltnis ab.

Diese Ungereimtheiten betreffs der Bandliickenenergie sind nicht auf GalnP be-
schriankt, sondern zeigen sich bei allen ITI/V-Halbleitern unterschiedlich stark.
Sie wurden auf die Tatsache zuriickgefiihrt, daf3 sich die Gruppe-III-Atome im
Zinkblende-Gitter nicht statistisch auf ihren Untergittern verteilen, sondern daf3
sich in Abhingigkeit von den Wachstumsparametern unterschiedlich stark ge-
ordnete Phasen ausbilden. Diese Ordnungseffekte fithren zu einer Abnahme der
Bandliickenenergie im Vergleich zur ungeordneten Phase. Es ist bekannt, daf
die Depositionstemperatur und die Substratfehlorientierung den stirksten Ein-
fluf} auf die Ausbildung der geordneten Phasen haben.

In dieser Arbeit sollen nun die Ordnungseffekte in GaInP/AlGalnP mit Hilfe der
Photolumineszenz, insbesondere mit temperatur- und intensitdtsabhingigen

Messungen, untersucht werden.

2.6 Wachstumsbedingungen und Charakteri-
sierung

Die untersuchten Proben wurden unter folgenden Wachstumsparametern herge-
stellt :

Als Gruppe-III-Verbindungen wurden Trimethylgallium (TMGa), Trimethylin-
dium (TMIn) und Trimethylaluminium (TMAI) verwendet, als Gruppe-V-Quelle
wurde Phosphin (PH,) eingesetzt.

Die Wachstumstemperatur lag bei beiden Materialien im Bereich zwischen
600°C und 800 °C. Das V/III-Verhiltnis wurde von 50-350 variiert, bei einem Re-

aktordruck von 50mbar und einem Gesamtflul von 7500ml/s.
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Das verwendete Trédgergas war Stickstoff und alle Schichten wurden mit dem
rotierenden Suszeptor (ca. 60 U/min) deponiert. Als Subtrate wurden undotierte
Galliumarsenid-Wafer (Oberflache (001), 2°-, bzw. 6°-Fehlorientierung in [0-11]-
bzw. [111],-Richtung) verwendet. Auf naf3chemische Reinigung wurde verzichtet,
da keine Verbesserung der Kristallqualitdt durch einen solchen Prozel3 zu beob-
achten war.

Die Morphologie der Schichten wurde mit Hilfe eines Nomarski-
Interferenzmikroskops untersucht. Weiterhin wurden die Proben mittels
hochauflésender Rontgendiffraktometrie (HRXRD, 4 Kristalle) und Photolumi-
neszenzspektroskopie charakterisiert. Die Photolumineszenzmessungen wurden

zwischen 2K und 300K durchgefiihrt.
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Kapitel 3

Charakterisierung

3;1 Photolumineszenzspektroskopie

3.1.1 Grundlagen

Unter Photolumineszenz versteht man die optische Strahlung, die ein physikali-
sches System emittiert, wenn es aus einem Nichtgleichgewichtszustand, in den
es durch Bestrahlung mit Licht versetzt wurde, wieder ins Gleichgewicht zu-
riickkehrt. Die Photolumineszenzspektroskopie erlaubt es, aus dieser Strahlung
Riickschliisse auf Materialeigenschaften zu ziehen. Aufgrund der Eindringtiefe
von optischer Strahlung in III/V-Halbleitern (typischerweise 0.5-1um) ist dieses
Verfahren zur Charakterisierung von Diinnschichtsystemen hervorragend ge-
eignet.

Die Photolumineszenzspektroskopie ist als zerstorungsfreies Verfahren eine der
gebrauchlichsten Charakterisierungsmethoden in der Halbleiterindustrie. Sie
reagiert extrem empfindlich auf Verunreinigungen und Defekte des Materials.
Eine bestimmte Verunreinigung bedingt oft mehrere charakteristische Linien im
Spektrum. Mit diesem Fingerabdruck 148t sich die Verunreinigung, bzw. der De-
fekt, qualitativ auch die Konzentration, identifizieren.

Die Halbwertsbreite bestimmter Emissionen ist ein MaB fiir die Schichtqualitiit,
insbesondere fiir die Kristallinitdt. Aulerdem 148t sich aus der Energielage der
Emission bei 300 K die Bandliickenenergie und damit z.B. bei terniren III/V-
Verbindungen ohne Ordnungseffekte die Komposition bestimmen.

Ortsaufgeloste Messungen iiber den ganzen Wafer geben Aufschlufl iiber die
Kompositionshomogenitit des Materials. Weiterhin reagiert die Photo-

lumineszenzspektroskopie sehr sensibel auf Verspannungen. Sie fithren z.B.
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durch Erniedrigung der Kristallsymmetrie zu einer Aufspaltung des Valenzban-
des, die man mit Photolumineszenzmessungen detektieren kann. Man kann aus

den Spektren Grofle und Richtung der Verspannung ableiten.

Regt man einen Halbleiter mit Licht der Energie grofler als die Bandliicke an, so
werden Elektron-Loch-Paare erzeugt. Die Ladungstriger relaxieren z.B. durch
Wechselwirkung mit Phononen zur Bandkante und rekombinieren tiiber ver-
schiedene strahlende und nichtstahlende Prozesse. Bei tiefen Temperaturen lie-
fert die Photolumineszenzspektroskopie die meisten Informationen, weshalb die
Messungen typischerweise bei 2K durchgefiihrt werden.

In diesem Temperaturbereich bilden die erzeugten Elektron-Loch-Paare Exzito-
nen. Diese Quasiteilchen entstehen durch die Coulombwechselwirkung zwischen
Elektronen und Lochern. In Halbleitern sind sie vom Mott-Wannier-Typ und
konnen aufgrund ihrer groBen Ausdehnung (typischerweise 10 Bohrradien) im
Wasserstoffmodell beschrieben werden. Daraus ergeben sich Bindungsenergien
<0,1eV (z.B. E_(Ge) = -2,5meV) [Iba93]. Diese Exzitonen koénnen ihrerseits an
Donatoren oder Akzeptoren gebunden sein. Ebenso kénnen sich Exzitpnmolekﬁle
oder durch Wechselwirkung zwischen Exzitonen und Photonen sogenannte Exzi-
ton-Polaritonen ausbilden. Eine Vielzahl von Rekombinationsméglichkeiten er-

geben sich wie in Abb. 3.1.
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Abb3.1: Schematische Beschreibung der Uberginge in der Photolumineszenz
[Dea82]
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Am deutlichsten lassen sich diese Uberginge in Spektren von bindren Verbin-
dungen aufldosen, da es im Gegenteil zu terndren Materialien keine Fluktuatio-

nen der Bandliicke gibt.
Abb. 3.2 zeigt ein typisches Photolumineszenzspektrum von GaAs :

1.512 1.513 1.514 1.515 1.516 1.817 1.518

D'X

AX, o W AK INed b

exatonische Rekombinationen

PL-NTENSITAT

148 1.49 1.50 1.51
ENERGIE [ &V ]

Abb 3.2: Photolumineszenzspektrum von GaAs bei 2 K

e Die hochstenergetische Rekombinationslinie ist die des freien Exzitons (X).
Dieser Ubergang zeigt eine Aufspaltung in den oberen Polaritonenzweig (UPB)
und den unteren Polaritonenzweig (LPB). Bei der Analyse der Dispersionsrela-
tionen fiir Exzitonen im Bereich der direkten Bandliicke und k = 0 stellt man
fest, dafl Exzitonen und Photonen nicht mehr getrennt beschrieben werden
konnen, sondern dafl sie ein wechselwirkendes Teilchen, das Exziton-
Polariton, gebildet haben. Die Aufspaltung in UPB und LPB wird nur in Ma-
terialien mit geringen Donator- und Akzeptorkonzentrationen beobachtet.

Die Energielage des Exzitonen-Ubergangs ergibt sich wie folgt [Chr92]:

4
_Me” (3.1)
2nein?
M: reduzierte Masse des Elektron-Loch-Paares; €. Dielektrizititskonstante des

hv=E; —-Evy —

Halbleiters; n: Hauptquantenzahl.
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Die Emission liegt also knapp unterhalb der Bandliickenenergie.

e Zu niedrigeren Energien hin schlief3t sich die gebundene-Exzitonen- Rekombi-
nation (Bound Exciton, BE) (D%, X), (A°, X),...) an. Sie riihrt von an Donatoren,
bzw. Akzeptoren gebundenen Exzitonen her. Beim (D°, X)-Ubergang rekom-
binieren z.B. ein an einen Donator gebundenes Elektron mit einem Loch im
Valenzband [Per93] . Diese Uberginge werden nur bei tiefen Temperaturen
unterhalb der Ionisierungsenergie der Storstellen beobachtet. Die Halbwerts-
breite dieser Uberginge reagiert sehr stark auf Verspannungen im Material
und ist damit ein MaB fiir die Kristallqualitiat. Die Intensitit der Uberginge
ist mit der Konzentration der Storstellen korrelliert. AuBer der (D°, X)-
Rekombination, gibt es noch Uberginge, die mit angeregten und ionisierten
Storstellen zusammenhingen. Die Akzeptor-Rekombination zeigt eine Auf-
spaltung, die auf unterschiedliche Gesamtdrehimpulse J=3/2 und J=5/2 des
gebundenen Exzitons zuriickzufiihren ist. Auch diese Aufspaltung ist nur bei

qualitativ hochwertigem Material zu beobachten.

Diese und die Rekombination des freien Exzitons werden auch als Bandkanten-
Lumineszenz bezeichnet. Die sogenannte bandkantennahe Lumineszenz liegt bei

GaAs ca. 25 meV unterhalb der Bandkantenenergie :

¢ Die Rekombination in diesem Energiebereich riihrt von Ubergéingen zwischen
flachen Storstellen her. Im GaAs-Spektrum erkennt man deutlich die Donator-
Akzeptor (D, A)- und die Leitungsband-Akzeptor (C, A)-Ubergénge. Die Bin-
dungsenergien der Akzeptoren in GaAs liegen alle zwischen 20 und 30 meV,
wihrend die Donatorbindungsenergien mit 3 - 4 meV viel kleiner sind [Wil72].
Da sich die Bindungsenergien der Donatoren zum Teil um weniger als 0,1 meV
unterscheiden, ist keine Identifikation der Donatorspezies aus dem Photolu-
mineszenzspektrum moglich. Aufgrund der Energielage des (C, A), bzw. des
(D, A)-Ubergangs, 148t sich jedoch der Akzeptor identifizieren, da die Unter-

schiede in den Bindungsenergien der Akzeptoren mehrere meV betragen.

e Zu noch tieferen Energien hin schliefit sich die Rekombination iiber tiefe Stor-

stellen an, auf die hier aber nicht ndher eingegangen werden soll.
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Die aufgeloste exzitonische Lumineszenz erhélt man nur bei hoch reinem, bini-
rem Material. Bei terndren III/V-Halbleitern enthalten die Spektren im Allge-
meinen nur eine breite Emission, in dem die einzelnen exzitonischen Uberginge
nicht mehr aufgelost sind. Die verschiedenen Gruppe-III-Elemente sind auf ihren
Untergittern statistisch verteilt, was lokal zu Fluktuationen der Bandliicke
fiithrt, die die Verbreiterung der Emissionslinien bedingen.

Abb.3.3 zeigt ein typisches AlGaAs-Spektrum.

L} v L} M Ll v ] M T M ! v 1 M 1

L AlyGag;As T=2K .

- D.AQ -
L (BE) i

PL-INTENSITAT

A 1
187 18 189 19 191 192 193 19
ENERGIE [eV ]

Abb.3.3 : 2K-Photolumineszenzspektrum von 30%-tigem AlGaAs

Man erkennt statt vieler aufgeloster Rekombinationslinien nur eine breite exzi-

tonische Rekombination (BE).
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3.1.2 Charakteristika einzelner Ubergiinge

Oft ist es nicht einfach, eine Emissionslinie im Spektrum einem bestimmten
Ubergang zuzuordnen. In solchen Fillen kann man sich spezifische Eigenschaf-
ten der Uberginge zur Identifikation zu Nutze machen. Bei intensitdts- und
temperaturabhingigen Photolumineszenzmessungen zeigen verschiedene Uber-
géange beziiglich Intensitédt und Energielage unterschiedliche Verhaltensweisen.
Bei temperaturabhingigen Messungen erhidlt man Informationen iiber Bin-
dungsenergien, und somit iiber den Bindungszustand, der am Ubergang beteilig-
ten Spezies. Energieverschiebungen und Intensitéitsverinderungen, bzw. Zerfall
der Peaks helfen bei der Identifikation der Uberginge. |

Bei leistungsabhingigen Messungen ist zuerst die Abhéngigkeit der Intensitat
der Peaks von der Anregungsleistung von Interesse. Man geht von der Annahme
aus, daf3 die Zahl der photogenerierten freien Locher und Elektronen linear von
der Anregungsleistung abhingt. Variiert man nun die Anregungsleistung, kann
man aus dem Exponenten x, mit dem die Anregungsleistung P der Intensitat I

des Uberganges proportional ist, auf die Art des Uberganges schlieBen.

I p? (3.2)
Ist x ~ 1, so ist nur eine der am Ubergang beteiligten Spezies photogeneriert, wie
z.B. beim (D°, h)-Ubergang. Die Intensit:it dieses Uberganges ist der Locherdich-
te proportional, die wiederum linear von der Anregungsleistung abhingt. Liegt
der Exponent zwischen eins und zwei, so sind zwei der beteiligten Spezies photo-
generiert und es spielen noch nichtstrahlende Rekombinationsmechanismen eine
Rolle, wie z. B. bei freien oder gebundenen Exzitonen [Dri93].

AuBler dem EinfluB der Anregungsleistung auf die Intensitiat des Ubergangs ist
auch die Anderung der Energielage von Interesse. Variiert die Emissionsenergie
des Materials mit der Anregungsleistung, so kann man Riickschliisse auf den
Verlauf der Bandliicke ziehen, wie z.B. bei geordneten Halbleiterstrukturen. Die-
ses Verfahren wird ausfithrlich im ndchsten Unterkapitel beschrieben.

Im folgenden sollen einige Charakteristika von Ubergiangen beschrieben und

Moglichkeiten der Identifikation aufgezeigt werden.
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o Exzitonische Rekombination
Das freie Exziton (X) ist gerade bei terndren Halbleitern oft schwer vom
Bound-Exziton-Ubergang (BE) zu unterscheiden. Aufgrund von Kompo-
sitionsinhomogenitidten und der meist héheren Hintergrunddotierung in ter-
niren Verbindungen sind die Ubergiinge stark verbreitert, so daf die (X)-
Rekombination oft nicht mehr aufgelost werden kann. Zur Abgrenzung gegen
den Bound-Exziton-Ubergang bietet sich eine temperaturabhingige Photolu-
mineszenzmessung an. Bei einer Erhohung der Temperatur wird der (X)-
Ubergang gegeniiber dem (BE)-Ubergang an Intensitéit gewinnen, da sich mit
zunehmender Temperatur immer mehr gebundene Exzitonen von ihren Stor-
stellen l6sen konnen und in freie Exzitonen iibergehen. Eine weitere Erhohung
der Temperatur fithrt zu einem Shift des Ubergangs zu hoherer Energie, wenn
die thermische Energie der Exzitonen ausreicht, ihre Coulombanziehung zu
tberwinden und in ein freies Elektron-Loch-Paar iiberzugehen. Man beobach-
tet die sogenannte Band-zu-Band-Rekombination. Bei leistungsabhéngigen
Photolumineszenzmessungen wird der BE-Ubergang mit zunehmender Laser-

leistung sittigen wihrend der FE-Ubergang weiter an Intensitiat gewinnt.

o Storstellen-Rekombination

Unter Stérstellenrekombination sollen hier (D, A)- und (C, A)-Ubergiinge ver-
standen werden. Die Energielage des (C, A)-, bzw des (D, A)-Ubergangs, ist fiir
die Art des Akzeptors charakteristisch.

Regt man mit hohen Laserleistungen an, so wird der (D, A)-Ubergang gest-
tigt und der (C, A)-Ubergang dominiert das Spektrum. Dariiberhinaus 148t
sich eine Energieverschiebung mit steigender Anregungsleistung beobachten.
Diese Verhalten 148t sich folgendermallen erkldaren [Wil72]:

Die (D, A)-Rekombination geschieht zwischen einem neutralen Donator-
Akzeptor-Paar, wobei an den Donator ein Elektron und an den Akzeptor ein
Loch gebunden ist. Die Ionisierungsenergie dieses Paares wird durch die Cou-
lombwechselwirkung zwischen den an die Storstellen gebundenen Ladungs-
tragern gegeniiber den Ionisierungsenergien der isolierten Donatoren, bzw.

Akzeptoren, abgesenkt und 148t sich wie folgt beschreiben:
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2
hv=Eg—-(Ea +Ep)+%—
| er (3.3)

€ : Dielektrizitdtskonstante des Halbleiters; r : Abstand der Stérstellen

Da sich Donatoren und Akzeptoren bei substitutionellen Verunreinigungen auf
Gitterpldtzen befinden, kann r nur diskrete Werte annehmen. So sollte der (D,
A)-Ubergang aus einer Reihe diskreter Linien bestehen, wobei jede Linie fiir
ein bestimmtes Paar mit bestimmtem Abstand charakteristisch ist. Dieser
Satz von Linien wurde z.B. bei GaP beobachtet [Ger66]. Gershenzon zeigte
hingegen, daf} diese diskreten Linien bei GaAs nicht zu beobachten seien, da
die Ionisierungsenergie der Storstellen so klein sei, daf alle Linien oberhalb
der Bandkante ldgen.

In GaAs wird nur eine einzige Emissionslinie beobachtet, die der (D, A)-
Rekombination zugeordnet wird.

Bei hohen Anregungsleistungen werden nun die Uberginge zwischen weit ent-
fernten Paaren mit grof3en r und deshalb kleinen Energien geséttigt. Das fithrt
zu vermehrter Rekombination zwischen Paaren mit kleinerem Abstand und so
zu hoheren Emissionsenergien.

Die Energieverschiebung liegt bei GaAs in der GroBenordnung von ca 1 meV
pro Dekade Anregungsleistung.

3.1.3 Verbreiterungsmechanismen in Verbin-

dungshalbleitern

Die Photolumineszenzemissionen eines terniren oder quaternidren Halbleiters

sind gegeniiber denen von bindren Verbindungen verbreitert. Dieser Effekt ist,

nimmt man vergleichbare Kristallinitdt und Hintergrunddotierung der Materia-

lien an, auf die statistische Verteilung der Gruppe-III-, bzw. der Gruppe-V-

Elemente auf ihren Untergitterplédtzen zuriickzufiithren. Da die bindren Konstu-

enten stark unterschiedliche Bandliickenenergien aufweisen, kommt es durch

ihre statistische Verteilung lokal zu Fluktuationen der Bandliicke.
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Im folgenden soll ein Modell von Schubert et. al. [Sch84] vorgestellt werden, das
es erlaubt, die theoretische minimale Linienbreite fiir exitonische, bzw. (e, A%-
Uberginge in terndren, bzw. quaterniren Verbindungshalbleitern zu bestimmen.
Minimal bedeutet, dafl Verbreiterungen durch schlechte Kristallqualitdt oder
durch Defekte nicht beriicksichtigt werden.

Das Modell wurde fiir AlGaAs entwickelt, 1483t sich aber auf alle terndren und
quaterniren Halbleiter anwenden.

Nur ein begrenztes Volumen V des Halbleiters bestimmt die Energie eines exzi-
tonischen, bzw. eines (e, A’)-Ubergangs. Fiir den exzitonischen Ubergang muf
das exzitonische Volumen V,_, das sich aus dem Wasserstoffmodell ergibt, be-
riicksichtigt werden. '

Fiir den (e, A’)-Ubergang besteht dieses Volumen aus einem elektronischen An-
teil, der sich aus der mittleren freien Weglédnge des Elektrons im Leitungsband
ergibt, und aus einem Akzeptoranteil, der sich wieder aus dem Wasserstoffmodell
ergibt.

Kennt man die Verteilungsfunktion, mit der die Komposition beschrieben werden
kann, ist es moglich, die Standardabweichung der Komposition innerhalb der
oben beschriebenen Volumina zu berechnen. Uber die Standardabweichung der
Komposition kann man die Standardabweichung der Bandliickenenergie und so
die Halbwertsbreite des Ubergangs berechnen. '

In dem Volumen, das die Energie des Ubergangs bestimmt, befinden sich KV
Gruppe-III-Atome. Dabei ist K die Kationdichte des Kristalls. Da in einem Zink-
blendegitter 4 Kationen/Einheitszelle existieren, ergibt sich K wie folgt:

K =—5 (3.4)

a, : Gitterkonstante des Zinkblendegitters

Aufgrund der sehr dhnlichen kovalenten Ionenradien von AlAs und GaAs dndert
sich die Gitterkonstante der ternédren Verbindung iiber den gesamten Kompositi-
onsbereich praktisch nicht. Daher kann K hier als konstant angenommen wer-
den.

Die Wahrscheinlichkeit, n Al-Atome bei einem bestimmten Aluminiumgehalt x in

einem Volumen V zu finden, ergibt sich mit der Binomialverteilung zu:
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KV
o(n) :( )xn(l_x)KV—n (3.5)
n
Diese Verteilung hat den Mittelwert
“ =x KV (3.53.)
und die Varianz
o = KVx(1-x). (3.5b)

Das Volumen V_, eines Exzitons ergibt sich nach dem Wasserstoffmodell zu:

4 € 5
Ver = —n|] ——— (3.6)
3 n(mr / mg aB)

a,: Bohr-Radius des Wasserstoffatoms

M., ist die reduzierte, effektive Masse:

-1
mr :( 1 -+ 1 ) (363.)
Mre Mrhh

m,, : effektive Elektronenmasse; m_,,: effektive Schwerlochmasse

Die durchschnittliche Anzahl von Aluminiumatomen innerhalb des Exzitoni-
schen Volumens ist xKV, . Die tatsdchliche Anzahl variiert jedoch aufgrund der
statistischen Verteilung der Atome. Die Standardabweichung der Komposition

o, innerhalb des Volumens V_ ergibt sich aus der Binomialverteilung zu:

. — x(1-x) 12 (38.7)
T KV

Aus experimtentellen Werten fiir die Abhingigkeit der Bandliickenenergie E,

von der Komposition x kann man die Standardabweichung der Bandliicken-

energie o, berechnen:

. _dEo (x(l ~x) )“2 (3.8)
dx \ KV
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Aus (3.7) und (3.8) ergibt sich, daf} die Linienverbreiterung durch die statistische
Verteilung der Atome fiir x = 0 (bindre Verbindungen) 0 ist und mit steigendem
ternidren Charakter zunimmt. Fiir x > 0.5 nimmt die Verbreiterung wieder ab,
bis sie fiir x = 1.0 wieder 0 ist.

Hier 148t sich die Binomialverteilung durch eine Gaufifunktion approximieren.
Da die FWHM und die Standardabweichung einer Gauflfunktion iber den Faktor
2.36 proportional sind, ergibt sich die Halbwertsbreite der BE-Rekombination

wie folgt:

AE.. =236 -Of
dEg (x(l —x) j”z (3.9)
=236 - :
dx lzi‘ex

Eine dhnliche Abschitzung 148t sich auch fiir die (e, A’)-Rekombination durch-
fithren.

Bei einem (e, A%)-Ubergang rekombinieren ein an einen Akzeptor gebundenes
Loch und ein Elektron aus dem Leitungsband. Die statistische Verteilung der
Atome #ndert lokal die Leitungsband- und Valenzbandenergien. Dingel’s Regel
[Din75] sagt, dafl die Energiednderungen im GaAs/AlGaAs-System zu 85% das
Leitungsband (CB) und zu 15% das Valenzband (VB) betreffen. Beide Béander
miissen also getrennt behandelt werden. Die Fluktuationen des VB werden auf
den Bohr’schen Radius des Akzeptors bezogen. Fiir das Leitungsband ist die
mittlere, freie Weglédnge der Elektronen die charakteristische Lénge.

Mit dem Bohrradius des Akzeptors

ra=—23  on (3.10)

mrur [ Mo

ergibt sich die Standardabweichung der Energie zu :

ox* =0.15 2E¢ (x” —x) ) (3.11)

dx KV

V, : Volumen des Akzeptors, das sich aus r, ergibt.
Der Faktor 0.15 folgt aus Dingle’s Regel.
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Im Leitungsband ergibt sich mit der mittleren, freien Weglédnge der Elektronen

Ae =Uh - T (3.12)

v, : thermische Geschwindigkeit der Elektronen, 7 Lebensdauer der Elektronen

die Standardabweichung der Energie zu
(3.13)

oe’ =085
dx KV,

dEg (x(] - x))”'?
Beim (e, A")-Ubergang addieren sich die Energiefluktuationen von Elektron und

Loch:
o2 =(og®)? +(0g°)? (3.14)

Bei Approximation durch eine GauBfunktion ergibt sich die Halbwertsbreite des

Ubergangs zu:

AE.4 =236 -6 (3.15)

Diese Halbwertsbreite beinhaltet keine Verbereiterungen aufgrund thermischer
Effekte. In dieser Form kann das Modell nur auf Photolumineszenzemissionen
bei 2 K angewendet werden.

Die Halbwertsbreite der exzitonischen und der (e, A’)-Rekombination zeigt im
wesentlichen eine wurzelformige Abhingigkeit von der Komposition. Abwei-
chungen von der Wurzelform ergeben sich durch die Abhéingigkeit der Dielektri-
zitatskonstante und der effektiven Massen von der Komposition.

Schubert et. al. wandten dieses Modell auf mit MBE gewachsene AlGaAs-
Schichten an [Sch84] und fanden eine ausgezeichnete Ubereinstimmung fiir Pho-
tolumineszenzmessungen bei 2 K, bei denen die thermische Verbreiterung der

Linien noch keine Rolle spielt.
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3.1.4 Untersuchung von Ordnungseffekten
mittels Photolumineszenz

Da die in diesem Material auftretenden Ordnungseffekte die Bandliicke
stark beeinflussen, liegt eine Untersuchung mittels Photolumineszenz na-
he. Je stiarker geordnet das Material ist, desto kleiner wird die Bandliicke
und damit die Emissionsenergie der Probe. Kennt man die Komposition des
Materials, die die Bandliickenenergie bestimmt, so kann man aus der Dif-
ferenz zwischen berechneter und gemessener Energielage den durch die
Ordnungseffekte erzeugten Anteil bestimmen und damit Riickschliisse auf
den Ordnungsgrad ziehen.

Auller der Energielage beeinflufit die Ordnung auch die Halbwertsbreite
der Emission. Die geordneten Strukturen sind nicht gleichméfBig iiber den
Kristall verteilt, sondern treten in Doménen in einer ungeordneten Matrix
auf. In diesen Doméinen ist die Bandliicke kleiner als auBlerhalb, so daf} die
Bandliicke ortlich moduliert wird. Das fiihrt zu einer Verbreiterung der
Emission im Vergleich zu ungeordneten Proben. Der Durchmesser des La-
serspots auf der Probe betrug ca. 600 um. Da die durchschnittliche Gréfle
der Doménen bei ca. 500 A liegt, wurde bei den Messungen iiber mehrere
Doménen gemittelt.

Weitere Unterschiede zwischen geordnetem und ungeordnetem Material
zeigen sich bei intensitdtsabhingigen Photolumineszenzmessungen. Bei
diesen Messungen wird die Anregungsleistung tiber mehrere Dekaden vari-
iert. Wihrend bei ungeordnetem Material die Energielage der Emission
konstant bleibt, beobachtet man bei geordnetem Material eine Erhéhung
der Emissionsenergie mit steigender Anregungsleistung [Dri93], [Del90],
[Fou90]. Fourquet et al. berichten iiber eine ungewthnlich starke Energie-
verschiebung von 15-33meV pro Dekade Anregungsleistung.

DeLong et al. wiesen darauf hin, daB eine solche Energieverschiebung
schon bei nipi-Strukturen (Schichtfolge aus abwechselnd n- und p-
dotiertem Material) beobachtet wurde und dort auf dotierungsbedingte
Modulation der Bandliicke und die dadurch hervorgerufene riumliche
Trennung der Ladungstréger zuriickgefithrt wurde [Gal87].
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Auch hier kann man dhnliche Argumente zur Erkldrung heranziehen:

a) geringe Anregun b) starke Anregung
g gung

Eet

Abb.3.4: Schematischer Verlauf der Bandliicke in geordneten I/ V-
Halbleitern

Die Fluktuationen der Bandliicke sind auf die oben schon erwidhnte Domé&-
nenstruktur des geordneten Materials zuriickzufiihren. Innerhalb der Do-
minen fithren die geordneten Strukturen zu einer Erniedrigung der
Bandliicke im Gegensatz zum ungeordneten Material. So entsteht der in
Abb. 3.4 dargestellte Typ-II-Bandverlauf. Hier sind die energetischen Mi-
nima der Elektronen gegeniiber den energetischen Maxima der Lécher um
eine halbe Periode verschoben, so dafl die Rekombination rdumlich indirekt
abliduft. Die Ladungstriger miissen daher durch eine Potentialbarriere
tunneln, um zu rekombinieren. So lassen sich auch die von mehreren
Gruppen gemessenen langen Lebensdauern bis in den Mikrosekundenbe-
reich der Uberginge erkliren [Mos94], [Tho95]. Die Rekombinationsener-
gie ist also kleiner als die Bandliicke der einzelnen Materialien und héngt
auBlerdem von der Ladungstrigerdichte, also von der Anregungsleistung
ab.

Durch Diffusion der Ladungstriger in die Bereiche, die fiir sie energetisch
am giinstigsten sind, entstehen elektrische Felder, die den Bandverlauf
beeinflussen. Diese Felder heben die Leitungsbandminima der Elektronen
an, wiahrend sie die Valenzbandmaxima der Lécher absenken (siehe
Abb. 3.4b). Mit zunehmender Anregungsleistung werden mehr Ladungs-
trager generiert und daher immer stirker werdende Felder erzeugt. Durch
die stdrkere Beeinflussung der Bandliicke erhéht sich die Emissionsener-

gie.
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Eine weitere Anomalie des geordneten Materials zeigt sich bei temperatur-
abhingigen Photolumineszenzmessungen. Die Emissionsenergie zeigt bei
Erhohung der Temperatur einen anomalen Verlauf, der in der Literatur
Jinverted S-shape oder Z-shape® genannt wird [Hor93], [Kon89].

Waihrend bei ungeordnetem Material die Bandliickenenergie mit zuneh-
mender Temperatur immer kleiner wird, zeigt geordnetes Material ein an-
deres Verhalten. Im Bereich zwischen ca. 25K und 100K beobachtet man
mit steigender Temperatur eine Zunahme der Bandliickenenergie. Ober-
halb von 100K verliduft die Bandliicke dann wieder normal, das heifit sie
nimmt ab.

Auch dieses Verhalten 148t sich mit den durch die Doménenstruktur des
Materials hervorgerufenen Bandliickenmodulationen erklaren[Liu95],
[Fra94]. Bei tiefen Temperaturen geniigt die Lebensdauer der Ladungstri-
ger, um in Bereiche minimaler Energie zu diffundieren und dort zu re-
kombinieren. Mit steigender Temperatur nimmt die Lebensdauer der La-
dungstriager ab, was eine Diffusion in Bereiche minimaler Energie un-
wahrscheinlich macht. Das fiihrt zu einer Erhéhung der Emissionsenergie.
Oberhalb von ca. 100K bewirkt die normale Reduktion der Bandliicke mit
steigender Temperatur eine Abnahme der Emissionsenergie.

Das Wandern der Emission mit steigender Anregungsleistung und die in-
verted-S-shape-Anomalie werden als Charakteristika der geordneten
Strukturen angesehen, ebenso wie die lange Lebensdauer der Ladungs-

trager.

3.1.5 Durchfiihrung der Experimente

Abb. 3.5 zeigt den experimentellen Aufbau, mit dem alle Photolumineszenzmes-
sungen durchgefithrt wurden. Als Anregungsquelle wird die 514nm, bzw. 2.41eV-
Linie eines Ar' -Ionenlasers verwendet. Der Laser hat eine Austrittsleistung von
max. 3W. Mit Hilfe von Graufiltern GF kann die Intensitit iiber mehrere Zeh-

nerpotenzen variiert werden.
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Abb. 3.5 : Experimenteller Aufbau

Uber zwei Spiegel SP1 und SP2 wird der Laserstrahl auf die Linse L1 gelenkt,
die den Strahl auf die Probe fokussiert. Der Laserspot auf der Probe hat einen
Durchmesser von ca. 600pm. Das von der Probe emittierte Licht wird mit Hilfe
der Linsen L2 und L3 auf den Eintrittsspalt des Spektrometers fokussiert. Vor
dem Eintrittsspalt passiert die Stahlung einen Bandkantenfilter BF , der verhin-
dert, dafl von der Probe reflektiertes Laserlicht oder héherenergetische Plasma-
linien des Lasers in den Eintrittsspalt gelangen. Im Gitterspektrometer wird das
Photolumineszenzlicht der Probe mit einem Gitter spektral zerlegt und mit einer
wassergekiihlten Silizium-CCD-Kamera mit 1024 Si-Dioden detektiert. Mit die-
ser CCD-Kamera sind Messungen oberhalb von 1.4 €V im Echtzeit-Modus mog-
lich. Um den Spektralbereich der Messungen zu variieren, kénnen in das Spek-
trometer verschiedene Gitter eingebaut werden, die auch das Auflésungsvermo-
gen des Spektrometers mitbestimmen. Eine maximale Auflésung von 0.4 A wird
mit einem 1200-Linien/mm-Gitter erreicht, das sich dadurch zur Messung bini-
rer Verbindungen eignet. Ternire und quaternire Verbindungen wurden meist
mit einem 600-Linien/mm-Gitter gemessen.

Die Probe befindet sich bei den Tieftemperaturmessungen in einem Helium-Bad-

Kryostaten. Sie sind auf einem Probenhalter aus Kupfer montiert, der ein Ther-
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moelement und eine Heizung enthélt, um Photolumineszenzmessungen im Tem-

peraturbereich zwischen 2 und 300 K durchzufiithren.

3.2 Rontgendiffraktometrie

Mittels Rontgendiffraktometrie wurde die Gitterfehlanpassung zwischen der ge-
wachsenen Schicht und dem Substrat und damit der Indium-Anteil der GalnP-
und AlGalnP-Schichten bestimmt. AuBlerdem liefert dieses Verfahren Informa-
tionen uber die Kristallinitdt und Kompositionshomogenitiat in Wachstumsrich-
tung.

Wiichst eine Halbleiterschicht auf ein viel dickeres Substrat auf (d,,/ dg,; = 350),
so ist ihre Gitterkonstante senkrecht zur Wachstumsrichtung durch das Substrat
vorgegeben. Stimmt die Gitterkonstante der Schicht aufgrund von Komposition
oder Defekten nicht mit der vorgegebenen Gitterkonstante des Substrats tiber-
ein, kommt es zu Verspannungen im Kristall. Sind diese Verspannungen nicht zu
grof3, werden sie durch elastische Verformung des Gitters aufgefangen, in dem
sich die Gitterkonstante senkrecht zum Substrat a, den elastischen Eigenschaf-
ten des Materials entsprechend einstellt. Es tritt eine tetragonale Verformung
auf, so daf} zur Beschreibung des Gitters jetzt zwei Gitterkonstanten parallel und
senkrecht zum Substrat notig sind.

Sind die Verformungen zu grof}, kommt es zur Relaxation der Verspannungen
entweder durch 3D-Inselwachstum oder durch Versetzungen.

Abb 3.6 zeigt die Verhiltnisse nach [Fit87]

{a)

D ib)
SEMICONDUCTOR
"EPILAYER" RELAXED
OR OVERLAYER
"OVERLAYER" UNIT CELL
] MISFIT DISLOCATIONS
METERO - INTERFACE
SEMICONDUCTOR
SUBSTRATE ~— SUBSTRATE UNIT CELL

Abb 3.6: Schematische Darstellung der Elementarzellen in einer Heterostruktur
mit nicht gitterangepafter Schicht fiir den Fall vollkommen elastischer
Verspannung (a), bzw. als partiell relaxierte Schicht (b)
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Durch Beugung von monochromatischer Rontgenstrahlung an der Halbleiter-
schicht 148t sich die Gitterkonstante, bzw. die Gitterfehlanpassung
Aaja =(ayi —asup)/asup zwischen Epischicht und Substrat nach der Bragg-

Bedingung bestimmen.

2dpp -Sin® =n-A4 neN (3.17)

d,, : Abstand der Netzebenen mit Millerschen Indizes h, k und |;
A: Wellenldnge der Rontgenstrahlung; ©: Einfallswinkel.

Wie viele III/V-Verbindungshalbleiter kristallisieren GalnP und AlGalnP in der
Zinkblendestruktur. Sind die Atome statistisch auf ihren Gitterplédtzen verteilt,
lassen sich die Gitterkonstanten der terniren, bzw quaterniren Verbindungen
aus den Gitterkonstanten der binidren Konstituenten nach dem Vegardschen Ge-

setz interpolieren. So ergibt sich z.B. die Gitterkonstante von GalnP wie folgt :

QGaxIni-xP =% AGaP +(1—x) amp (3.18)
Die Gitterkonstanten der deponierten GalnP-Schicht und des Substrats sind nur
fiir den Wert von x = 51.6 % gleich. Fiir Galliumgehalte iiber 51.6 % ist die Git-
terkonstante der GalnP-Schicht kleiner als die des Substrats, was zur Kompres-
sion der Elementarzelle in Wachstumsrichtung fithrt. Fur einen niedrigerer Gal-
liumanteil fithrt dies zur Streckung.
Aus der Bragg-Bedingung kann man durch Variation des Einfallswinkels © fiir
Substrat und Schicht die Braggwinkel O, und 0, bestimmen. Benutzt man Qg
als Referenz, so 148t sich die Anderung der Netzebenenabstinde Ad =d,, - dg,

mit der Winkelseparation A® = @, - O, wie folgt bestimmen.

Ad _aL-asw

=—cotOgyup - AO (3.19)
dsub aSub

Dazu ist in Abb.3.7 ein typisches Rontgendiffraktogamm von GalnP dargestellt.
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Abb. 3.7: Typisches Rontgendiffraktogramm von GalnP, (004)-Reflex
Aus der Elastizitatstheorie 148t sich die Gitterkonstante der unverspannten
GalInP-Schicht mit gleicher Komposition berechnen. Dabei wird die Poissonsche

Querkontraktionszahl v aus den Werten der bindren Konstituenten linear inter-

poliert.

2v
aL+—-a mit v(x)=x-v +(1-x)-v
Ty LT, s (x) GaP +( ) VInP (3.20)

QGaxIni-xP =
Setzt man die gemessenen Winkelseparation A® und © in (3.19) ein, so erhilt
man aus (3.20) die Gitterkonstante der unverspannten Schicht und mit (3.18)
den Galliumanteil x. ‘
Die Komposition von (Al,Ga, ),In, P ist durch eine Rontgenmessung nicht ein-
deutig zu bestimmen, da der Aluminiumanteil hier als zweite Variable in die
nach dem Vegardschen Gesetz interpolierte Gitterkonstante der quaterniren

Verbindung eingeht.

Q(AlyGar-yxIni—xP = %Y QAP +Y-(1-x) -acep +(1—-y)-amp  (3.21)



32

Da die Gitterkonstanten von GaP (a,,, = 5.467 A) und AlP (a,, = 5.451 A) sehr
dhnlich sind, 148t sich der Indiumanteil trotzdem mit einer Réontgenmessung
sehr genau bestimmen.

Zur Bestimmung des Aluminiumgehalts wird die Photolumineszenz-
spektroskopie herangezogen. Uber die Bandliickenenergie kann der Aluminium-
anteil der Halbleiterschicht eindeutig bes'timmt werden. Das Verfahren basiert

auf einer Arbeit von Krijn [Kri91] und wird in [Hon96] genau beschrieben.
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Kapitel 4

Ordnungseffekte in III/V-Halbleitern

4.1 Einleitung

Die meisten III/V-Halbleiter kristallisieren im Zinkblendegitter, in dem Gruppe-
ITI- und Gruppe-V-Atome auf zwei ineinander verschachtelten fec-Gittern sitzen.
Bei terniren und quaternéren Verbindungen ging man lange Zeit davon aus, dal3
die Gruppe-III-Atome auf ihren Untergittern statistisch verteilt sind und daf3 der
Halbleiter aus einer einzigen, homogenen Phase besteht. Aufgrund dieser Tatsa-
che lieflen sich viele Halbleitereigenschaften der terniren und quaterniren Ver-
bindungen wie z.B. die Gitterkonstante aus den Eigenschaften der binidren Kon-
stituenten nach dem Vegardschen Gesetz interpolieren[Zun94].
Thermodynamische Betrachtungen zeigten allerdings, dafl eine solche ungeord-
nete Phase im Volumenmaterial nur bei relativ hohen Temperaturen stabil ist
[Ber91].

Die Bildungsenthalpie einer Phase o mit der Gitterkonstanten a_ eines Halblei-
ters A B, C ist die Energiedifferenz zwischen der zur Bildung von o bendétigten
Energie und der Energie der gleichen Mengen der binidren Konstituenten AC und

BC in ihren Gleichgewichtsabstinden a,. und a,.

AH ™ = E(o,a0) —x-E(AC,aac)-(1-x)-E(BC,agc) (4.1)

Diese Bildungsenthalpie wurde fiir alle isovalenten III/V-Halbleiter fiir die unge-

ordnete Phase als positiv bestimmt. Daher ist diese Phase nur oberhalb einer
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Temperatur T, stabil, ab der der negative Entropieterm —Tuc - AS den positi-
ven Term AH bqu(D) (D = disordered) iiberwiegt und so die freie Enthalpie
G=AH-T-AS minimiert.

Klassische Theorien erkldren die positive Bildungsenthalpie mit der Erhchung
der elastischen Energie durch die Mischung der unterschiedlich groflen Atomsor-
ten A und B.

Tatsédchlich wurden in vielen III/V-Verbindungen geordnete Phasen gefunden.

Abb 4.1 gibt einen kurzen Uberblick iiber geordnete 8D-Strukturen.

In Tabelle 1 sind einige Beispiele fiir geordnete Strukturen in Verbindungen auf-

gelistet.
Verbindung |Depositionsverfahren |Struktur Referenz
AlGaAs MOVPE, MBE CuAu-I [Kua85]
AllnAs MBE CuPt [Nor87]
GalnAs MBE CuAu-I [Kua87]
LPE Famatinit [Nak86]
MOVPE CuPt [Are93]
GalnAs(P) VLE CuPt [Sha88]
(A)GalnP MOVPE CuPt, [Gom87]

Tabelle 1: Ubersicht iiber Verbindungen, in denen geordnete Strukturen beobach-
tet wurden (ohne Anspruch auf Vollstindigkeit nach Ref. [Str89b])

Grofe und Vorzeichen der Bildungsenthalpie AH bqu(a) entscheidet, welche der
Strukturen in einem Material stabil ist. Mit der Berechnung der Bildungsent-

halpie befafit sich das nédchste Unterkapitel.
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4.2 Ordnungseffekte im Volumenmaterial

First-principles-Gesamtenergie-Berechnungen haben gezeigt, daf3 sich AH butr’®

)

aus drei Bestandteilen zusammensetzt [Ber91]:

Volumendeformationsenergie:

Ein nichtnegativer Energieterm, der durch die Deformation der bindren Kon-
stituenten in das Volumen der Verbindung entsteht. Der Volumendeformati-
ons-Beitrag verschwindet bei Verbindungen aus Bestandteilen dhnlicher Gro-
Be wie z.B. AlAs-GaAs. Dieser Term fordert Phasentrennung fiir Verbindun-
gen mit Aa # 0. |

Relaxationsenergie:

Ein Beitrag, der durch die Relaxation der Atome zustande kommt, wenn be-
stehende Bindungen in ein festes Kristallgitter gezwungen werden. Dieser
Relaxationsterm ist relativ klein fiir Verbindungen aus dhnlichgro3en Konsti-
tuenten. Er hingt jedoch sehr stark von der Symmetrie des Kristallgitters ab.
In Halbleitern der Form A B, C ist die Chalcopyrite-Struktur am besten ge-
eignet, unterschiedliche tetragonale Bindungen auszugleichen, wihrend in
A B, -Verbindungen die Zinkblende- und die Rhombohedrale (RH1)-Struktur
die niedrigsten Verspannungsenergien aufweisen. Da die ungeordnete Phase
aus einer statistischen Verteilung von stabilen und weniger stabilen Bindun-
gen besteht, ist sie weniger als eine geordnete Struktur in der Lage, Verspan-
nungen abzubauen.

Dieser Beitrag zur Bildungsenthalpie kann also bestimmte geordnete Struku-

ren gegeniiber der ungeordneten Phase bevorzugen.

Der gesamte Verspannungs-Term, der sich aus der Volumendeformation und

dem Relaxationsterm zusammensetzt, kann nur fiir unverspannte bindre Verbin-

dungen in Zinkblende- oder RH1-Struktur gleich Null sein. Fiir terndre und qua-

ternére Verbindungen mit Aa # 0 ist er immer positiv.
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e Ladungstransferenergie:
Der Ladungstransferterm beschreibt chemische Wechselwirkungen zwischen
den Konstituenten, z.B. durch Ladungstransfer. Fiir Verbindungen mit Kon-
stituenten dhnlicher Grofle 148t sich dieser Term durch die Madelungenergie
beschreiben. Daraus ergibt sich, daB3 dieser Term minimal fiir die Phasen-
trennung ist, gefolgt von einem Ubergitter in (111)-Richtung und der ungeord-
neten Phase. In Systemen, in denen sich die Konstituenten in ihrer Gréfle un-
terscheiden, wird die Ladung meist vom Material mit der kleineren zu dem
mit der gréBeren Gitterkonstante transferiert. Das fiihrt zu einer Absenkung
der Energie, wenn das Material mit der gréfleren Gitterkonstante auch das

elektronegativere von beiden ist.

Berechnungen fiir Volumenmaterial gehen von der Vorraussetzung aus, dafl die
Atome wihrend des Wachstums in der Lage sind, ihren im Volumen energetisch
giinstigsten Zustand einzunehmen. Das bedeutet, dafi die Mobilitét der Atome
ausreichen muf}, um ihre globale Gleichgewichtslage zu erreichen.

Bei Depositionsverfahren wie MOVPE oder MBE ist ausreichende Mobilitdt nur
auf der Oberfliche gegeben. In darunterliegenden Schichten ist die Beweglich-
keit der Atome durch die Bedeckung mit weiteren Atomlagen stark vermindert.
So konnen Oberflachenstrukturen, auch wenn sie nicht dem energetisch giinstig-
sten Zustand entsprechen, wihrend des Wachstums eingefroren werden und so
im Volumen metastabil sein.

Auflerdem wachsen epitaktische Strukturen auf einem Substrat auf, das die Git-
terkonstante parallel zum Substrat vorgibt. Das kann zu Verspannungen fiihren,
die die Energie der Struktur erhshen.

Diese Moglichkeiten miissen in energetische Betrachtungen fiir epitaktisch her-
gestellte Materialien miteinbezogen werden.

In Abb 4.2 sind die Ergebnisse solcher Berechnungen fiir Volumenmaterialien

und epitaktische Schichten dargestellt.
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Abb 4.2 : Berechnete Bildungsenthalpien fiir a) Volumenmaterialien und b) epi-
taktische Schichten einiger terndrer Verbindungen. Die Enthalpien

werden auf die Phasentrennung bezogen.

Nach Abb 4.2 a) hat die Phasentrennung in GalnP-Volumenmaterial die niedrig-
ste Bildungsenthalpie, gefolgt von der Chalcopyritestruktur und der ungeordne-
ten Phase. Die hochste Energie hat nach diesen Berechnungen die (111)-
Ubergitter-Struktur (CP).

Eine Phasentrennung bei epitaktischen Schichten fithrt aufgrund der starken
Gitterfehlanpassung zwischen Substrat und den binédren Konstituenten zu einer
starken Anhebung der Energie. Es konnen also einige Phasen, die im Volumen
als stabil vorhergesagt werden, in epitaktischen Schichten nicht existieren.

Trotz AHEpi(CP) >0 und AHEpi(ChaIC) <0 wird in epitaktisch hergestelltem
GalnP gerade die (111)-Ubergitterstruktur beobachtet, wihrend die Chalcopy-
ritstruktur, die hier den energetisch giinstigsten Zustand darstellt, nicht auftritt.

Auflerdem sollte die CuPt-Struktur in allen vier im Volumen &quivalenten (111)-
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Richtungen ((-1,1,1), (1,-1,1), (1,1,-1), (-1,-1,-1)) gleicher-maflen auftreten. Beob-
achtet wird diese Struktur jedoch nur in (-1,1,1)- und (1,-1,1)-Richtung, den soge-
nannten (111),-Richtungen.

Das oben beschriebene Modell kann die in GalnP beobachteten Strukturen nicht

erklaren.

4.3 Ausbildung von Ordnungseffekten durch
freie Oberflichen

Das hier zur Erkliarung der auftretenden Strukturen herangezogene Modell
stammt aus einer Arbeit von J.Bernard et al.[Ber91]. Es beriicksichtigt die in der
Gasphasenepitaxie vorhandene freie Oberflache, die nicht nur Relaxationen der
Atome in ihren energetisch gilinstigsten Zustand, sondern auch Rekonstruktionen
bzw. Dimerisierung der Oberflichenatome zuldfit. Es wird untersucht, ob sich
dadurch andere Gleichgewichtszustinde als im Volumenfall ergeben.

Man geht davon aus, daf3 die Topologie der freien Oberfliche durch die Bedek-
kung mit nachfolgenden Monolagen eingefroren wird. Unter Topologie soll hier
die Position der Atome zueinander, und keine strukturellen Eigenschaften, wie
z.B. Rekonstruktionen, verstanden werden. Die in den Berechnungen zugrunde
gelegten Strukturen beriicksichtugen die endliche Dicke der Schichten.

Im Modell wird die Oberflachenstruktur durch (2x2)-Einheitszellen beschrieben.
Jede Einheitszelle besteht aus zwei Monolagen mit den Gruppe-III-Atomen an
der Oberfliache und den Gruppe-V-Atomen in der Monolage darunter.

Diese Zellen sind grofl genug, um die meisten Topologien der im Volumen auftre-
tenden Strukturen zu beschreiben und einfach genug, um sie mit der first-
principle Pseudopotential-Methode zu behandeln [Thm79].

Die veschiedenen im Volumen auftretenden Ubergitterstrukturen werden durch
versetztes Ubereinanderstapeln der in Abb 4.3 dargestellten Basiszellen simu-

liert.
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Abb 4.3: Anordnung der Oberfldchenatome in der (2x2)-Einheitszelle

Tabelle 2 beschreibt, wie man die Volumenstrukturen aus obigen Einheitszellen

erhailt.

Struktur Schichtnummer
G n Name 1 2 3 4
binér A a(0,0) | a(1/2,0) a (0,0) a (1/2,0)
binér B | boo | ba20 | b»00 | bamo
[021] 2 CH e (0,00 | e(1/2,0) | e(1/2,1/2) e (0,1/2)
[100] 1 CA e (0,0) | e(1/2,0) e (0,0) e (1/2,0)
[001] 1 CA a(0,0) | b(1/2,0) a (0,0) b (1/2,0)
[111] 1 CP, c(0,0) | c(1/2,0) | ¢(1/2,1/2) ¢ (0,-1/2)
[110] 2 c(0,0) | ¢(1/2,0) ¢ (0,0) c (1/2,0)
[-111] 1 CP, d(0,0) | d(1/2,0) | d(1/2,-1/2) | d(0,1/2)
[-110] 2 d(0,0) | d(1/2,0) d (0,0) d (1/2,0)

Tabelle 2: G gibt die Richtung der Ubergitter und 2n deren Periode an. Jede
Schicht wird in die in Klammern angegebene Richtung in Einheiten

der Zinkblendegitterkonstante in der (001)-Ebene lateral verschoben.
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Unter Beriicksichtigung von Rekonstruktionen tritt auf Oberflichen vom Typ ¢
und e heteropolare Dimerisierung (Ga-In) und auf Oberflédchen vom Typ a, b und
d homopolare Dimerisierung (Ga-Ga, In-In) auf. Zusitzlich relaxieren die Dimere
senkrecht zur Oberfliche und bilden daher Reihen mit abwechselnd hoch- und
tiefstehenden Dimeren (,Buckling”). Die hochstehenden Dimere verkippen au-
Berdem in [110]}-Richtung (,Tilting“), wahrend die tiefstehenden in horizontaler
Position bleiben. Die Geometrien der Oberflachen sind in Abb 4.4 dargestelit.
Tabelle 3 zeigt die Oberflachenenergien in meV/Atom fiir verschiedene Rekon-
struktionen.

Die Bildungsenthalpien werden durch Rekonstruktionen um durchschnittlich
600 meV / Atom abgesenkt. Die CuPt, -Struktur d (DBT+In oben) ist um 84 meV
giinstiger als die Chalcopyrite-Struktur e (DBT+Ga oben). Diese Energie ent-
spricht einer Temperatur von ca. 900K, so daf3 die Bevorzugung der CuPt, -
Struktur auch bei den typischen Wachstumstemperaturen fiir geordnetes Mate-
rial in der MOVPE erhalten bleibt.

Die CuPt, -Struktur c¢ hat hier mit -684 meV die hochste Energie und wird auch

in der Realitit nie beobachtet.

Die Ursachen fiir die Entstehung von Dimeren, sowie ,Buckling® and ,Tilting“
sind elektronischer Natur. Bei nicht rekonstruierten Oberflachen haben die Ato-
me je zwei lose Bindungen mit 3/4 Elektronen. Bei der Dimerisierung besetzen
dann zwei der drei Elektronen das Bindungsorbital des Dimers, ein Elektron
bleibt frei (Abb 4.5 c¢) und d)). Die vier Atome eines Dimerpaares konnen ihre
Energie weiter absenken, indem drei von ihnen in eine planare sp’ -
Konfiguration relaxieren. Das vierte begibt sich in eine pyramidale s’p’-
Konfiguration mit Bindungswinkeln von ca. 90°. So kann es die beiden ungepaar-
ten Elektronen des Dimerpaares in einem ,dangeling bond“-Zustand binden
(Abb. 4.5 b)). Das obenliegende Atom fungiert als Anion und akzeptiert Elektro-
nen von den tieferliegenden Atomen, die sich wie Kationen verhalten. Der nied-

rigste unbesetzte Zustand ist eine p-Bindung des tiefliegenden Dimers (Abb 4.5
a)).
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CuPt - like GainP, /GaAs (001) Chalcopyrite - like GalnPo /GaAs (001)
. . (cation - terminated}
(cation terminated)

(a) Relaxed

(a) Relaxed

Abb 4.4: Hier sind die Geometrien der Oberflichenrekonstruktionen fiir die
a) CuPt-Struktur und b) Chalcopyrite-Struktur in Seitenansicht darge-

stellt.
Oberflichengeometrie Oberflichentyp

a b a+b c d e
ohne Rekonstruktion 0 0 0 14 -9 2
Dimerisierung 785 -366 -575 -620
Dimerisierung+“Buckling“  -732 -448 -590 : -692 -602
DBT-Ga oben -836 -564 -701 -684 -623 -715
DBT-In oben -836 -564 -701 -684 -799 -705

Tabelle 3: Oberflichenenergien in meV/Atom fiir verschiedene Oberfldchentypen.

Die Energien sind auf nicht rekonstruierte a+b-Oberfldchen

(Phasentrennung) bezogen.
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Abb 4.5: Kontourplot von ausgewdhlten Bindungen der CuPt-Oberfliche am
I:Punkt der Brillouin-Zone in zwei Querschnitten (links durch das un-
ten liegende Ga-Ga-Dimer; rechts durch das oben liegende In-In-Dimer).
a) Ga-Ga p_-Bindung (niedrigster unbesetzer Zustand), b) ,dangling
bond“-Zustand (héchster besetzter Zustand), ¢) und d) zeigen tieferlie-
gende Ga-Ga und In-In p -Bindungen.
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Nachdem die Bevorzugung der CuPt,-Struktur an der Oberfliche geklirt ist,
muB noch die Entstehung des dreidimensionalen Ubergitters untersucht werden.
Dazu muf} zunichst die Bedeckung der Ga/In-bestimmten Oberfliche mit einer
Monolage Phosphor betrachtet werden. Aufgrund der kiirzeren P-P-Dimerlénge
kommt es zu stiarkerer Relaxation der darunterliegenden Schicht, als bei der Ga-
In-Dimerisierung. Abb 4.6 zeigt die Geometrie einer P-bestimmte Oberfléche.

Die Berechnungen ergeben eine etwas niedrigere Energie fiir die Chalcopyrit-
Struktur (ca 3meV weniger) im Vergleich zu CuPt-Struktur. Dadurch wird die
Bevorzugung der CuPt,-Struktur aufgehoben.

Die Ergebnisse fiir die Bedeckung mit weiteren Monolagen ist in Abb 4.7 darge-
stellt. Fiir die zweite Monolage ist die CuPt,-Struktur energetisch am giinstig-
sten, wahrend die CuPt,-Struktur bei Bedeckung mit einer dritten Monolage
wieder zu einer starken Energieabsenkung von ca 90 meV/Atom fiihrt. Auch fiir
die vierte Monolage ist CuPt, die energetisch giinstigste Struktur.

Ab der fiinften Monolage ist die CuPt,-Struktur energetisch nicht mehr bevor-
zugt. Die Mobilitdt der Atome ist jedoch so stark reduziert, dafl keine Umstruk-
turierung mehr moglich ist.

Die bevorzugte Ausbildung der CuPt,-Struktur im Volumen ist also in erster Li-
nie auf die starke Energieabsenkung von 90 meV/Atom bei Bedeckung mit der
dritten Monolage zuriickzufithren. Diese Energie entspricht einer Temperatur
von ca. 700 °C. Das ist konsistent mit den Wachstumstemperaturen in der
MOVPE, unterhalb derer die Ausbildung geordneter Strukturen beobachtet wird
(s. Kapitel 6).

Die Geometrie der bedeckten Schichten wird durch elastische Wechselwirkung
mit der Oberflachenschicht stark beeinflufit. Abb 4.8 zeigt die Einfliisse fiir ver-

schiedene Anzahl von Monolagen.
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CuPt - like GainP, /GaAs (001)

(anion terminated)

Abb 4.6 :Seitenansicht der Oberflichengeometrie fiir die Bedeckung mit einer Mo-
nolage Phosphor.

Average excess enthalpies of layer structures
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Abb 4.7 : Bildungsenthalpie in meV/Kation fiir verschiedene 2D-Strukturen
(CP,= CuPt, CP,= CuPt, CH = Chalcopyrite, CA = CuAu,
Y2 =(GaP)/(InP)-Ubergitter, Random=ungeordnet) als Funktion der
Schichttiefe m. Der Energienullpunkt beschreibt die Phasentrennung in
Jeder Schicht nach Ref [0s092]
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Abb 4.8 : Seitenansicht der Oberflichengeometrien fiir kationbestimmte [a) und b)]
und anionbestimmte [c) und d)] GalnP-Oberfldchen. Die Oberfldchena-
tome sind Ga (weifl), In (grau) und Phosphor (schwarz) auf einer GaAs-
Substratschicht (weif3). Die Pfeile zeigen die Relaxationsrichtungen der

Atomreihen.

Abb 4.8 a) zeigt, wie die Bevorzugung der CuPt,-Struktur fiir die zweite Monola-
ge entsteht. Die In-Atome besetzen bevorzugt die Plitze direkt unterhalb der
Dimerreihen, wihrend die Ga-Atome die darunterliegenden Pldtze einnehmen
und so die CuPt,-Struktur ausbilden.

In Abb 4.8 ¢) und d) sind die Geometrien fiir die dritte Monolage dargestellt. Die
Relaxation der bedeckten Monolagen in ¢) wird durch die Dimerisierung der
Phosphoratome an der Oberfldche hervorgerufen. Das griflere Indiumatom wird
bevorzugt die ,gestreckte“ Position einnehmen (Pfeil nach oben in Abb 4.8 c¢)).
Das kleinere Galliumatom nimmt die komprimierte Position (Pfeil nach unten in
Abb 4.8 c)) ein. Das ist die zweidimensionale CuPt,-Struktur. Berechnungen von
Osério et al. [0s092], [Os092a] haben gezeigt, dal die Energie um 750meV/(2x2)-
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Zelle angehoben wiirde, wenn der Platz unterhalb des P-P-Dimers von In anstelle
von Ga besetzt wiirde. So wird die Entstehung solcher lokaler Defekte unter-
driickt.

In Abb 4.8 d) sind die Relaxationen dargestellt, wie sie durch ,Buckling® der
Phosphoroberflichenatome hervorgerufen und somit die CuPt,-Struktur bevor-
zugt wiirde. Weil durch Dimerisierung stidrkere Relaxationen als durch
,Buckling” hervorgerufen werden, ist jedoch die CuPt,-Struktur energetisch giin-
stiger.

Die stirksten Relaxationen fiir die vierte Monolage werden durch ,Buckling® der
Oberflachenatome hervorgerufen (Abb. 4.8 b)). Diese niederenergetischste Geo-

metrie entspricht der 3-dimensionalen CuPt,-Struktur.

4.3 EinfluB von Ordnungseffekte auf die
Bandstruktur

Geordnete Strukturen in Halbleitern haben einen starken Einfluf} auf die elek-
tronische Bandstruktur und damit auf die optischen Eigenschaften des Materi-
als. So wurde z.B. in geordnetem GalnP eine ordnungsinduzierte Absenkung der
Bandliickenenergie von bis zu 135 meV gefunden[Fol95].

Im Vergleich zu ungeordnetem Material, in dem die Gruppe-III-Elemente im
Zinkblendegitter auf ihren Untergittern statistisch verteilt sind, bildet sich in
geordnetem Material eine Ubergitterstruktur aus. Das fithrt in Richtung des
Ubergitters zu einer Verdopplung der Gitterkonstanten und so zu einer Halbie-
rung der Brillouinzone. In Abb. 4.9 sind die Brillouinzonen fiir die in GalnP auf-
tretende (111),-Ubergitterstruktur und fiir die Zinkblendestruktur dargestellt.
Die Brillouinzone wird in der Mitte der A-Achse, am Z-Punkt, gespiegelt. Es fin-
det das sogenannte ,Zonenfalten® statt[Ber88], [Wei89]. Dabei konnen Zustéinde
der binédren Konstituenten AC und BC, die unterschiedliche Symmetrie besitzen,
in Zustidnde des geordneten Materials A B, C gefaltet werden, die die gleiche
Symmetrie haben.

Bei der Entstehung der CuPt-Ubergitterstruktur wird z.B. der L-Punkt der
Zinkblendestruktur auf den I'-Punkt der Ubergitterstruktur gefaltet.
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Abb 4.9 : Darstellung der Brillouinzonen der Zinkblende- und der CuPt,-Struktur.
Die Bezeichnungen der Punkte der Brillouinzone folgt T.Kurimoto
[Kur89]

Aus der Stoérungstheorie ist bekannt, daB3 sich Zustidnde gleicher Symmetrie ab-
stoBen konnen, wenn ein Wechselwirkungspotential vorhanden ist. Hier wech-
selwirken die Zustande tiber das Ordnungspotential AV. Es besteht aus einem
elektronischen Anteil, der der Elektronegativititsdifferenz zwischen den Atomen
A und B Rechnung triagt und einem strukturellen Anteil, der auf eine Verschie-
bung der Atome in der terndren Verbindung relativ zum idealen Zinkblendegitter
zuriickzufiihren ist. Die Grofle der AbstoBung 146t sich wie folgt beschreiben :

. (4V)*
[ei(k)~ej(k")]

4.2)

Die AbstofBung zweier Zusténde ist also umso grofler, je kleiner ihr energetischer
Abstand ist. Durch die geringe Energiedifferenz zwischen dem L- und dem TI-
Punkt von nur 0,3 eV in ungeordnetem GalnP (aus den Werten fiir GaP und InP
gemittelt) ist nach (4.2) eine sehr grofle Abstolung der Binder zu erwarten.

Die Ausbildung von Ubergitterstrukturen verringert die Symmetrie des Kri-
stalls. Die Zinkblendestruktur hat kubische T, -Symmetrie mit 24 Symmetrieope-
rationen, wihrend das (111),-Ubergitter nur noch C,,-Symmetrie mit einer 3-

zdhligen Rotationsachse in [1-11]-Richtung, sowie 3 Spiegelungen an vertikalen
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Ebenen besitzt (Darstellung der Gruppentheorie in [Tin64], [Cal74]). Diese
Symmetrieerniedrigung fiithrt zu einer Aufspaltung der entarteten Valenzband-
zustdnde am I'-Punkt. Abb 4.10 zeigt die schematische Darstellung der Band-
struktur am I'-Punkt fiir die Zinkblende- und die CuPt-Struktur.

Zinkblende: CuPtg:
kubisch, Ty trigonal, C;,
2'=[111]
e | :
AN \_ / IS dmer
Ordnung
—_— v _
£ /r\ " f\ L =132
8 \ v
/‘)\ ry /’\ Ie (2) =212
¢ Ts (1)

Abb 4.10: Aufspaltung des Valenzbandes beim Ubergang von T, zu C,,-Symmetrie

Das Valenzbandmaximum spaltet in geordneten Materialien durch das nichtku-
bische Kristallfeld und durch Spin-Bahn-Wechselwirkung in Schwerloch-,
Leichtloch- und ,split off” - Bander auf.

Die Energieniveaus E,,, konnen durch das quasikubische Modell beschrieben
werden[Wei89], [Hop60]:

1
§(Ao + Acr )

Ei23 = , ; g 1 (43
—g(Ao + Acr ) ig[(Ao + Acr )? —§AOACF]2

A, Spin-Bahn-Aufspaltung; A,: Kristallfeld-Aufspaltung ohne Spin-Bahn-
Kopplung

Diese Aufspaltung des Valenzbandes und die durch die AbstoBung von Zustan-
den gleicher Symmetrie hervorgerufene Absenkung des Leitungs- und Anhebung
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des Valenzbandes bewirken die Verringerung der Bandliickenenergie im Ver-

gleich zu ungeordnetem Material.
Wei und Zunger [Wei89] sagen fiir vollstdndig geordnetes GalnP in der CuPt-

Struktur eine Bandliickenenergie von 1,70 eV voraus.
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Kapitel 5

Charakterisierung von GalnP und
AlGalnP mittels Photolumineszenz

5.1 Experimentelles

Das Materialsystem GalnP/AlGalnP ist aufgrund seiner groflen direkten Band-
liicke hervorragend zur Herstellung von LEDs im 0.6 um-Bereich geeignet.

Dazu muBl zunidchst qualitativ hochwertiges und homogenes GalnP- und Al-
GalnP-Volumenmaterial deponiert werden. Die GalnP/AlGaInP-Schichten wur-
den mittels Photolumineszenzmessungen bei 2 K charakterisiert. Aus diesen
Messungen konnten iiber Halbwertsbreite und Intensitéit der Emissionen Riick-
schliisse auf die Kristallqualitidt gezogen und so eine Optimierung der Wachs-
tumsparameter unterstiitzt werden (Kapitel 5.2.1).

Die Emissionswellenldngenhomogenitét iiber den 2-Zoll-Wafer wurde mit 300K-
Photolumineszenzmappings iiberpriift (Kapitel 5.2.2).

Da die LED-Struktur (Al ,Ga,,),In,P-Quantentspfe mit (Al Ga,,);In, P -
Barrieren enthilt, wurde als nidchster Schritt eine entsprechende Schichtfolge
deponiert. Sie wurde mit 2 K-Photolumineszenzmessungen charakterisiert um
Intensitdat, Halbwertsbreite und Energielage der Emission als wichtige Kriterien
einer LED zu iberpriifen (Kapitel 5.3). Fiir eine qualitativ hochwertige LED
miissen moglichst hohe Intensitit und moglichst schmale Halbwertsbreite bei
konstanter Emissionsenergie erzielt werden.

Der experimentelle Aufbau der Photolumineszenzmessungen wurde in Kapitel

3.1.4 genau beschrieben.
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Die typischen Anregungsleistungen fiir beide Verbindungen bei Tief- und Raum-

temperaturmessungen sind in Tabelle 1 dargestellt.

II1/V-Halbleiter Anregungsleistung
T=2K T =300 K
GalnP 50 uW 3mW
AlGalnP 250 uW 5 mW

Tabelle 1: typische Anregungsleistungen der Photolumineszenzmessungen

Die hohere Anregungsleistung fiir AIGalnP ist durch die hohe Afﬁnitéit zwischen
Aluminium und Sauerstoff zu erkldren. Durch den vermehrten Einbau von Sau-
erstoff als tiefe Storstelle kann es zu niederenergetischen Emissionen kommen,
die die Intensitit der bandkantennahen Uberginge verringern. Zusitzlich ent-

stehen nicht strahlende Rekombinationszentren [Kue87].

5.2 GalnP/AlGaInP-Volumenmaterial

5.2.1 Tieftemperaturmessungen

Zur Optimierung der Wachstumsparameter wurden bei der Deposition von
GalnP und AlGalnP Temperatur und V/III-Verhiltnis sukzessive variiert. Alle
GalnP- und AlGalnP-Schichten wurden auf Substraten abgeschieden, deren
(001)-Oberflache um 2° zur [011] -Richtung fehlorientiert waren. Die optische
Qualitdt der Schichten wurde mit 2 K-Photolumineszenzmessungen untersucht.

In Abb 5.1 sind die 2K-Photolumineszenzspektren von GalnP-Schichten darge-
stellt, die bei einer Depositionstemperatur von 650 °C und verschiedenen V/III-
Verhiltnissen hergestellt wurden. Anhand dieser Spektren soll der Einfluf3 des
V/1II-Verhiltnisses auf die optischen Eigenschaften der Schichten erldutert wer-

den.
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Abb. 5.1 : 2K-Photolumineszenzmessung einer V/III-Reihe von GalnP, T,=650 °C

Mit zunehmendem V/III-Verhéltnis ist eine Verschiebung der Emission zu nied-
rigen Energien zu beobachten. Sie ist wahrscheinlich auf eine Zunahme des Ord-
nungsgrades mit steigendem V/III-Verhéltnis zuriickzufithren. Dieser Effekt
wurde auch bei Schichten beobachtet, die unter Wasserstoff als Tragergas depo-
niert wurden [Suz88].

Die Intensitdt der Emission ist fiir die V/III-Verhiltnisse 250 und 350 um den
Faktor 2-3 grofler als fiir die niedrigen V/III-Verhéltnisse. Ein zu geringes Ange-
bot an Gruppe-V-Verbindungen bewirkt eine hohere Dichte an Mangeldefekten
im Kristall. Uber diese Defekte liduft die Rekombination meistens nichtstrahlend
ab, wodurch die Intensitit des Photolumineszenzsignals sinkt.

Die Halbwertsbreite nimmt mit steigendem V/III-Verhiltnis ab. Sie variiert von
23.1 meV bei V/III=50 bis 17.9 meV bei V/II1=350.

Bei der Zerlegung von Gruppe-V-Verbindungen werden Wasserstoffradikale frei,
die zu einer Reduktion von Kohlenstoffverbindungen an der Oberfliche beitra-
gen. Bei einem zu geringen Gruppe-V-Angebot werden die Kohlenstoffverbindun-
gen nicht mehr von der Kristalloberfliche wegtransportiert und Kohlenstoff
kann als Verunreinigung in den Kristall eingebaut werden. Diese héhere Hinter-

grunddotierung fiithrt zu einer Verbreiterung des Photolumineszenzsignals.
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Da bei einer Depositionstemperatur von 650 °C keine hinreichend gute Kristall-
qualitat erzielt werden konnte, wurde eine zweite V/III-Reihe bei 760 °C depo-
niert. Aus diesen Schichten ergab sich ein optimaler V/III-Verhiltnisbereich von
100 bis 350.

Abb 5.2 zeigt die 2K-Photolumineszenzspektren von GalnP-Schichten, die bei
einem V/III-Verhiltnis von 250 bzw. 300 bei verschiedenen Temperaturen depo-

niert wurden.

T=810°C ‘———__“/\¥
T=780°C

T=760°C

T=720°C ___/’M\\\__

T=700°C _‘_/\\¥__
_ o
1=680 C M— ; ! : ]

1,82 1,84 1,86 1,88 1,90 1,92 1,94 1,96
Energie [eV]

Intensitat

Abb. 5.2: 2K-Photolumineszenz einer GalnP-Temperaturreihe

Man beobachtet mit zunehmender Depositionstemperatur eine Verschiebung der
Emission zu hoheren Energien. Das ist auf den mit zunehmender Temperatur
sinkenden Ordnungsgrad der Schichten und die damit verbundene Zunahme der
Bandliickenenergie zuriickzufithren. Diese Abhéngigkeit der Emissionsenergie
von der Depositiontemperatur wurde ebenfalls bei mit Wasserstoff deponierten
Schichten beobachtet [Mos94].

Die Entwicklung der Halbwertsbreite und der Intensitit der Emissionen ist in
Abb. 5.3 dargestellt. Es lassen sich folgende Tendenzen ablesen:

Die Intensitiat der Emissionen nimmt mit steigender Depositionstemperatur zu.
Die Halbwertsbreite des Signals nimmt bis 760 °C auf 11.8 meV ab und steigt

danach wieder an.
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Abb. 5.3: Halbwertsbreiten und Intensitdt der Photolumineszenzemissionen der

GalnP-Temperaturreihe

Durch die bessere Zerlegung der Gruppe-V-Verbindungen bei hohen Temperatu-
ren nimmt die Anzahl der nichtstrahlenden Rekombinationszentren
(Mangeldefekte) ab. Dadurch erhéht sich die Intensitit der Emission mit stei-
gender Depositionstemperatur. Die Abnahme der Halbwertsbreite ist einerseits
durch die Abnahme des Ordnungsgrads bei hoheren Depositionstemperaturen zu
erkldren (siehe Kapitel 6). Andererseits werden durch die bessere Zerlegung der
Gruppe-V-Verbindungen weniger Verunreinigungen, wie z.B. Kohlenstoff, einge-
baut. Auch das fiihrt zu einer Verringerung der Halbwertsbreite. Die Zunahme
der Halbwertsbreite oberhalb von 760 °C l4af3t auf eine Verringerung der Kri-
stallqualitét schliefen. In den Spektren der Schichten, die oberhalb von 740 °C
deponiert wurden, erkennt man eine Aufspaltung der Emission in zwei Linien.
Diese beiden Emissionen sind auf Rekombinationen in Domé&nen mit unter-
schiedlichem Ordnungsgrad zuriickzufiihren. Diese Phianomene werden in Kapi-
tel 6 ausfiihrlich behandelt.

Generell ist die Deposition bei moglichst niedrigen Temperaturen zu bevorzugen,
da es aufgrund von Vorreaktionen bei hohén Temperaturen zu einem hoheren
Verbrauch der Ausgangsverbindungen kommt. Aullerdem verbessert sich die

Qualitdt von Grenzflichen in Heterostrukturen aufgrund der schwicheren In-
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terdiffusion, sowie der schwicheren Diffusion von Dotierstoffen (speziell p-
Dotierstoffe) bei niedrigen Depositionstemperaturen.
Insgesamt 148t sich folgendes Parameterfenster fiir optimales Wachstum von

GalnP-Volumenmaterial bestimmen:
¢ Depositionstemperatur: 720 °C ~ 780 °C

e V/III-Verhiltnis: 100 ~ 350

Als néchstes sollen 2K-Photolumineszenzspektren von AlGalnP analysiert wer-
den. '

Abb 5.4 zeigt die 2K-Photolumineszenzspektren von AlGaInP—Schichten, die bei
einem konstanten V/III-Verhiltnis von 300 und bei verschiedenen Depositions-
temperaturen hergestellt wurden. Die Emissionslinien zeigen mit zunehmender
Temperatur eine Verschiebung zu hoheren Energien. Das ist einerseits auf die
bessere Zerlegung von TMAI und den damit verbundenen hoheren Alumini-
umeinbau bei hohen Temperaturen zuriickzufithren. Andererseits nimmt der
Ordnungsgrad bei steigender Temperatur ab, was ebenfalls zu einer Erhéhung

der Emissionsenergie fiithrt [Suz88].
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Abb. 5.4: 2K-Photolumineszenzspektren einer AlGalnP-Temperaturreihe
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Abb. 5.5: Halbwertsbreiten der 2K-Photolumineszenzspektren aus Abb. 5.4

Abb. 5.5 zeigt die Halbwertsbreiten der Photolumineszenzspektren in Abhéingig-
keit von der Depositionstemperatur. Die Halbwertsbreite der Emissionslinien
nimmt mit steigender Depositionstemperstur stark ab. Sie variiert zwischen
44,2 meV bei T=720 °C und 31,3 meV bei T=780 °C. Die schmaleren Halbwerts-
breiten bei Depositionstemperaturen > 740 °C entstehen durch niedrigere Hin-
tergrunddotierung der Schichten. Die Zerlegung der Gruppe-V-Verbindungen
verbessert sich mit steigender Temperatur, so dafl weniger Storstellen in das Ma-
terial eingebaut werden. |

Abb 5.6 zeigt die Intensititen und Halbwertsbreiten der 2K-Photolumi-
neszenzmessungen an AlGalnP-Schichten, die bei konstanter Temperatur und
verschiedenen V/III-Verhéltnissen deponiert wurden.

Uber den V/III-Verhiltnisbereich zwischen 50 und 300 sind nur geringe Varia-
tionen der Intensitit und Halbwertsbreite und damit der Kristallqualitidt zu be-

obachten.
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Abb. 5.6 Intensitdten und Halbwertsbreiten der 2K-Photolumineszenzspektren von
AlGalInP-Schichten, die bei konstanter Temperatur unter Variation des

V/III-Verhdltnisses deponiert wurden.

Aus der Variation der Depositionstemperatur und des V/III-Verhéiltnisses ergibt

sich fiir AlGalnP folgendes Parameterfenster fiir optimales Wachstum:
e Temperatur: 740 °C ~ 780 °C

e V/III-Verhaltnis: 50 ~ 300

5.2.2 Raumtemperaturmessungen

In Zukunft sollen im Materialsystem GalnP/AlGalnP high brightness LEDs her-
gestellt werden. Da Produktionstauglichkeit des Depositionsprozesses angestrebt

wird, miissen die Vorgaben der Industrie beziiglich der Standardabweichung der

Emissionswellenlénge A erfiillt werden:

AN <1nm
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Dieser Wert ergibt sich aus der Tatsache, dafl das menschliche Auge eine Wellen-
langendnderung von mehr als einem Nanometer als Farbunterschied wahr-
nimmt. Eine groflere Abweichung wiirde also die Ausbeute pro Wafer herabset-
zen.

In diesem Materialsystem wird das Erreichen einer guten Emissions-
wellenldngenhomogenitit durch das Auftreten von Ordnungseffekten erschwert.
Diese beeinflussen die Emissionswellenldnge zusétzlich zur Komposition. Zur
Uberpriifung der Emissionswellenlingenhomogenitit iiber den Wafer wurden
300K-Photolumineszenzmappings an GalnP und AlGalnP durchgefiihrt.

Abb 5.7 und 5.8 zeigen die Homogenitét der Emissionen von GalnP und AlGalnP
iiber einen 2-Zoll-Wafer.

Die Standardabweichungen der Emissionswellenldngen betrugen fiir GalnP nur
0.26 nm und fiir AlGalnP nur 0.23 nm.

Die GroBenordnung der Fluktuationen liegt bis auf Bereiche am Rand und in der

Nihe des Flats unterhalb der Auflosungsgrenze der Messung.

300K PL-Mapping N, Tragergas
A =649.7 + 0.26 nm
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Abb 5.7: 300K Pl-mapping von GalnP, 3 mm vom Rand gemessen
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Abb 5.8 : 300 K Pl-mapping von AlGalnP, 3 mm vom Rand gemessen

Die Photolumineszenzmessungen bei 2 K und 300 K belegen die hervorragende
Kristallqualitdt und Homogenitéit des GalnP- und AlGalnP-Bulkmaterials.

AuBerdem muf} darauf hingewiesen werden, dal} so ausgezeichnete Homogenitat
der Emissionswellenlédnge in diesem Reaktortyp unter Wasserstoff als Tréigergas
noch nicht erreicht wurde. Dort liegt die Standardabweichung bei ca. 2-3 nm.
Die unter Stickstoff als Tréigergas deponierten GalnP- und AlGalnP-Schichten
bilden also eine ausgezeichnete Grunglage fiir die Deposition einer LED-

Schichtstruktur in diesem Materialsystem.




61

5.3 AlGaInP-Quantentopfstrukturen

Als Bestandteil einer LED-Struktur wurden (Al ,Ga,.), ,In, ,,P-Quantentspfe mit

(Al,,Ga,,), s In, P als Barrieren deponiert. Der Aufbau der Schichten ist in Abb.
5.9 dargestellt.

Abb 5.9: Aufbau der AlGalnP-Quantentopfstrukturen

Die Dicke der Quantentopfe betrug 5 nm, 8 nm, 10 nm und 12 nm. Die Schichten
wurden bei 760 °C und einem V/III-Verhiltnis von 230 deponiert auf einem
Substrat deponiert, dessen (001)-Oberflache um 2° zur [011] -Richtung fehlori-
entiert war. Die Quantentopfstrukturen wurden mit 2K-Photolumineszenz-

messungen charakterisiert. Abb. 5.10 zeigt die Spektren dieser Messungen.
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Abb 5.10: 2K-Photolumineszenzspektren der AlGalnP-Quantentipfe verschiedener
Breite L
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Mit zunehmender Breite der Quantentopfe ist eine Verschiebung der Emission zu
niedrigeren Energien zu beobachten. Nach dem einfachen Modell des unendlich
tiefen Potentialtopfs kann man die Energieniveaus eines Quantentopfes folgen-

dermalf3en beschreiben [Ger89]:

_ n?h?

En -

8m'a

n: Quantenzahl des Energieniveaus; m*: effektive Masse; a: Breite des Topfes

Diese stark vereinfachte Darstellung, die keinesfalls fiir quantitative Aussagen
geeignet ist, zeigt, dafl die Energielage der Emission umgekehrt proportional zur
Dicke des Topfes ist. Diese Tatsache verursacht die beobachtete Energieverschie-
bung.

Die Entwicklung von Halbwertsbreite und Intensitidt der Emission mit der Breite
des Topfes sind in Abb 5.11 dargestellt.
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Abb 5.11: Intensitdten und Halbwertsbreiten der 2K-Photolumineszenzspektren in
Abhdngigkeit von der Quantentopfbreite L
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Es ist deutlich eine Zunahme der Halbwertsbreite und der Intensitit mit stei-
gender Quantentopfbreite zu erkennen. Die Zunahme der Intensitét ist dadurch
zu erkldren, dafl mit steigender Topfbreite die Zustandsdichte zunimmt. Die
steigende Halbwertsbreite konnte ein Zeichen fiir eine Verschlechterung der
Grenzflachenschérfe mit zunehmender Topfbreite sein.

Da keine Vergleichswerte in der Literatur tber Halbwertsbreiten in
(Al ,Ga, ), In, P/AL Ga, ), In, ,P-Quantentopfstrukturen vorliegen, ist eine
Einordnung der bisher erzielten Ergebnisse nicht moglich.

Fiir eine LED-Struktur sind hohe Intensitit, schmale Halbwertsbreite, sowie die
Energielage der Emission von Bedeutung. Es muf} also eine Optimierung der De-
positionstemperatur und des V/III-Verhiltnisses im Hinblick auf die genannten
Anforderungen durchgefithrt werden. Die oben gezeigten Ergebnisse bilden einen

guten Ausgangspunkt fiir weitere Untersuchungen.
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Kapitel 6

Untersuchung von Ordnungseffekten
in GalnP und AlGaInP mittels Photo-

lumineszenz

6.1 Einfiihrung

An GalnP und AlGalnP wurden zur Untersuchung des Ordnungsgrades tempe-
ratur- und leistungsabhéngige Photolumineszenzmessungen durchgefiihrt.

Bei temperaturabhidngigen Messungen gilt das Auftreten der ,inverted S-shape®-
Anomalie (sieche Kapitel 3.1.3) als Merkmal fiir geordnete Strukturen [Hor93],
[Dri9s3].

Leistungsabhingige Photolumineszenzmessungen an geordneten Halbleitern
zeigen mit zunehmender Anregungsleistung eine Verschiebung der Signale zu
héheren Energien, wihrend die Lage der Emission bei ungeordneten Halbleitern
konstant bleibt (siehe Kapitel 3.1.3) [Fou93], [Del90].

Auch die U-férmige Abhéngigkeit der Bandliickenenergie von der Depositions-
temperatur ist fiir das Auftreten geordneter Strukturen charakteristisch [Del90],
[Hor93].

Die ,,inverted S-shape“-Anomalie und die Verschiebung der Emission mit der An-
regungsleistung sind auf die Doménenstruktur der Schichten zuriickzufiihren.
Die Bandliicke wird durch geordnete Doménen, in denen die Bandliickenenergie
niedriger ist als in der umgebenden ungeordneten Matrix, raumlich moduliert.
Das fiihrt zur Lokalisation der Ladungstréiger, was fiir die bei temperatur- und
leistungsabhéngigen Photolumineszenzmessungen auftretenden Effekte verant-

wortlich ist.
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In der Literatur wird hauptsichlich iiber Untersuchungen von Ordnungseffekten
in GaInP berichtet. In AlGaInP wird die Ausbildung von Ubergitterstrukturen
durch Al als zusitzliches Gruppe-III-Element gestort, so dal man nur von
schwacher Ordnung in AlGalnP ausgeht. Trotzdem werden eine dhnliche Ab-
hingigkeit zwischen Depositionstemperatur und Bandliickenenergie, sowie
Uberg‘itterstrukturen beobachtet [Suz88].

Die folgenden Messungen werden untersuchen, ob dieselben Photolumineszenz-
anomalien wie in GalnP gefunden werden kénnen.

Die in der Literatur beschriebenen Untersuchungen wurden an GaInP-Schichten
durchgefiihrt, die mit Wasserstoff als Tragergas deponiert wurden. Da die Aus-
bildung der geordneten Strukturen ein Oberflicheneffekt ist und das Trigergas
die Reaktionen an der Oberfliche beeinflufit, ist ein Einflufl des Tragergases
denkbar. Es soll hier untersucht werden, ob sich im Photolumineszenzverhalten

der mit Stickstoff als Trigergas deponierten Schichten Unterschiede feststellen

lassen.

6.2 Abhiingigkeit der Spektren vom Ordnungs-
grad

Abb. 6.1 zeigt den Verlauf der 2K-Pl-Peakenergie in GalnP mit der Deposition-
stemperatur. |

Die Schichten wurden bei einem V/III-Verhiltnis von 250 auf einem Substrat
deponiert, dessen Oberflache um 2° in Richtung [011] fehlorientiert war.

Bei Depositionstemperaturen zwischen ca. 600 °C und 650 °C nimmt die Band-
liickenenergie stetig ab und bleibt zwischen 650 °C und 680 °C fast konstant.
Oberhalb von 680 °C nimmt die Emissionsenergie wieder zu. Dieser U-formige
Zusammenhang zwischen Depositionstemperatur und Bandliickenenergie ist auf
verschiedene Ordnungsgrade in den Schichten zuriickzufiihren. Aufgrund der
Doméinenstruktur in geordneten Halbleitern sind bei der Bestimmung des Ord-
nungsgrads die Entwicklung der Domé#nengrofie und des Ordnungsgrads inner-
halb der Domé&nen mit der Temperatur zu beriicksichtigen.

Bei Depositionstemperaturen unterhalb von ca. 650 °C - 680 °C ist die Ordnung

innerhalb der Doménen sehr stark ausgepragt.
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Abb. 6.1: Abhdngigkeit der 2K-Photolumineszenzemissionsenergie von der Deposi-

tionstemperatur in GalnP

Die Ausdehnung der geordneten Doménen ist jedoch aufgrund der geringen Be-
weglichkeit der Oberfldchenatome sehr klein. Bei hoheren Depositionstempera-
turen nimmt die Ordnung innerhalb der Doménen ab, wihrend die Doménen-
grofle zunimmt.

Diese beiden gegenldufigen Prozesse fithren zum in Abb. 6.1 dargestellten U-
formigen Verhalten. Zwischen 650 °C und 680 °C ergibt sich aus der Grofle der
Doménen und dem Ordnungsgrad innerhalb der Doménen der hochste ,,globale“
Ordnungsgrad und damit die kleinste Bandliickenenergie.

Die geordneten Strukturen beeinflussen nicht nur die Energielage der Emission,
sondern auch deren Halbwertsbreite. Aufgrund der Doménenstruktur und der
damit verbundenen Modulation der Bandliicke sind die Emissionslinien eines
geordneten Halbleiters gegeniiber denen einer ungeordneten Schicht verbreitert.
Abb 6.2 zeigt die Spektren einer teilweise geordneten und einer ungeordneten

Schicht.
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Abb 6.2: Spektren einer teilweise geordneten und einer ungeordneten GalnP-
Schicht

AuBler dem EinfluB} des Ordnungsgrades auf die Energie und die Halbwertsbreite
der Emission erkennt man an den Spektren auch den Einfluf} der Substratfehlo-
rientierung auf den Ordnungsgrad der Schichten. Beide Proben wurden bei

760 °C hergestellt.
Die teilweise geordnete Schicht wurde auf einem 2° in Richtung [011] fehlorien-

tierten Substrat deponiert. Die ungeordnete Schicht wurde auf einem 6° in
[111],-Richtung fehlorientierten Substrat hergestellt.

Da sich die (GaP/InP)-Ubergitter hauptsichlich in [111],-Richtung ausbilden,
kann so die Ausbildung von geordneten Strukturen unterdriickt und stark unge-
ordnetes Material abgeschieden werden.

Die Emission der teilweise geordneten Schicht zeigt eine Aufspaltung in mehrere
Linien. Sie werden auf Rekombinationen in Doménen unterschiedlichen Ord-
nungsgrads, sowie der ungeordneten Matrix zuriickgefithrt [Mos94]. Diese Inter-
pretation wird durch leistungsabhéngige Photolumineszenzmessungen bestétigt
(Kapitel 6.4).
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6.3 Temperaturabhingige Messungen

Die temperaturabhingigen Photolumineszenzmessungen wurden an GaInP und
AlGalInP zur Untersuchung der ,inverted S-shape“-Anomalie durchgefithrt. Dazu
wurden die Schichten ausgewihlt, die in Tabelle 1 beschrieben werden.

Aufgrund von Depositionstemperatur und Emissionsenergie lassen die GalnP-

Schichten einen stark unterschiedlichen Ordnungsgrad erwarten.

Substrat T, [°C] 2K-Pl-Emissionsenergie [eV]
GaInP
m1839 2°in [011]-Richtung 650 1.85
m1881 6°in [111],-Richtung 760 1.97
AlGalnP
m1981 2°in [011]-Richtung 720 2.09
m1977 2°in [011]-Richtung 780 2.19

Tabelle 1: Depositionstemperatur, Substratorienierung und Z2K-Pl-Emissions-
energie der fiir die temperaturabhdngigen Photolumineszenzmessungen
ausgewdhlten GalnP- und AlGalnP-Schichten

Bei den AlGalnP-Schichten ist eine Einschitzung des Ordnungsgrades aufgrund
der Emissionsenergie schwierig, da der Aluminiumanteil, der die Emissionse-
nergie ebenfalls stark beeinfluflt, nicht genau bestimmt wurde.

Aufgrund der verschiedenen Depositionstemperaturen kann man trotzdem auf
einen unterschiedlich starken Ordnungsgrad schlieBen. Abb. 6.3 zeigt die Spek-
tren der temperaturabhingigen Photolumineszenzmessung der GalnP-Schicht

m1881.
Die Entwicklung der Emissionsenergie mit der Temperatur ist in Abb. 6.4 darge-

stellt.
Die Emissionslinien zeigen mit zunehmender Temperatur eine Verbreiterung,
wobei sich ein Hochenergieausldufer bildet. Das ist mit der verdnderten Beset-

zung der Bander mit zunehmender Temperatur zu erkléaren.
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Die Bandliickenenergie nimmt zwischen 10 K und 21 K um ca. 3 meV zu. Bei ei-
ner weiteren Temperaturerh6hung sinkt die Emissionsenergie stetig ab. Der
leichte Anstieg der Emissionsenergie ist wahrscheinlich auf die Zunahme der
thermischen Energie der Ladungstriger zuriickzufiihren, die z.B. den Ubergang
von der BE- zur (X)-Rekombination bewirken konnte. Der weitere Verlauf der
Emissionsenergie entspricht der normalen Entwicklung der Bandliicke eines
Halbleiters mit steigender Temperatur [Var67]. In dieser Schicht ist kein anoma-
les Verhalten der Bandliicke zu erkennen, was auf einen geringen Ordnungsgrad
hinweist. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit der hohen Depositionstempera-
tur und der hohen Emissionsenergie von m1881. In dieser Schicht wurde eine
Ausbildung des Ordnungsgrades zusitzlich durch die Wahl des Substrates un-
terdriickt, das um 6° in die (111),-Richtung fehlorientiert war.

Abb. 6.5 zeigt die Spektren der temperaturabhingigen Photolumineszenzmes—
sung der GalnP-Schicht m1839, Abb. 6.6 den Verlauf der Emissionsenergie.
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Abb. 6.5: Spektren der temperaturabhingigen Photolumineszenzmessung an der
GalnP-Schicht m1839, T',= 650 °C.
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Abb. 6.6: Entwicklung der Emissionsenergie mit der Temperatur in m1839.

Der Verlauf der Emissionsenergie von Probe m1839 unterscheidet sich stark von
dem der Probe m1881. Hier steigt die Emissionsenergie zwischen 16 K und 120 K
um 22 meV an, um bei héheren Temperaturen geméf3 dem normalen Verlauf der
Bandliicke wieder abzufallen.

Die GréBenordnung der Verschiebung und der Temperaturbereich, in dem die
Anomalie auftritt, stimmen mit in der Literatur beschriebenen Messungen
iiberein [Kon89]. Die Entstehung des S-formigen Verlaufs der Bandliickenenergie
mit der Temperatur wurde in Kapitel 3.1.3 genau erldutert. Das ausgepréigte
Auftreten der ,inverted S-shape“-Anomalie als Zeichen fiir den starken Ord-
nungsgrad der Schicht ist konsistent mit der niedrigen Depositionstemperatur
und der niedrigen Emissionsenergie von m1839.

Die ,inverted S-shape“-Anomalie 148t sich in GaInP also mit geordneten Struktu-
ren in den Schichten in Verbindung bringen.

Die unter Stickstoff deponierten GalnP-Schichten unterscheiden sich beziiglich
des Ordnungsgrades nicht von den mit Wasserstoff als Trigergas hergestellten

Proben.
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Als nichstes soll untersucht werden, ob sich dieselben Zusammenhinge auch bei
AlGalnP beobachten lassen. Abb. 6.7 zeigt die Ergebnisse einer temperaturab-
hédngigen Photolumineszenzmessung an der AlGaInP-Schicht m1977.

2,21 T T - T v ) T T ' T
m1977, T,=780°C 1
2,20 | -
>
& Fa .
-
o
D 219 / 4
E n -
£ q.‘ I
g 2,18 |- -
2 = /"/
o -h " I
,ﬁ 2,17 |- -
]
Q.
2,16 - -
2 ] 1 1 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250

Temperatur [°C]

Abb 6.7 : Entwicklung der Bandliickenenergie mit der Temperatur der AlGalnP-
Probe m1977

Die Emissionsenergie fillt zwischen 2 K und 50 K um 24 meV ab. Zwischen 50 K
und 120 K steigt die Bandliickenenergie um 27 meV an, um danach gemif dem
normalen Verlauf der Bandliickenenergie mit steigender Temperatur wieder ab-
zusinken. M1981 (T = 720 °C) zeigt ein ganz dhnliches Verhalten, wie in Abb. 6.8
dargestellt ist. Hier f4llt die Emissionsenergie zwischen 15 K und 55 K um ca. 22
meV ab, um dann bis 130 K um ca. 30 meV anzusteigen.

Der starke Abfall der Emissionsenergie im Bereich zwischen 2 K und 50 K 14aft
sich mit der in Kapitel 3.1.3 beschriebenen Theorie nicht erkldren. Dieses Ver-
halten wird in GalnP-Schichten nicht beobachtet und auch in der Literatur gibt
es keine Beschreibung von temperaturabhingigen Photolumineszenzmessungen
an AlGalnP.

Aufgrund der hier untersuchten Proben 148t sich fiir AlIGalnP keine Korrelation
zwischen ,inverted S-shape“-Anomalie und der Depositionstemperatur feststel-

len.
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Abb. 6.8: Entwicklung der Bandliickenenergie mit der Temperatur der AlGalnP-
Schicht m1981.

Fiir weitere Untersuchungen miifiten zuerst stark geordnete, bzw. ungeordnete

AlGaInP-Schichten hergestellt werden, um eindeutigere Ergebnisse zu erhalten.

6.4 Leistungsabhingige Messungen

Die leistungsabhingigen Photolumineszenzmessungen wurden durchgefiihrt, um
das Verhalten der Emissionsenergie in Abhéngigkeit von der Anregungsleistung
zu untersuchen. Es ist bekannt, dafl ungeordnete Schichten keine Verinderung
der Emissionsenergie bei Variation der Anregungsleistung zeigen. In geordneten
Halbleitern wird dagegen eine Verschiebung der Emission zu héheren Energien
mit steigender Anregungsleistung beobachtet [Fou90].

In Tabelle 2 sind die GalnP- und AlGalnP-Schichten beschrieben, an denen die
leistungsabhingigen Messungen durchgefiihrt wurden.

Die Anregungsleistung wurde zwischen 5 mW und 0,01 uyW um mehr als 6 Deka-
den variiert. In Abb. 6.9 ist der Verlauf der Emissionsenergie bei einer Variation
der Anregungsleistung fiir Schichten mit unterschiedlicher Depositionstempera-

tur dargestellt.
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Substrat T, [°C] 2K-Pl-Emissionsenergie

GalnP

m1839 2°in [011]-Richtung 650 1.85
m1975 2°in [011]-Richtung 680 1.87
m1973 2°in [011]-Richtung 700 1.88
m1969 2°in [011]-Richtung 740 1.92
m1828 2°in [011]-Richtung 760 1.90
m1881 6°in [111],-Richtung 760 1.97
AlGalnP

m1981 2°in [011]-Richtung 720 2.09
m1977 2°in [011]-Richtung 780 2.19

Tabelle 2: (Al)GalnP-Schichten, an denen leistungsabhdngige Photolumines-

zenzmessungen durchgefiihrt wurden.
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Abb. 6.9: Variation der Emissionsenergie mit der Anregungsleistung von GalnP-

Schichten unterschiedlicher Depositionstemperatur
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Die Schichten, die bei Temperaturen zwischen 650 °C und 740 °C deponiert wur-
den, zeigen eine deutliche Zunahme der Emissionsenergie mit der Anregungslei-
stung. Die Anderung der Emissionsenergie betrug bei allen Schichten ca. 10 meV

pro Dekade Anregungsleistung. Die beobachteten Steigungen sind in Abb. 6.10

dargestellt.
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Abb. 6.10: Verschiebung der Emissionsenergie /| Dekade Anregungsleistung fiir

GalnP-Schichten verschiedener Depositionstemperatur

Die stirkste Verschiebung zeigt Schicht m1975 (T, = 680 °C), also eine stark ge-
ordnete Probe. Zu hoheren Depositionstemperaturen nimmt die Stirke der Ver-
schiebung mit dem Ordnungsgrad ab. Die wungeordnete Probe m1881
(T,= 760 °C) zeigt fast keine Variation der Emissionsenergie mit der Anregungs-
leistung mehr. Die Gréflenordnung der beobachteten Verschiebung ist konsistent
mit in der Literatur beschriebenen Werten [Del90].

In Kapitel 6.2 wurde die Hypothese aufgestellt, daf3 die in teilweise geordneten
Halbleitern beobachtete Aufspaltung der Emission auf Rekombination in Doma-
nen unterschiedlichen Ordnungsgrads, bzw. in der ungordneten Matrix zurtick-

zufiihren ist.
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Abb 6.11: Verlauf der Emissionsenergie mit der Anregungsleistung fiir eine teil-

weise geordnete GalnP-Schicht

Das soll durch leistungsabhingige Messungen an Probe m1828 iiberpriift wer-
den. Abb. 6.11 zeigt den Verlauf der Emissionsenergie mit der Anregungsleistung
fiir die verschiedenen Emissionslinien. Die beiden niederenergetischen Emissio-
nen weisen eine unterschiedlich starke Verschiebung mit steigender Anregungé—
leistung auf. Die niederenergetischste Linie zeigt eine Verschiebung von 5 meV
pro Dekade Anregungseistung, wihrend die Emission mittlerer Energie nur mit
1,5 meV pro Dekade zu hoheren Energien schiebt. Das weist darauf hin, daf3 die-
se Emissionen auf Rekombinationen in unterschiedlich stark geordneten Domé-
nen zuriickzufithren sind. Die hochstenergetische Emission zeigt keine erkenn-
bare Verinderung der Energielage. Daher kann dieser Ubergang mit der Re-
kombination in der ungeordneten Matrix in Zusammenhang gebracht werden.

Die Erhéhung der Emissionsenergie mit steigender Anregungsleistung ist mit
der Doménenstruktur in geordneten Halbleitern und der damit verbundenen Lo-
kalisation der Ladungstriager zu erkldaren (siehe Kapitel 3.1.3). In GalnP ist die
Verschiebung der Photolumineszenzemissionen zu hoéheren Energien mit stei-
gender Anregungsleistung ein Merkmal fiir geordnete Strukturen in den Schich-

ten.
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Die Ergebnisse der leistungsabhingigen Photolumineszenzmessungen an den
AlGalnP-Schichten ist in Abb. 6.12 dargestelit.
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Abb. 6.12: Variation der Emissionsenergie mit der Anregungsleistung von Al-

GalnP-Schichten unterschiedlicher Depositionstemperatur.

Die AlGalnP-Schichten zeigen ein dhnliches Verhalten wie die GalnP-Proben.
Die Emission von Schicht m1977 (T = 780 °C) schiebt nur um ca. 2 meV pro De-
kade Anregungsleistung zu hoheren Energien, was fiir den geringen Ordnungs-
grad der Probe spricht. Die bei 720 °C deponierte Schicht m1981 zeigt eine
Energieverschiebung von ca. 5 meV pro Dekade Anregungsleistung, was auf ei-
nen hoheren Ordnungsgrad in dieser Schicht hinweist.

In AlGalnP scheinen leistungsabhingige Photolumineszenzmessungen mit der
Depositionstemperatur und damit mit dem Ordnungsgrades korreliert zu sein.
Trotzdem sollten weitere Untersuchungen an stark geordneten, bzw. ungeordne-
ten Schichten durchgefiithrt werden, um die oben beobachteten Tendenzen zu be-
statigen.

Abschlieflend 148t sich sagen, dal} die GréBenordnung der in GaInP beobachteten
Effekte mit den in der Literatur beschriebenen Messungen an mit Wasserstoff

als Trigergas deponierten Schichten iibereinstimmen. Daher konnte kein Ein-
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fluB des Trigergases auf die Ausbildung der geordneten Strukturen festgestellt

werden.
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Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

7.1 Zusammenfassung

Die Deposition von HBLEDs im Materialsystem GalnP/AlGaInP wird in der
MOVPE unter Stickstoff als Triagergas angestrebt. Deshalb wurden in dieser Ar-
beit Photolumineszenzmessungen an GalnP- und AlGaInP-Schichten zur Cha-
rakterisierung ihrer optischen Eigenschaften durchgefiihrt.

Mit Hilfe von 2 K- Pl-Messungen wurde die Optimierung der Wachstumparame-

ter unterstiitzt und folgende Parameterfenster bestimmt:

e GalnP: - Depositionstemperatur: 720 °C ~ 780 °C
- V/II-Verhéltnis: 100 ~ 350

e AlGalnP: Depositionstemperatur: 740 °C ~ 780 °C

V/II-Verhaltnis: 50 ~ 300

Mit 300 K-Photolumineszenzmappings wurde gezeigt, dafl mit Stickstoff als Tri-
gergas GalnP- und AlGaInP-Schichten ausgezeichneter Emissionswellenléngen-
homogenitét deponiert werden konnen. Es wurden Standardabweichungen der
Emissionswellenlédnge von 0.26 nm, bzw. 0.23 nm tiber einen 2-Zoll-Wafer erzielt.
Damit wurden die Vorgaben der Industrie von AA < 1nm weit unterboten.

Solche Werte wurden in dieser Reaktorgeometrie unter Wasserstoff als Trager-
gas noch nicht erreicht. Dort liegen die Standardabweichungen im Bereich von

2 nm - 3nm [Sch96].
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Im néchsten Schritt wurden (Al ,Ga,,),, In, P/(Al Ga,,) ,;.In, ., P-Quanten-topfe
als Bestandteil einer HBLED-Struktur mit Stickstoff als Trigergas deponiert
und mit Photolumineszenzmessungen charakterisiert. Die Ergebnisse bilden ei-
nen guten Ausgangspunkt fiir eine weitere Optimierung der Wachstumsparam-

ter im Hinblick auf Intensitdt, Halbwertsbreite und Energielage der Emission.

Im zweiten Teil der Arbeit wurde die Korrelation zwischen dem Auftreten von
Photolumineszenzanomalien (,inverted S-shape® bei temperaturabhéngigen und
Verschiebung der Emissionsenergie mit steigender Anregungsleistung bei lei-
stungsabhéngigen Photolumineszenzmessungen) und geordneten Strukturen in
GalnP und AlGalnP untersucht.

Fiir GaInP konnte gezeigt werden, dafl ein Zusammenhang zwischen Ordnungs-
grad und dem anomalen Verhalten bei temperatur- und leistungsabhingigen
Photolumineszenzmessungen besteht. Da die GroBlenordnung der beobachteten
Effekte mit den Werten aus der Literatur iibereinstimmt, konnte kein Einfluf3
des Trigergases auf die Ausbildung von geordneten Strukturen nachgewiesen
werden.

Fiir AlIGaInP konnte keine Korrelation zwischen ,inverted S-shape“-Anomalie
und der Depositionstemperatur der Schichten festgestellt werden. Insbesondere
zeigte der Verlauf der Bandliickenenergie zwischen 2 K und 50 K einen starken
Abfall, der in der Literatur nicht erwdhnt wird.

Es lassen sich jedoch Tendenzen fiir einen Zusammenhang zwischen Deposi-
tionstemperatur und der Erhohung der Emissionsenergie mit steigender Anre-

gungsleistung erkennen.
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7.2 Ausblick

Nachdem GalnP- und AlGaInP-Volumenmaterial in ausgezeichneter Kristallini-
tat und Homogenitdt mit Stickstoff als Trigergas in der MOVPE deponiert wer-
den kann, sollen jetzt im Materialsystem GalnP/AlGaInP 590 nm-HBLEDs her-
gestellt werden. Dazu mufl zunichst die n- bzw. p-Dotierung mit Si,H, bzw.
Cp,Mg untersucht werden.

Die Deposition der AlGalnP-Quantentopfstrukturen, die einen wesentlichen Be-
standteil der LED bilden, mufl3 durch Variation der Depositionstemperatur und
des V/III-Verhaltnisses im Hinblick auf die optischen Eigenschaften des Materi-
als optimiert werden. |

Weiterhin muf3 die Ausbildung von Ordnungseffekten in AlGalnP verstarkt un-
tersucht werden. Dazu miissen AlGaInP-Schichten im Hinblick auf die Erzeu-
gung geordneter Strukturen deponiert und der Ordnungsgrad mit geeigneten
Charakterisierungsmethoden bestimmt werden (z.B. TEM).

Mit Hilfe von Photolumineszenzmessungen kénnen dann eindeutigere Aussagen
tiber den Zusammenhang zwischen Photolumineszenzanomalien und dem Ord-

nungsgrad der Schichten erhalten werden.
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