Ultraschnelle optoelektronische
und Materialeigenschaften

von Stickstoff-haltigem GaAs

Dissertation

zur Erlangung des akademischen Grades
Doctor rerum naturalium (Dr. rer. nat.)

im Fach Physik

vorgelegt von: Steffen Sinning

eingereicht an der: Fakultat
Mathematik und Naturwissenschaften
der Technischen Universitat
Dresden

eingereicht im: Juli 2005

Gutachter: Prof. M. Helm (TU Dresden)
Prof. K. Leo (TU Dresden)
Prof. T. Dekorsy (U Konstanz)

I » TECHNISCHE
i ), Forschungszentrum @ UNIVERSITAT
Rossendorf DRESDEN



I USED TO HATE WRITING | [T REAL\ZED THAT THE WITH A LITTLE PRACTICE, |"TUE DYNAMICS OF INTERBEING

ASSIGNMENTS , BUT NOW [ | PURPOSE OF WRITING IS | WRITING CAN BE AN AND MONOLOGICAL IMPERATIVES
T ENJO( THEM. TO INFLATE WEAK IDEAS, | INTIMIDATING AND N DICK AND JANE = A STUDY
L\(__/J OBSCURE POOR REASONING, | IMPENETRABLE FOG! IN PSYCHIC TRANSRELATIONAL
AND INHIBIT CLARITY, WANT TO SEE MY BooK GENDER MODES.”

ACADEMIA,
HERE T

by Watterson

mit freundlicher Genehmigung und ©: Universal Press Syndicate



Zum Geleit

Die Zitierung von Literatur im Text (z.B.: Vurgaftman und Meyer (2003)) erfolgt in Ubereinstimmmung mit der
(nicht sehr schonen aber praktischen) DIN 1505.

Die digitale Form des vorliegenden Dokuments nutzt das von Adobe entwickelte ,,portable document file“-Format
(.pdf). Dieses Format bietet u.a. die Mdéglichkeit, Verknlpfungen sowohl zu Objekten im Dokument als auch zu
Internetseiten einzubinden. So sind hier samtliche Querverweise im Dokument (zu Abbildungen, Gleichungen,
Literaturangaben etc.) als Verkniipfung ausgefihrt und fuhren bei Klicken zum Bezug. Zum Ausgangspunkt des
Sprunges kehrt man mit der Tastenkombination [Alt]+[«] oder mit der Schaltflache 4 zuriick. Die Titel der
zitierten Quellen im Literaturverzeichnis beinhalten eine Internetverkntpfung, die direkt zur Zusammenfassung
des Artikels fihrt. Das Auffinden der Artikel unabhangig von eventuellen Umgestaltungen der Internetseiten
der Journale wird erméglicht durch die Zuordnung eines ,,DOI“-Codes (digital object identifier), der den Artikel
eindeutig und bestandig identifiziert. Artikel aus Journalen, die ihren Artikeln keinen DOI-Code zuordnen (in
dieser Arbeit: ,IEEE Photonics Technol. Lett.”, ,Opt. Lett.“, ,Proc. Roy. Soc.” und ,Europhys. Lett.” (vor 1996))
verweisen auf keine Internetseite. Zusatzlich verweisen die Zahlen am Ende jeder Zitierung auf die Seiten, auf
denen die entsprechende Quelle zitiert wird.

Die Verkniipfungen heben sich vom laufenden Text nur durch eine Anderung des Mauszeigers ab, der sich beim
Uberstreichen einer solchen Verkniipfung von & nach W™ andert, bei Internetverknipfungen nach 4 (siehe z.B.
Literaturangabe oben und Namenszug ,,Adobe” am Beginn dieses Absatzes).

Diese Arbeit ist in BTEX gesetzt.

Die hier verwendete Schriftart ,Bera“, die die Vorliebe des Autors fur serifenlose Schriftarten zeigt, ist die freie
KTEX-Portierung der bekannten Schriftart JFrutiger®.

Der Autor méchte hiermit allen Mitgliedern der KTEX-Gemeinde danken, die durch unermudliches Engagement

die Anspriiche des Autors in fast vollstandigem Umfang befriedigt haben.
Steffen Sinning

Dresden, 27. Juli 2005

Lgeschaffen 1976 vom schweizer Designer Adrian Frutiger, heutiger Inhaber der Kopierrechte: Adobe Systems Inc.


http://www.adobe.de

Inhaltsverzeichnis

Inhaltsverzeichnis
Einleitung 6
Zusammenfassung 9
Ziele und Aufgabenstellungen . . . . . . . . .. ..o 9
Resultate . . . . . . . . . 9
Das Materialsystem GaAsN 11
3.1 Eigenschaften . . . . . . . . . . e 11
Reduktion der Bandllcke . . . . . . . . . ..o 11
LVM . e 13
Bestimmung des Stickstoffgehalts . . . . . . .. ..o oL 13
Weitere Effekte . . . . . . . . . Lo 14
Einfluss von Wasserstoff . . . . . . . ... . ... oL 14
3.2 Bandstruktur . . . . ..o 0oL 15
Band Anticrossing Model . . . . . . . . .. ... L Lo o 15
Zustandsdichte im Leitungsband . . . . . . . . ..o 17
Effektive Masse . . . . . . . . . ..o 18
Andere Ansatze . . . . . . L L 18
Probenpraparation 20
4.1 lonenimplantation . . . . . . . .. L 20
Probenpraparation . . . . . . . ..o 20
4.2 MBE . . . . . . e 23
Probenpraparation . . . . . . . .. ..o 23
Experimentelle Methoden 26
5.1 Photomodulierte Reflexion . . . . . . . . . . . ..o 26
Low field limit . . . . . . . .. . .. 28
Informationstiefe . . . . . . .. L. 32
Elektrotransmission . . . . . . .. ..o Lo o 34
5.2 Raman-Spektroskopie . . . . . . . .. oL 34
Messaufbau . . . . . . . Lo 34
Informationstiefe . . . . . ... ..o Lo 35
5.3 Transmissions-Elektronen-Mikroskopie . . . . . . . . . . . ... 35
5.4 Rutherford-Rickstreu-Spektrometrie . . . . . . . . . .. ... ... 35
5.5 Ultrakurzzeitspektroskopie . . . . . . . . ... Lo 37
Messprinzip . . . . . . . e e e e e e e 37
Weitere EinflussgroBen . . . . . . . . . Lo 40
Zustandsdichten . . . . . . .o 40

Abschirmung der polaren Wechselwirkung . . . . . . . ... ... ... 42



Inhaltsverzeichnis 5
Messaufbau . . . . . . . L 43

6 Implantationsschaden 47
Transmissions-Elektronen-Mikroskopie . . . . . . . . . ... ... ... 47
Raman-Streuung . . . . . . . . ..o 48

RBS . . e 52
Zusammenfassung . . . . . ... .o e e e e 55

7 Bandlickenenergien 56
Einfluss des Temperns auf Spektren . . . . . . . . . .. ... ... ... 56

Ausheildauer . . . . . . .o 56

0,5%N . . . . 58

L9%N . 60

2%N .. 60

A4%N . . 62

Implantation bei héheren Temperaturen . . . . . . . . . .. . ... .. 62

E+ . e 64

MBE-Proben . . . . . . . . L 65
Zusammenfassung . . . . . ... .o e e e e 66

8 Ladungstragerrelaxation 68
8.1 Vorbemerkungen . . . . . . .. oL L 68
Analysierte GroBen . . . . . . . L Lo 68

Einfluss weiterer Effekte . . . . . . . . . . .o 70

Reflexion vs. Transmission . . . . . . . . . . . . ... .. 71

8.2 Stickstoff-implantiertes GaAs . . . . . . . . . ... L e 73
8.3 MBE-gewachsenes GaAsN . . . . . . . . . . . . . ... e 80
8.4 Ladungstrager-Phonon-Streuung . . . . . . . . . . .. .. oo 86
8.5 Zusammenfassung . . . . . . . ... e e e e 92

A Daten GaAs-Substrat 93
B Wesentliche Eigenschaften von GaAs 94
C Prozessierung und Kontaktierung der freistehenden Schicht 95
Reinigung . . . . . . . . L e e e 95

Ohmscher Kontakt auf Ruckseite . . . . . . .. ... ... ... .. 95
Schottky-Kontakt auf Vorderseite . . . . . . . . .. ... ... ..... 95

Atzen des Uberfliissigen Substrates . . . . . . . . ... ... ... ... 96

D Messanordnungen 97
D.1 Photomodulierte Reflexion. . . . . . . . . . . . ..o 97
D.2 Parameter Lasersystem . . . . . . . ..o Lo Lo L 99



6 1 Einleitung

1 Einleitung

Seit vielen Jahren gilt Stickstoff-haltigen lll-V-Halbleitern standig wachsendes Interesse. Ur-
sachen hierflr sind einerseits in den glnstigen Materialeigenschaften vieler lll-V-Halbleiter
zu finden. So hat z.B. Galliumarsenid (GaAs) im Vergleich zu Silizium eine héhere Elektronen-
Beweglichkeit (GaAs: 8000 cm?/Vs bei Raumtemperatur (Adachi, 1992), Si: 1100 cm?/Vs
(Morin und Maita, 1954)), was den Einsatz in elektronischen Bauteilen bei sehr hohen Fre-
quenzen (typ. 100 GHz) ermdglicht. So finden sich GaAs-basierte Bauelemente z.B. in LNBs
(engl.: Low Noise Block Converter, Empfangsmodul in der Satellitentechnik) und beim Ab-
standswarnradar in PKWs. Ein weiterer Vorteil vieler llI-V-Halbleiter ist die im Vergleich zu
Silizium groBere Bandllcke (GaAs: 1,426 eV, Si: 1,1 eV), die den Einsatz bei héheren Ver-
lustleistungen und Temperaturen ermdglicht.

Daneben sind llI-V-Halbleiter im Gegensatz zu Silizium in der Regel direkte Halbleiter, wes-
halb sie in LEDs (engl.: Light Emitting Diode, Licht emittierende Diode) Anwendung finden.
Im Infraroten emittierende LEDs bzw. Laser in Fernbedienungen und CD-Playern basieren
auf AlGaAs, heute Ubliche Materialien zur Herstellung sog. ,superheller” LEDs sind fir rot
AlGalnP, far grin und blau InGaN.

Der Einbau des Stickstoffs bietet eine effektive Mdglichkeit, in einem weiten Bereich ge-
zielt Parameter des Halbleiters, insbesondere des GaAs, zu modifizieren. Neben anderen
Parametern ist die Bandllcke, die u.a. die Wellenldange des emittierten Lichts bestimmt, in
vielen IlI-V-Halbleitern stark vom Stickstoffgehalt des Materials abhangig: wird zum Beispiel
in GaAs ein Teil der As-Atome durch Stickstoff-Atome ersetzt, verkleinert sich die Bandllcke
entsprechend dem Stickstoffgehalt: 1 % Stickstoff zum Beispiel reduziert die Bandliicke um
15 % (Uesugi u.a., 1999). Dies erméglicht es, mit Materialien, fir die bereits etablierte
Technologien existieren, in technologisch interessante Bereiche vorzustoRen: so hatte der
in Minchen ansassige Mikroelektronik-Produzent Infineon zum Zeitpunkt der Fertigstellung
dieser Arbeit einen VCSEL (engl.: Vertical Cavity Surface Emitting Laser, oberflachenemittie-
render Halbleiterlaser) mit InGaAsN als aktivem Medium auf GaAs-Substrat zur Serienreife
gebracht (Riechert, 2004). Die Emissionswellenlange des Lasers konnte durch den Einbau
von 1,8 % Stickstoff auf die fir Telekommunikation und LAN-Anwendungen (engl.: Local
Area Network, lokales Netzwerk bis wenige km Ubertragungsstrecke) interessante Wellen-
lange von 1,3 pm eingestellt werden (Riechert u.a., 2002).

Eine weitere Anwendung flr ein solches Material ist die Herstellung sattigbarer Absorber flr
passive Modenkoppler?. Kiirzlich wurden mit einem GalnNAs-basierten sattigbaren Absorber
in Verbindung mit einem Glasfaserlaser Laserpulse mit einer Pulslange von 11 ps erzeugt
(Okhotnikov u. a., 2004).

Daneben kann dieses Stickstoff-haltige Materialsystem auf Grund der verringerten Band-
lickenenergie Anwendung in Fotodetektoren flr den Nah-Infrarot-Bereich (bis 1,5 um)

(Héroux u.a., 1999), in Solarzellen mit erweitertem Absorptionsbereich (Kurtz u.a., 1999)

2Bauelement fiir Laser im Puls-Betrieb



und in bipolaren Heterostrukturtransistoren? finden, die im Vergleich zu AlGaAs/GaAs-ba-
sierten Transistoren mit niedrigeren Schaltspannungen betrieben werden kénnen (Chang
u.a., 2000).

Neben epitaktischen* Methoden kénnen Stickstoff-haltige Materialien auch durch lonen-
Implantation hergestellt werden. Neben der ausgezeichneten Elementkontrolle dieser Me-
thode ist eine wesentliche Eigenschaft der lonenimplantation der zugefiigte Gitterschaden
(s. Kapitel 4). Am Beispiel der Herstellung von sattigbaren Absorbern kdme dem Stickstoff
damit eine Doppelfunktion zu. Zum einen kann der Absorber auf Grund der verschobenen
Bandkante in einem erweiterten Wellenlangenbereich betrieben werden. Zum anderen re-
duziert der Schaden, den die lonen-Implantation im Substrat hervorruft, die Ladungstrager-

Lebensdauer und damit die Erholzeit des Absorbers (Tan u.a., 1999; Lederer u. a., 2001).

Ultrakurze Laser-Pulse durch aktive Modenkopplung (engl.: mode locking) zu erzeugen,
wurde erstmals 1964 (Hargrove u.a., 1964), durch passive Modenkopplung 1966 (DeMaria
u.a., 1966) demonstriert.

Mit im Jahre 1974 entwickelten (Shank und Ippen, 1974) Farbstofflasern konnten be-
reits Pulsdauern von unter 1 ps (1 ps = 107*%s ) realisiert werden. Das Selbst-Modenkoppeln
(engl.: self mode locking) (Spence u.a., 1991a,b) in den sehr breitbandig verstarkenden
Ti:Saphir-Kristallen®> ermdglicht Pulse mit einer Dauer von weniger als 10 Femtosekunden
(fs, 1 fs = 10'155) (Ell u.a., 2001). Von solchen Lichtquellen gespeiste parametrische Sys-
teme ermdglichen die Erzeugung ultrakurzer Laserpulse bis in den mittelinfraroten bzw.
durch Wellenmischen bis in den ultravioletten Spektralbereich, mit der Generation eines
»Superkontinuums* in Hohlfasern kann gepulstes WeiSlicht erzeugt werden. Verstarkersys-
teme erzielen Peakleistungen im Bereich einiger Terawatt und erméglichen neben ,kalter”
Materialbearbeitung® auch neue Forschungsthemen wie laserinduzierte Kernprozesse und
Teilchenbeschleunigung.

Solche Kurzpuls-Lasersysteme ermdéglichen durch drei wesentliche Eigenschaften die
Untersuchung nichtlinearer optischer Phanomene in Anrege-Abfrage-Experimenten unter
hochster zeitlicher Aufldsung: die Eigenschaft, Licht in Form von Pulsen zu emittieren, er-
maoglicht stroboskopische Momentaufnahmen und damit durch Anwendung von Abtast-Me-
thoden (,,Sampling“-Methoden) Untersuchungen mit sehr hoher zeitlicher Auflésung, die
Zeitauflésung ist dabei durch die Dauer der Pulse gegeben. Die Pulsdauer von Kurzpulsla-
sern betragt bis zu wenige Femtosekunden und liegt damit mehrere GréRenordnungen un-
ter den Schaltzeiten elektronischer Bauelemente, mit denen deshalb solche Prozesse zeit-
lich nicht aufgeldst werden kdénnen. Die Signalamplitude nichtlinearer optischer Prozesse ist
verknUpft mit der zweiten bzw. hoheren Potenzen des elektrischen Feldes des Laserlichts,

die hohen Peakintensitaten gepulster Lichtquellen erméglichen somit nichtlineare Untersu-

3Multischicht-Bauelement, bei dem Basis, Kollektor und Emitter aus verschiedenen Ill-V-Halbleitern bestehen kénnen
4Epitaxie: geordnetes Kristallwachstum, abgel. von epi (griech: gleich) und taxis (griech: in militarisch geordneter Weise)
5mit Titan dotierter Saphir (Al,03)

6kein Aufschmelzen, Abtragen des Materials erfolgt durch direkte Verdampfung (Ablation)
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chungen. Die hohe, durch die Umlaufzeit eines Pulses in der Kavitat gegebene Wiederhol-
rate (typ. 100 MHz) ermdglicht die haufige Wiederholung und damit schnelle Mittelung des
Vorganges.

Mit der auch kommerziellen Verfiigbarkeit solcher stabiler, leistungsstarker und in weitem
Wellenlangen-Bereich einstellbarer Ultra-Kurzpuls-Lasersysteme wurde auch die auf so kur-
zen Zeitskalen ablaufende Relaxationsdynamik hochangeregter Ladungstrager zum Gebiet
intensiver Forschung. Durch einen sich von 1,05 eV bis 1,88 eV (1180 nm bis 660 nm) er-
streckenden Verstarkungsbereich eignen sich Ti:Saphir-Laser insbesondere zur Erzeugung
sehr kurzer Pulse (wenige fs) und zur Untersuchung vieler Halbleiter, deren Bandllicken in
diesem Energiebereich liegen.

Die Untersuchung der Relaxationsdynamik hoch in das Leitungsband angeregter La-
dungstrager liefert wertvolle Informationen Uber die Mechanismen der Intrabandrelaxati-
on und ermdglicht vertiefte Einsichten in elementare Wechselwirkungen im Festkdérper. Die
Modellierung dieser Prozesse erlaubt die Voraussage technologisch bedeutsamer physika-
lischer Parameter. Obwohl die ultraschnellen Eigenschaften von GaAs seit langem Gegen-
stand intensiver Untersuchungen sind, wurden bisher an GaAsN, nach bestem Wissen des
Autors, keine zeitaufgelésten Untersuchungen durchgefiihrt. Solche Informationen sind je-
doch flir das Verstandnis der zugrunde liegenden Prozesse sehr hilfreich. Die Femtosekunden-
Spektroskopie zeigt beispielsweise, dass der Einbau von Stickstoff in GaAs bereits in gerin-
gen Konzentrationen zu starker Modifikation der Dynamik angeregter Ladungstrager fuhrt.
Diese Eigenschaft wiederum erlaubt Rlckschllsse auf weitere physikalische Parameter wie
Wechselwirkungsmechanismen, Relaxationsdynamik und Bandstruktur. Die Kenntnis der Re-
laxationsdynamik und die Schaffung eines konsistenten Bildes der Relaxationsprozesse er-
moglicht die Optimierung auf diesem Materialsystem beruhender Applikationen wie Laser

und Absorber und kann neue optoelektronische Anwendungsgebiete schaffen.



2 Zusammenfassung

Ziele und Aufgabenstellungen Im Rahmen dieser Arbeit werden Resultate von mit

verschiedenen Methoden hergestelltem Stickstoff-haltigen GaAs prasentiert: zum einen wird

mittels Molekularstrahlepitaxie (MBE) hergestelltes GaAsN untersucht, dartber hinaus er-

moglichen die lonenstrahl-Anlagen im Forschungszentrum Rossendorf die Herstellung von

Stickstoff-implantiertem GaAs. Parallel werden entsprechende Resultate von Stickstoff-freiem
GaAs diskutiert.

Dies zeigt einerseits wesentliche Materialeigenschaften fir GaAs und GaAsN. Weiterhin er-

maoglicht der Vergleich Aussagen Uber den Einfluss des Stickstoffs auf die untersuchten Pa-

rameter und den direkten Vergleich zwischen beiden Herstellungsmethoden.

An den Stickstoff-implantierten Proben wird zur nachtraglichen Minimierung des wahrend
der lonenimplantation verursachten Gitterschadens im Anschluss an die Implantation ein
thermischer Ausheilschritt durchgefuhrt. Die Aktivierungseffizienz des Stickstoffs und die
Entwicklung des Gitterschadens werden in Abhangigkeit der Parameter des Ausheilschrittes
untersucht.

Neben der strukturellen Charakterisierung und der Untersuchung wesentlicher Parame-
ter der Bandstruktur liegt das Hauptaugenmerk der vorliegenden Arbeit auf der Unter-
suchung der Relaxationsdynamik hoch angeregter Ladungstrager im Nicht-Gleichgewicht.
Kenntnisse Uber die ultraschnelle Dynamik hochangeregter Ladungstrager in GaAsN sind in
zweifacher Hinsicht von eminenter Bedeutung.

Zum einen ermoglichen die hier gewonnenen Daten neue Einblicke in die Physik dieser
Materialien, dabei liefern insbesondere Vergleiche mit Stickstoff-freiem Material Hinweise
auf Stickstoff-bezogene Modifikationen.

Zum anderen bestimmt die Ladungstragerrelaxation das Leistungsverhalten und Geschwin-
digkeit von optoelektronischen Bauelementen. Damit ermdglichen solche Untersuchungen
das Modellieren und Entwickeln von unter Nichtgleichgewichts-Bedingungen betriebenen
Materialien und das Finden neuer Anwendungsgebiete.

Viele experimentelle und theoretische Untersuchungen fir GaAs, insbesondere zur initia-
len Ladungstragerdynamik innerhalb der ersten 200 Femtosekunden nach Anregung sind
veroffentlicht. Fir die Ladungstragerrelaxation in GaAsN sind, nach bestem Wissen des Au-

tors, fUr die hier untersuchte zeitliche Auflésung keine Resultate verdffentlicht.

Resultate Im ersten Abschnitt wird der Einfluss der Implantationsparameter auf die Qua-
litat des Kristallgitters und die Dynamik wahrend des thermischen Ausheilens unter Tem-
peraturen von 400 °C bis 850 °C mit verschiedenen Methoden untersucht. Eine deutliche
Reduktion des bei der lonenimplantation verursachten Schadens kann flr Ausheiltempera-
turen oberhalb von 600 °C erreicht werden, ein vollstandiges Ausheilen der Gitterschaden
ist nicht moglich.

Der zweite Abschnitt widmet sich der Abhangigkeit der Bandllckenenergie von Implan-
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tations- und Ausheilparametern. Ausheiltemperaturen um 650 °C optimieren den Stickstoff-
einbau auf Arsen-Gitterplatze. Fur 0,5 % N wurden etwa 50 % des Stickstoff aktiviert, die
h6chste aktivierte Stickstoffkonzentration mit 0,3 % N wurde bei der Implantation von1 % N
erreicht.

Im dritten Teil werden zeitaufgeldste Anrege-Abfrage-Untersuchungen zur Intraband-La-
dungstrager-Relaxation in mit 0.a. Methoden hergestelltem GaAsN vorgestellt und mit Resul-
taten von GaAs verglichen. Die verschiedenen Herstellungsmethoden resultieren in jeweils
verschiedenen dominanten Relaxationsprozessen der optisch generierten Ladungstrager.
In implantierten Proben werden im Vergleich zu GaAs deutlich geringere induzierte Reflexi-
onsanderungen und klrzere Relaxationszeiten festgestellt. Dies ist auf die Formierung von
Gitterschaden wahrend der Prozessierung zurickzufihren, die zu schnellem Ladungstrager-
einfang in die mit den Gitterstérungen verknUpften Stérstellen fihren.

In mittels MBE gewachsenem GaAsN sind die maximalen Anderungen von Reflexion und
Transmission gleichfalls kleiner als in GaAs, des Weiteren verlauft die Ladungstragerrela-
xation in GaAsN im Vergleich zu GaAs deutlich verlangsamt ab. Beide Ergebnisse lassen
sich mit einer modifizierten Bandstruktur (BAC-Modell, s. Kapitel 3.2) verstehen. Dazu wer-
den experimentell bestimmte Zeiten der initialen Ladungstragerrelaxation mit berechneten
Streuzeiten der von Phononen-Streuung dominierten Ladungstragerrelaxation verglichen.
Dabei wurde die Emission polar-optischer Phononen als dominanter Relaxationsmechanis-
mus in MBE-gewachsenem GaAsN identifiziert.

Die Ergebnisse zeigen, dass MBE-gewachsenes GaAsN flur optoelektronische Anwendun-
gen geeignet ist, die auf Ausnutzung strahlender Ubergange (iber die durch den Stickstoff-
einbau in das Gitter reduzierte Bandllcke beruhen. Fur solche Anwendungen ist Stickstoff-
implantiertes GaAs auf Grund der dominierenden nichtstrahlenden Ubergange ungeeignet,

dieses Material kénnte zur Herstellung schneller sattigbarer Absorber eingesetzt werden.
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3 Das Materialsystem GaAsN

In der Literatur gebrauchliche Darstellungen fir das GaAs-artige Stickstoff-haltige Materi-
alsystem sind: GaN,As;_,, GaAs;.xNy, Ga(As,N) und GaAs:N. Die hier gewahlte Darstel-
lung entspricht der oben hervorgehobenen, da dies den hier untersuchten Bereich geringer
Stickstoff-Konzentrationen oberhalb Ublicher Dotierkonzentrationen widerspiegelt.

Ein frei verfligbarer Artikel Gber wesentliche Eigenschaften von GalnAsN kann unter (Bu-
yanova u.a., 2001) gefunden werden. Grundlegende Eigenschaften der llI-V-N-Halbleiter
wurden in einer Spezialausgabe der Zeitschrift ,,Semiconductor Science and Technology*

zusammengefasst (Semiconductor Science and Technology, 2002).

3.1 Eigenschaften

Reduktion der Bandliicke Die bemerkenswerteste Stickstoff-zugeordnete Modifikati-
on des Volumenhalbleiters GaAs ist die starke Verkleinerung der Bandllicke. Der Einbau von
1 % Stickstoff in GaAs fuhrt zur Reduktion der Bandliicke um 15 %.

/
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Abbildung 1: Abhangigkeit der Bandllckenenergie vom Stickstoffgehalt in GaAsN.
Durchgezogene Linien kennzeichnen den experimentell bestatigten Bereich (nach:
Wu u.a. (2004)). Die eingesetzte Abbildung zeigt eine Detailansicht des GaAs-

artigen Bereichs.

Diese seit Beginn der 90iger Jahre bekannte Tatsache (Weyers u. a., 1992) steht im Kontrast
zur Ublichen ,Virtuellen-Kristall-Naherung” (engl.: virtual crystal approximation, VCA), die
eine lineare Abhangigkeit der Parameter von der Komposition angibt. Viele ternare Verbin-
dungshalbleiter zeigen leichte Abweichungen von der VCA: der Verlauf der Bandllcke mit

der Komposition wird mit einer Parabel angenahert, deren quadratischer Koeffizient mit dem
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sog. Biegefaktor b (engl.: bowing coefficient) die Abweichung AE4 von der VCA-Naherung
angibt:

AEg = bx(x — 1) (1)

Typische Werte fur solche Biegefaktoren sind wenige Elektronenvolt (GaAs;_,Sb,: 1,2 eV
(loffe Institute), GaAs;_,Py: 0,21 eV (Adachi, 1992)), fur GaAs; N, betragt der Biegefaktor
16 eV (Wu u.a., 2004; Kimura u. a., 2004). Dies wird als riesenhafte BandllUckenverbiegung
(engl.: giant bandgap bowing) bezeichnet. Der Zusammenhang zwischen Konzentration des
eingebauten Stickstoffs und der Bandllickenenergie in GaAsN ist in Abbildung 1 dargestellt,
eine Detailansicht fur geringe Stickstoffkonzentrationen ist in der Einsatz-Abbildung gege-
ben. Der Verlauf der Bandllickenenergie bestimmt sich hier durch eine lineare Wichtung
aus den im jeweiligen Limit (GaAs-artig bzw. GaN-artig) glltigen Modellen (Wu u. a., 2004).
Durchgezogene Linien kennzeichnen den aktuell experimentell zuganglichen Konzentrati-
onsbereich, deren Eigenschaften fir x — 1 ebd. und fir x — 0 in (Bi und Tu, 1997) zusam-
mengefasst sind. Die Bandlicke von GaAs;_,N, konvergiert fiir x — 1 gegen 2,8 eV, obwohl
die Bandllcke von GaN 3,4 eV betragt: der Einbau von Arsen in geringen Konzentrationen
fihrt zum Erscheinen einer Emissionslinie bei 2,8 eV, deren Position sich mit steigendem
Arsengehalt zu niedrigeren Energien verschiebt (Novikov u.a., 2002). Diese Linie entsteht
durch den Ubergang von Ladungstrégern aus dem Leitungsband in Arsen-zugeordnete Zu-
stande, die ca. 0,6 eV Uber dem Valenzbandmaximum liegen. Die Wechselwirkung dieser lo-
kalisierten Arsen-zugehdérigen Zustande mit ausgedehnten Valenzbandzustanden des Wirts-
kristalls (GaN) fUhrt in Analogie zum unten beschriebenen BAC-Modell zur Umstrukturierung
des Valenzbandes (Wu u. a., 2004) und durch Abstofung dieser Zustande zu steigender Re-
duktion der Bandllcke mit steigendem Arsengehalt.

Eine ahnlich starke Bandverbiegung wird auch in weiteren ternaren und quaternaren Ill-
V-N-Halbleitern (Vurgaftman und Meyer, 2003) und II-VI-N-Halbleitern (Yu u.a., 2002; Wu
u.a., 2003, und Referenzen darin) beobachtet.

Die Formierungsenergie eines Stickstoffatoms auf einem Ga-Gitterplatz Ng, ist deut-
lich groBer als die Formierungsenergie eines Nas-Substituents (Orellana und Ferraz, 2001),
weshalb bei epitaktischem Wachstum Stickstoff praferenziell auf Arsen-Gitterplatzen einge-
baut wird (Foxon u. a., 1995). Ahlgren u. a. (2002) zeigen, dass in epitaktisch gewachsenem
GaAsN die Konzentration des N auf Zwischengitterplatzen CN, durch einen RTA-Prozessschritt
deutlich zugunsten der Konzentration von N auf As-Gitterplatzen CNg reduziert werden kann.
Dies kdonnte Uber einen ,Kick out“-Mechanismus N; = Nas + As| (Bosker u. a., 1998) erfol-
gen, der auch den Einbau des Stickstoffs auf Arsengitterplatzen in Stickstoff-implantiertem
GaAs bewirken kann.

Tempern unter optimalen Bedingungen bei 850 °C fiir 60 s (Mussler u.a., 2003) baut
Gitterdefekte ab. Als solche Formationen, die die Effizienz strahlender Ubergdnge mindern,
werden Stickstoffpaare (mit zwei Stickstoffatomen besetzter Arsen-Gitterplatz) und Stick-
stoffcluster diskutiert (Zhang u.a., 2001; Luo u.a., 2003; Matsuda u.a., 2004, und Refe-
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renzen darin). Weitere intrinsische Defekte, die teilweise mittels Tempern abgebaut werden
kédnnen, sind Gallium-Vakanzen V., und Arsen-Antisite-Defekte As.,” (Toivonen u.a., 2003).

Die héchste aktuell erreichte Stickstoffkonzentration in GaAsN betrégt 20 % (Foxon u. a.,
1995), wobei mit steigendem Stickstoffgehalt auf Grund der wachsenden Gitterfehlanpas-
sung und der Reduktion des Matrixelementes des Interbandlbergangs die technologische
Nutzbarkeit sinkt (Tomic und O’ Reilly, 2003). Resultate verschiedener Arbeiten deuten auf
die Existenz eines Loslichkeitslimits des Stickstoffs und Phasenseparation (Zhang und Wei,
2001; Foxon u. a., 1995) hin.

LVM In Raman- und Infrarotabsorptions-Messungen wird eine Raman- und infrarotakti-
ve lokale Stickstoffmode LVM (engl.: local vibrational mode) bei ca. 470 cm™ beobachtet,
die aus einer gestreckten (und damit im Vergleich zur Gleichgewichtsposition in GaN rot-
verschobenen) Ga-N-Schwingungsmode resultiert (Kurtz u.a., 2001). Die Flache unter die-
ser Schwingungsmode in Absorptions- bzw. Ramanmessungen ist direkt proportional zur
Anzahl der involvierten Oszillatoren und somit zur Konzentration des Stickstoffs auf As-
Gitterplatzen x,,,, (Alt u.a., 2000).

Neben der Zunahme der integrierten Absorption (Flache unter der Kurve) mit steigendem
Stickstoffgehalt wird simultan eine Blauverschiebung des Maximums der Mode mit einer
Rate von ca. 1,36 - 1,53 cm™/%N beobachtet (Prokofyeva u.a., 1998; Seong u.a., 2001).
Ursache dieser Verschiebung ist die Zunahme von Zugspannung mit steigendem Stickstoff-
gehalt.

Die LVM wurde in Absorptionsmessungen an MBE-gewachsenem und Stickstoff-implantiertem
GaAsN nachgewiesen (Kurtz u. a., 2001; Alt u.a., 2003b,a). Da die Flache unter der Kurve ein
MaR fur die Konzentration des aktiven Stickstoffs darstellt, ist die Amplitude der Mode flr
Stickstoff-implantierte Proben im Vergleich zum MBE-Wachstum flr nominell gleiche Stick-
stoffkonzentrationen durch die geringe Aktivierungseffizienz des Stickstoffs in implantierten
Proben deutlich geringer (Alt u. a., 2000).

Da diese Mode gleichfalls Raman-aktiv ist, kann sie in Raman-Messungen nachgewiesen
werden, allerdings wird in nur wenigen Verdffentlichungen diese Methode verwandt (Pro-
kofyeva u.a., 1998; Seong u.a., 2001; Ramsteiner u.a., 2004). Nach bestem Wissen des
Autors wurde in der Literatur in N-implantiertem GaAs mit Raman-Messungen diese Schwin-

gungsmode nicht beobachtet.

Bestimmung des Stickstoffgehalts Eine libliche Methode zur Bestimmung des Stick-
stoffgehaltes in IlI-V-N-Halbleitern ist die Bestimmung der Gitterkonstante mittels Rontgen-
Beugung (engl.: x-ray diffraction, XRD) und die anschlieBende Berechnung von X, unter
der Annahme, die Gitterkonstante variiere linear mit X,z, zwischen den Werten von GaAs
und (Zinkblende-)GaN (VCA bzw. Vegards Gesetz). Eine weitere Mdglichkeit zur Bestimmung
des aktiven Stickstoffgehalts bietet die Analyse der LVM-Schwingungsmode (s.0.). Der Ver-

TVg,: Gitter-Leerstelle, Asg,: As-Atom auf einem Ga-Gitterplatz
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gleich zwischen X, und X, zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung fiir kleine Stickstoff-
konzentrationen. Fir x > 0,03 weichen beide Werte jedoch mit steigendem Stickstoffgehalt
zunehmend voneinander ab (Alt u.a., 2000; Seong u. a., 2001).

Eine weitere Moglichkeit besteht in der Ausnutzung der starken Abhangigkeit der Band-
lickenenergie vom Stickstoffgehalt. Das BAC-Modell beschreibt u.a. diesen Zusammenhang
(s. Kapitel 3.2). Bei gegebener Bandllicke kann die Konzentration des aktiven Stickstoffs be-
rechnet werden. Kalibriert wurde dieses Modell mit XRD-Messungen (Shan u.a., 1999b; Ue-
sugi u.a., 1999). Dieses Verfahren zur Bestimmung des Stickstoffgehalts wird hier genutzt.

Die groRe Differenz der Gitterkonstanten von GaAs und GaN von ca. 20 % fuhrt bei
Wachstum auf GaAs-Substrat zur Zugverspannung in GaAsN. Diese kann durch Beimen-
gung von Indium kompensiert werden: InyGa;_yAs;_, N, mit y ~ 3x kann gitterangepasst
auf GaAs gewachsen werden. Auf Grund dieser Eigenschaft besitzt dieses Materialsystem
groflRe technologische Bedeutung flr die Herstellung z.B. von Halbleiterlasern auf Ill-V-N-

Basis.

Weitere Effekte Neben der starken Reduktion der Bandllicke wird im Vergleich zu Stick-

stoff-freien Halbleitern die Modifikation weiterer Eigenschaften beobachtet:

- eine signifikant groere Freie-Ladungstrager-Konzentration in n-dotierten IlI-V-N -
Halbleitern (Yu u.a., 2000)

- eine reduzierte Temperaturabhangigkeit der Bandllckenenergie (Suemune u.a.,
2000; Polimeni u.a., 2002)

- eine reduzierte Druckabhangigkeit der Bandllickenenergie (Shan u. a., 1999a)

- eine stark vergroBerte effektive Elektronenmasse im Leitungsband m? (Hai u.a.,
2000; Zhang u.a., 2000)

- eine reduzierte Ladungstragerbeweglichkeit (1 % N: 1000 cm?/V s (Fahy und O'Reilly,
2003))

- Formierung isolierender Schichten (Xiong u.a., 1989) in N-implantierten IlI-V-
Halbleitern

- Implantation flhrt zu starker, mit dem lonenfluss steigender Absorption unterhalb der
Bandllcke (Wesch u. a., 1989)

Die gezielte Modifizierbarkeit dieser breiten Palette elektronischer und optischer Eigen-
schaften in Verbindung mit der ausgezeichneten Beherrschung der o.a. Herstellungsmetho-
den kennzeichnen IlI-V-N-Halbleiter als ideale Materialien flr einen weiten Bereich optoelek-
tronischer Anwendungen.

Leibiger u. a. prasentieren gefittete Parameter fir parametrische Funktionen zur Model-
lierung der dielektrischen Funktion von GaAsN fir Stickstoffkonzentrationen bis 3,7 % in

einem weiten Wellenlangenbereich (280 nm bis 1650 nm) (Leibiger u. a., 2001).

Einfluss von Wasserstoff Derzusatzliche Einbau von Wasserstoff H in 111-V-N-Halbleiter

resultiert in weiteren interessanten Effekten. Wasserstoff fihrt durch Formierung von N-
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H-Komplexen zur Passivierung des Stickstoffs und damit zur VergréRerung der Bandllcke.
Dies geht einher mit einer Verbesserung der optischen Eigenschaften wie Linienbreite von
Photolumineszenz-Messungen (lzadifard u. a., 2004). In Raman- und Absorptionsmessungen
werden hochfrequente Schwingungsmoden bei 3110 cm™ und bei 3910 cm™ beobachtet,
die auf die N-H-Bindung zurlckgefihrt werden (Kurtz u.a., 2001; Klar u.a., 2003). Amore
Bonapasta u.a. (2003) fuhren eine umfassende Analyse von Struktur und elektronischen
Eigenschaften verschiedener N-H-Komplexe in GaAsN durch.

Der Einbau von Wasserstoff kann in metall-organische (MO) und Gas- (engl.: GS, gas sour-
ce) Quellen verwendenden Herstellungsverfahren (MOMBE, MOVPE, GSMBE) nicht verhin-
dert werden, da der atomare Wasserstoff direkt an der Probenoberflache durch Aufspalten
des Precursors entsteht. Die hier verwendeten Proben wurden in einer mit Feststoff-Quellen
ausgestatteten MBE-Anlage hergestellt, ungewollter Einbau von Wasserstoff kann vernach-
Iassigt werden. Durch die hervorragende Elementkontrolle bei der lonenimplantation wird

in implantierte Proben ebenfalls kein Wasserstoff eingebracht.

3.2 Bandstruktur

Zur Beschreibung der durch Stickstoffeinbau in das Gitter stark modifizierten Bandstruktur

werden mehrere Ansatze vorgeschlagen.

Band Anticrossing Model Trotz unvermindert andauernder Diskussion um seine Gl-
tigkeit hat sich das halbempirische ,,Band Anticrossing Model” (BAC-Modell) zur Beschrei-
bung der modifizierten elektronischen Bandstruktur in IlI-V-N-Halbleitern durchgesetzt und
wurde seit seiner Veroffentlichung (Shan u.a., 1999a) kontinuierlich weiterentwickelt (Lind-
say und O'Reilly, 1999; Wu u.a., 2002, 2004; O’Reilly u.a., 2004) und auch auf ternare II-
VI-Halbleiter erweitert (Walukiewicz u.a., 2000). Die Darstellung in Abbildung 1 basiert auf
dem BAC-Modell. Mit diesem Modell lassen sich die Bandkantenverschiebung, Druck- und
Temperaturabhangigkeit der Bandllickenenergie und weitere Effekte in Abhangigkeit von
der Stickstoffkonzentration beschreiben. Dabei ist die Bandstruktur in einfachen, analytisch
behandelbaren Gleichungen gegeben.

Stickstoff befindet sich wie Arsen in der fiUnften Hauptgruppe im Periodensystem der Ele-
mente und bildet somit eine isoelektronische Storstelle, wenn das isovalente Arsen durch
den Stickstoff ersetzt wird. Dabei sind Stickstoffatome kleiner und haben eine gréof8ere Elek-
tronegativitat als Arsenatome. Die Neuordnung des Leitungsbandes im BAC-Modell ist eine
Folge der Wechselwirkung zwischen dem (ausgedehnten) Leitungsband des ungestérten
Wirtskristalls E.(k) und einem lokalisierten Stickstoff-zugehdrigen Zustand Ey. Die Existenz
eines solchen lokalisierten Zustands in GaAs wird von Hjalmarson u.a. (1980) vorausge-
sagt, der unabhdngig vom Stickstoffgehalt bei ENy = 1,65 eV bzgl. des Valenzbandmaxi-
mums liegt. Da die Bandllckenenergie von GaAs 1,426 eV betragt, liegt dieser Zustand et-

wa 220 meV uber dem Leitungsband-Minimum, also resonant mit Zustanden des Leitungs-
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bands. Die Wechselwirkung zwischen dem ausgedehnten Leitungsband des Wirts und dem
lokalisierten Stickstoffzustand fuhrt zum ,, Anticrossing” und damit, wie in Abbildung 2 ge-
zeigt, zur Formierung von zwei Subbandern E_(k) und E (k). Punktiert dargestellte Linien
reprasentieren den als Parabel dargestellten Verlauf des Leitungsbandes des ungestorten
(Stickstoff-freien) GaAs E.(k) und das Stickstoff-Niveau Ey, durchgezogene Linien kennzeich-
nen den Verlauf des neu strukturierten isotropen Leitungsbandes mit den zwei Subbandern
E_(k) und E, (k). Das Valenzband wird als unverandert angenommen, da die Verschiebung
des Valenzbandes |AE,| zu niedrigeren Energien nur wenige Prozent der Modifikation des
Leitungsbandes betragt (|AE,| <20 meV/ %N (Wu u.a., 2002)).

Energie (eV)

A\

Enn (k)

-0,25¢1 Em(k)
-04 -03 -02 -0 00 O1 02 03 04
K (n/a)

Abbildung 2: Bandstruktur von GaAsN (1,3 %N) in der Umgebung des Zonenzen-
trums (BAC-Modell). Grau hinterlegte Bereiche kennzeichnen dabei die Verbreite-
rung des energetischen Zustands (s. Text). Zusatzlich eingezeichnet sind das Lei-
tungsband von GaAs E.(k) und der resonante Stickstoff-zugehérige Zustand Ey (- - -)

und die Schwerloch- Eph (k) und Leichtlochvalenzbander Ej, (k) (—).

Wesentliche Folgerungen kénnen sofort dem Bild enthommen werden:

- Das Material bleibt ein direkter Halbleiter.

- Das vormals aus einem Band bestehende Leitungsband wird in zwei Subbander E, (k)
und E_(k) aufgespalten.

- Der unterste besetzbare Zustand in GaAsN liegt tiefer als in GaAs (Verkleinerung der
Bandltcke).

Die Stoérungstheorie erster Ordnung fuhrt auf folgendes Eigenwertproblem:

Ec(k) — E(k) Vv

v En—E(K) | @)



3.2 Bandstruktur 17

dessen Eigenldsungen die Dispersion der zwei Subbander E, (k) und E_(k) darstellen:

EL (k) = Ec(k) +En £ \/[E;(k) " En]? + 4C2x 5

E.(k) bzw. Ey sind das Leitungsband des ungestérten Wirts bzw. das im Leitungsband lie-

gende Stickstoff-Niveau. Die Wechselwirkung dieser Zustande wird bestimmt vom Matrix-
element V = Cy/x (Lindsay und O'Reilly, 1999), dabei sind C eine Koppelkonstante und x
die Stickstoffkonzentration.

FUr ein parabolisches Leitungsband in GaAs (effektive Masse s. Anhang B), Ey=1,65 eV,
C=2,7 eV und x=0,013 (Vurgaftman und Meyer, 2003) ergibt sich Abbildung 2. Basierend
auf einem ,Viel-Stérstellen“-Modell, welches eine energetische Zustandsverbreiterung fir
das Storstellenniveau Eyn angibt, folgt mit dem BAC-Modell eine analoge Verbreiterung der
Zustande E, (k) und E_(k), die als grau hinterlegte Bereiche dargestellt sind (fir eine de-
taillierte Ableitung s. Wu u. a., 2002). Wahrend die Temperatur- und Druckabhangigkeit der
Bandlickenenergie im Rahmen Bandstruktur-Modells quantitativ beschrieben werden kon-
nen, sagt das Modell die VergroRerung der Elektronenmasse nur qualitativ (durch die Bil-
dung flacherer Bander und somit groBerer Elektronenmasse) voraus und unterschatzt die

experimentell bestimmten Werte (Zhang u.a., 2000; Hai u.a., 2000).

Zustandsdichte im Leitungsband Ausgehend von dieser modifizierten Bandstuktur
kann die Zustandsdichte im Leitungsband (engl.: density of states, DOS) von GaAsN be-
rechnet werden (Wu u.a., 2002). Die Zustandsdichte flir GaAs (parabolisches Band) kann

geschrieben werden als:

E.—E
pGaAs(Ec) = 4WTg (4)
Eg
wobei
w2 /2m\?
Eg = — 5
. 2m, ( a > (5)

ist. E4 ist die Bandllickenenergie, m. die effektive Masse der Leitungsbandelektronen und
a ist die Gitterkonstante. Damit kann die Zustandsdichte des Leitungsbandes in GaAsN fir
das BAC-Modell wie folgt dargestellt werden (Wu u.a., 2002):

C%x
E — En — iBC?pcans(En)
Der Vorfaktor betragt 3=0,26, alle weiteren Werte sind oben aufgefiihrt bzw. kénnen An-

1 [e.o]
pornan(E) = [ peans(EJmI(E ~ E.
E

g

)1dE.  (6)

hang B enthommen werden. Die so bestimmten Zustandsdichten pro Einheitszelle fir GaAs
und GaAs;_4Ny (x=0,004 und 0,013) sind in Abbildung 3 bzgl. des Valenzbandmaximums
dargestellt.

Die hervorgehobenen Punkte kennzeichnen dabei die Energien E und E_ der entsprechen-
den Bander im Zonenzentrum (<) und des resonanten Stickstoffniveaus Ey (v/). Offensicht-

lich ist einerseits die im Vergleich zum GaAs starke VergréRerung der Zustandsdichte flr
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Abbildung 3: Zustandsdichte des Leitungsbandes von GaAs und GaAsN (0,4 %

bzw. 1,3 % N). Die eingezeichneten Punkte kennzeichnen E; und E_ (<) bzw. Ey

(V).

Zustande wenig oberhalb der Bandkante und andererseits ein Minimum in der Umgebung

der E-Zustande resultierend aus dem verbotenen Bereich um Ey (vgl. Abbildung 2).

Effektive Masse Die effektive Masse ist mit der Dispersion des Bandes E(k) wie folgt
verknUpft:
* _ ﬁ2

™) = ey 7
Abbildung 4 zeigt die isotropen effektiven Massen des Leitungsbandes in GaAs bzw. des
unteren Leitungsbandes E_ in GaAsg gg7Np 013 und der flr beide Materialien identischen Va-
lenzbander.
Die Singularitat im Verlauf der Masse des E_ resultiert aus dem Wendepunkt der Bandver-
laufes (vgl. Abbildung 2).

Andere Ansatze Weitere Zugange zur Modellierung der Bandstruktur von GaAsN beste-
hen in Bandstrukturrechnungen basierend auf Pseudopotenzial-Methoden, auf k-p-Methoden
und der ,Methode der starken Bindung* (engl.: tight binding) (O’Reilly u. a., 2004). Eine kur-
ze Zusammenfassung dieser Methoden kann z.B. in (Yu und Cardona, 1996, S.54-91) gefun-
den werden. Diese Rechnungen bestatigen die experimentellen Fakten wie Reduktion der
Bandlicke und VergroRerung der effektiven Masse.

Viele Pseudopotenzial-Rechnungen resultieren im Gegensatz zum BAC-Modell in einer si-

gnifikanten Beimengung von Anteilen weiterer Punkte hoher Symmetrie der Brillouinzone
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Abbildung 4: Effektive Massen des Schwerloch- (mph, - - -) und Leichtloch- (my,

—) -Valenzbandes in GaAs bzw. in GaAsN (1,3 % N) und der Leitungsbander in
beiden Materialsystemen (m¢, =—) bzw. (m_, - - -). Fir GaAsN ist nur das E_-Band

angegeben. Der Einsatz zeigt m_, mj, und m. nahe dem Zonenzentrum.

(X-Punkt (100) und L-Punkt (111)) zum I'-Punkt (000) (Al-Yacoub und Bellaiche, 2000; Wang,
2001; Gorczyca u.a., 2002, und Referenzen darin). Resonante Raman-Untersuchungen stut-
zen dieses Vermischen der Zustande (Mascarenhas und Seong, 2002; Seong u.a., 2003).
Dies wird von anderen Rechnungen nicht bestatigt (Bellaiche u.a., 1997). Gleichfalls kén-
nen die Stickstoff-zugeordneten Modifikationen der Bandstruktur in der Nahe der energe-
tisch héherliegenden Ubergénge E; und E; + A; (L-Punkt der Brillouin-Zone) im Rahmen
der Virtueller-Kristall-Naherung unter Einschluss von Gitterverspannung sehr gut beschrie-
ben werden (Leibiger u.a., 2000). Hier wird somit kein Einfluss einer Vermischung der Zu-
stande innerhalb der Brillouinzone beobachtet, wie es 0.a. Rechnungen folgend zu erwarten
ware.

Die Beschreibung der Bandstruktur mit diesen Methoden ist jedoch komplex und um-
fasst mehr, als im Rahmen dieser experimentellen Arbeit dargestellt werden kann. Deshalb

beschranken sich diese Ausfihrungen auf das analytisch einfach auswertbare BAC-Modell.
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4 Probenpraparation

Far die Herstellung von llI-V-N-Halbleitern gibt es mehrere Methoden. Im Folgenden werden
die Methoden kurz charakterisiert, mit denen die hier verwendeten Materialien hergestellt
wurden. Im Anschluss werden jeweils die Prozessparameter und -schritte erlautert.

In dieser Arbeit beziehen sich prozentuale Angaben in Ubereinstimmung mit der Literatur
nicht auf die atomare Dichte, sondern auf die molekulare Dichte (entspricht den Anzahlen
der primitiven Einheitszelle bzw. Ga-Atome pro Volumen). In GaAs bedeutet damit 30 % N:
GaAsg 7Ng 3 wie auch 100 % N: GaN entspricht.

4.1 lonenimplantation

lonenstrahlen haben sich seit vielen Jahrzehnten als Methode zur Materialbearbeitung, -mo-
difikation und -analyse bewahrt. Neben epitaktischen Methoden, die durch Anlagern der
Elemente in atomarer Form das Material auf einem Substrat abscheiden, bietet die lonen-
implantation eine weitere Mdglichkeit der Herstellung von IlI-V-N-Halbleitern. Bei dieser Me-
thode wird der Stickstoff nachtraglich in das Substrat eingebracht. Dies geschieht in Form
beschleunigter lonen, die je nach Beschleunigungsspannung (typ.: 10 - 1000 keV) in un-
terschiedlicher Tiefe im Material zur Ruhe kommen. Durch geeignete Wahl der Beschleu-
nigungsspannungen ist es mit mehrfachen Implantationen mdglich, gezielt Materialprofile
im Substrat zu erzeugen. Vorteil dieser Methode sind die im Gegensatz zur MBE geringen
Anforderungen an die Prozessumgebung. So werden Implantationen in der Regel bei Raum-
temperatur und nicht unter Ultra-Hochvakuum-Bedingungen ausgefiihrt. Die Konzentration
des implantierten Elements kann durch Messen des lonenstromes einfach bestimmt wer-
den. Ein weiterer Vorteil ist die gleichfalls sehr gute Element-Kontrolle: durch den Einsatz
magnetischer Dipole als Massenseparatoren kann die ungewollte Implantation weiterer Ele-
mente und Isotope verhindert werden. Nur molekulare Verbindungen mit gleicher Masse
und Ladungszustand wie das zu implantierende Element oder mehrfach geladene Elemente
mit entsprechend vielfacher Masse werden ungewollt implantiert.

Die kinetische Energie des lons wird in StoRkaskaden an die Atome des Gitters Ubertra-
gen. FUr Energien groRer als die Verlagerungsenergie (engl.: displacement energy, Ep=18 eV
in GaAs) kdbnnen Atome ihren Gitterplatz irreversibel verlassen. Folgen sind Implantations-
schaden wie Punktdefekte und Punktdefektkomplexe (Wesch u.a., 1989). Ein sich an die
Implantation anschlieBender thermischer Ausheilschritt (Tempern) kann die Schadigung des

Gitters nachtraglich wieder reduzieren.

Probenpraparation Durch lonenimplantation wurde ein anndhernd homogenes Stick-
stoffprofil in GaAs Uber einen etwa der optischen Eindringtiefe im Bereich des sichtbaren
Lichts (fir GaAs 600 nm bei A = 750 nm (Referenz: Theiss) entsprechenden Tiefenbereich

erzeugt. Die Parameter des als Substrat verwendeten Materials sind in Anhang A zusam-
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mengefasst.

In vier Implantationsschritten wurden Stickstoffionen mit jeweils verschiedenen Energien
und lonenflissen implantiert. Tabelle 3 fasst lonenenergien, -flisse und -stréme der zur Pro-
benherstellung ausgefiihrten Implantationen zusammen. Der lonenfluss ist fur eine Probe
angegeben, die nach der Implantation 1 % Stickstoff im implantierten Volumen enthalt, fir
andere Stickstoffkonzentrationen wurden entsprechende Vielfache verwendet. Es wurden
Proben mit nominell 0,5 %, 1 %, 2 % und 4 % Stickstoff hergestellt. Die Implantationsschrit-
te wurden in der gegebenen Reihenfolge ausgefuhrt, um ein lonen-induziertes Mischen im

Material zu vermeiden.

Schritt | lonenenergie | lonenfluss Stromdichte
(keV) (10** /cm?) (uA/ cm?)
1 300 67 0,5
2 150 35,2 0,45
3 80 21,1 0,3
4 30 9,4 0,1

Tabelle 3: Kinetische Energie der lonen, lonenfluss und lonenstromdichte fir eine

Implantation von 1 % Stickstoff.

Die Implantationen wurden bei Raumtemperatur durchgefuhrt, zur Vermeidung von Git-
terﬂJhrung8 wurde die (100)-orientierte Oberflache um 7° zum lonenstrahl geneigt. Die mit
Hilfe von TRIM (Transport of lons in Matter, Ziegler und Biersack) simulierten Implantations-
profile und das resultierende Stickstoffprofil sind in Abbildung 5 zusammengefasst.

Eine Moéglichkeit zur Minimierung der Gitterschaden besteht in der Implantation bei er-
hohten Temperaturen: durch thermisch aktivierte Defektdiffusion kommt es bereits inner-
halb des Volumens der StoRBkaskade zum Ausheilen von Defekten (Wendler u.a., 1999).
FUr Temperaturen oberhalb eines Schwellwertes, der von der Anzahl der pro lon und Ein-
heitstiefe versetzten Gitteratome (und damit u.a. von Substrat, lonenspezies und Implanta-
tionsenergie) und lonenstromdichte abhangt, findet fiir lonenfliisse bis 2x10%® /cm? keine
Amorphisierung® des Substrates statt. Diese Schwellentemperatur liegt in GaAs bei den hier
verwendeten Implantationsbedingungen fir Stickstoff mit 305 K (Wendler u. a., 1999) etwas
Uber der Raumtemperatur. Fur die Untersuchung von Gitterqualitat und Effizienz des Stick-
stoffeinbaus in das Gitter bei erhéhten Implantationstemperaturen wurden Implantationen
bei héheren Temperaturen durchgefuhrt. Hierbei ist anzumerken, dass die Substrattempe-
ratur bei der Implantation von 4 % Stickstoff auf Grund der in Warme umgewandelten kine-
tischen Energie bereits etwa 100 °C betrug. Bei sonst unveranderten Implantationsparame-
tern wurde die oben beschriebene Implantation bei 200 °C, 300 °C und 400 °C fiir nominelle

Stickstoffkonzentrationen von 1 und 2 % N durchgefihrt.

8engl.: channeling, Fiihrung der lonen entlang der Netzebenen

9definiert als: relative Konzentration der versetzten Gitter-Atome (engl.: displaced lattice atoms) nq, = 1
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Abbildung 5: Implantationsprofile und resultierendes Profil fir eine Implantation

von 1 % Stickstoff.

Nach der Implantation befinden sich die Stickstoffatome im Wesentlichen auf Zwischen-
gitterplatzen. Um den Stickstoff auf Arsen-Gitterplatzen zu aktivieren und um die wahrend
der Implantation verursachten Gitterschaden nachtraglich zu minimieren, wurden die Pro-
ben bei Temperaturen zwischen 400 °C und 850 °C fiir Zeiten zwischen 10 s und 300 s ther-
misch ausgeheilt. Die Temperung erfolgte in einer kommerziellen RTA-Anlage!® (JetFirst100
der Firma Jipilec) unter Stickstoff-Schutzatmosphare. Abbildung 6 zeigt den typischen Tem-
peraturverlauf eines Temperschrittes. Stickstoff-Diffusion und -umverteilung wahrend des
Temperns kann vernachlassigt werden (Shan u.a., 1999b).

Nach einem Vorheizschritt bei einer Temperatur von 120 °C zur Verdampfung der Restfeuch-
te auf der Probe und im Ofen wird die Temperatur entsprechend der thermischen Tragheit
des Systems schnellstmdglich auf den Zielwert erhéht, ein von einem Thermoelement an
der Probenrickseite kontrollierter Regelkreis steuert dabei die von Halogenlampen abgege-
bene Leistung. Der Temperaturgradient K/s des Temperaturanstiegs muss dabei so gewahlt
werden, dass ein Uberschwingen (s. Abbildung 6 nahe t = 90 s) weitgehend vermieden wird.
Generell wird ein Uberschreiten von 40 K/s nicht empfohlen. Da bei Temperaturen oberhalb
650 °C das Arsen in GaAs sehr mobil wird und stark ausdiffundiert, wurde zur Limitierung
des Gasflusses zur Probenoberflache und damit zur VergréoBerung des Arsen-Partialdrucks
an der Probenoberflache diese mit einem GaAs-Wafer abgedeckt. Dazu wurde die Probe zum
Tempern mit der implantierten Seite nach unten auf einen gereinigten und unbehandelten
GaAs-Wafer gelegt. Dies reduziert die Ausdiffusion von Elementen und bietet Schutz vor De-
komposition des GaAs. Nach maximal 3 Temperungen (in Abhangigkeit von der maximalen

Temperatur) wurde diese Unterlage ausgetauscht.

10rapid thermal annealing, engl. fiir schnelles thermisches Ausheizen/Tempern
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Abbildung 6: Temperaturverlauf wihrend einer Temperung bei 800 °C fiir 60 s.

Der untersuchte Temperaturbereich wird von der thermischen Stabilitat von GaAs auf
ca. 850 °C limitiert. Bei dieser Temperatur zeigen die Proben bereits deutliche Verfarbun-
gen und Rickstande auf der Oberflache, die auf eine beginnende thermische Zersetzung

zurlckzufihren sind.

4.2 MBE

Die Anfang der 70er Jahre entwickelte (Cho, 1971) Molekularstrahl-Epitaxie (engl.: molecular
beam epitaxy, MBE) ist neben der Gasphasen-Epitaxie (engl.: vapor phase epitaxy, VPE!!)
die am weitesten verbreitete Epitaxie-Methode. Unter Ultrahochvakuum-Bedingungen wer-
den von Plasmaquellen oder Effusionszellen freigesetzte Elemente auf einem geheizten
Substrat abgeschieden. Damit kdnnen neben hochqualitativen Schichten mit ausgezeich-
neter Kontrolle von Dicke, Zusammensetzung und Dotierung abrupte Grenzflachen mit ato-
marer Rauigkeit hergestellt werden. Die MBE bietet im Gegensatz zur VPE einen weiteren
Parameterbereich und bessere Kontrolle Uber die eingebauten Elemente, jedoch sind die

Wachstumsgeschwindigkeiten bedeutend geringer.

Probenpraparation Die hier untersuchten Proben wurden am PDI (Paul-Drude-Institut,
Referenz: PDI) in Berlin gewachsen. Die Probenstruktur ist schematisch in Abbildung 7 dar-
gestellt, die aktive Schicht besteht dabei aus GaAs (GaAs-Probe) bzw. aus Gag 9s7AsNp 013
(GaAsN-Probe).

Der atomare Stickstoff wurde in einer RF-Plasmaquelle erzeugt, alle anderen Gruppe-Illl-

und Gruppe-V-Elemente wurden von Feststoffquellen bereitgestellt. Abbildung 7 zeigt einen

15uch: chemical vapour deposition, CVD
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Substrat: n* GaAs (001)

Abbildung 7: Struktur der MBE-Probe (n* = 2x10'® /cm?). Der aktive Bereich ist

fett hervorgehoben.

Querschnitt durch die Probe. Die Substrattemperaturen betrugen 510 °C fir GaAs und Al-
GaAs und 420 °C flur GaAsN, die Wachstumsgeschwindigkeiten betrugen 1 ML/s (ML: Mono-
lage) flr AlGaAs und GaAsN bzw. 0,5 ML/s fiir GaAs. Die Bandllickenenergie wurde mittels
photomodulierter Reflexionsanderung (s. Kapitel 5.1) bestimmt. Der daraus auf Grundla-
ge des BAC-Modells (s. Kapitel 3.2) bestimmte Stickstoffgehalt in der GaAsN-Schicht (hier
bezeichnet als aktive Schicht) betragt 1,3 %. Dieser Wert wird von Réntgenbeugungs-Ex-
perimenten (s. Kapitel 3.1) bestatigt. Zur Homogenisierung der Stickstoffkonzentration in
der aktiven Schicht (Grenouillet u.a., 2002) und zur Beseitigung von mit doppelt besetz-
ten Gitterstellen assoziierten Storstellen (Krispin u.a., 2003) wurde die Probe bei 800 °C
fir 60 s (Mussler u.a., 2003) getempert. Die Bandlickenenergie nach dem Temperschritt
betrug 1,21 eV.

Eine Stickstoff-freie Referenzprobe mit analogen Parametern wurde gleichfalls herge-
stellt. Der Aluminiumgehalt der AlGaAs-Schichten in dieser Probe betragt im Unterschied
zur Stickstoff-haltigen Probe 56 %.

Die Verwendung sehr selektiver Atzen ermdglicht es, in der Schichtstruktur von Abbil-
dung 7 das Substrat selektiv zu entfernen. In einem zusatzlichen Schritt kann die AlGaAs-
Schicht entfernt werden. Dies erlaubt die Durchfihrung von Transmissionsexperimenten an
der somit freistehenden aktiven Schicht (Alg 56 Gag 44As ist transparent fir Wellenlangen gro-
Ber als 615 nm). Kontaktiert man die Probe elektrisch, ermdglicht die hohe Dotierung der

Materialien das Anlegen elektrischer Felder an die aktive Schicht. Dazu wird das Substrat
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mit einem ohmschen Kontakt versehen (fir ein lateral homogenes Feld im aktiven Bereich
muss die dotierte AlGaAs-Schicht erhalten bleiben). Die Kontaktierung der Probenobersei-
te erfolgt mit einem semitransparenten Schottkykontakt, um das Uber der aktiven Schicht
abfallende Feld zusatzlich zu vergroBern. Diese Art der Kontaktierung ermdoglicht die Unter-
suchung optischer Eigenschaften der Probe unter dem Einfluss eines externen elektrischen
Feldes (Elektromodulierte Reflexion / Transmission). Eine detaillierte Anleitung sowohl zur

Prozessierung der freistehenden Schicht als auch der Kontaktierung findet sich in Anhang C.
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5 Experimentelle Methoden

In diesem Kapitel sind die in dieser Arbeit zur Anwendung kommenden Methoden und jeweils
das zugrundeliegende Messprinzip beschrieben. Details der Messanordnungen werden in

Anhang D zusammengefasst.

5.1 Photomodulierte Reflexion

Das Messprinzip von Modulationstechniken beruht auf der periodischen Modulation eines
Parameters, MessgroRe ist die damit induzierte Anderung eines Materialparameters. Wird
beispielsweise in einem Halbleiter die Temperatur periodisch moduliert (i.d.R. durch peri-
odisch unterbrochenes Laserlicht), kommt es in der Umgebung der Bandkantenenergie zu
starker Modulation der Absorption, da die Bandllicke in Halbleitern von der Temperatur ab-
hangt. Bereiche weit unter- oder oberhalb der Bandllcke bleiben unverandert. Das resultie-
rende Differenzspektrum (,,mit Laser” minus ,,ohne Laser”) zeigt somit eine relativ scharfe
Struktur in der Nahe der Bandkante. Scharfe Strukturen an kritischen Punkten der Band-
struktur!? sind ein generelles Merkmal der Modulationstechniken, die sich damit zur sehr
genauen Bestimmung der kritischen Punkte eignen.

Der modulierte Parameter bei der Photomodulierten Reflexion (PR) ist das elektrische
Feld in der Probe. In GaAs wird das an der Oberflache des Halbleiters entstehende Feld
durch die Bandverbiegung erzeugt, die bestimmt wird von der Lage des Ferminiveaus im
Halbleiter (in dotiertem GaAs nahe des entsprechenden Stdrstellenniveaus) und von der
Lage des durch Oberflachenzustande nahe der Mitte der Bandllcke ,gepinnten” Fermilevels
an der Oberflache (n-artiges GaAs, (110)-Oberflache: ®(z=0) = 0,75 eV (Spicer u.a., 1979)).
Das mit der Tiefe z vom Oberflachenwert &, linear auf null (z = d) abfallende Feld wird

bestimmt durch:

0 0 2mNe

(z—d)?, (8)

€0
wobei d die Dicke der Raumladungszone und N die Dotierungskonzentration sind. Fir N =
101 cm™ ergibt sich ein Oberflichenfeld von Emax = £(z=0) = 1,6 x10* V/cm, die Raumla-
dungszone hat eine Ausdehnung von ca. d = 950 nm. Abbildung 8 zeigt den Potenzialverlauf
@ und den entsprechend Gleichung 8 daraus berechneten Verlauf des Oberflachenfeldes £
in GaAs fiir eine Ladungstragerdichte N = 10 cm.

Abbildung 9(a) zeigt den Verlauf des Leitungsbandes der in Kapitel 4.2 beschriebenen
Schichtstruktur (GaAs-Probe) mit und ohne Vorspannung (1 V).
Das elektrische Feld in der aktiven Schicht betragt bei einer Ladungstragerdichte von N =
105 cm™ im GaAs ca. 4000 V/cm fiir den unvorgespannten Fall, bei Anlegen einer Vorspan-

nung von 1 V betriagt das Feld ca. 1,5x10% V/cm (1D Poisson solver, Referenz: Snider).

L2kritischer Punkt: Singularitat in der kombinierten Zustandsdichte
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Abbildung 8: (a) Potenzialverlauf @ (---) und Verlauf des elektrischen Feldes &
(=) Uber der Tiefe fiir GaAs (N = 10%® cm). Das elektrische Feld an der Oberflache

betragt 1,6 x10* V/cm, die Ausdehnung der Raumladungszone betragt 950 nm.
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Abbildung 9: (a) Schematischer Verlauf des Leitungsbandes E; der MBE-Probe (vgl.

Kapitel 4.2) ohne (=) und mit (- - -) Vorspannung (1 V). Zusatzlich eingezeichnet

ist die Fermienergie Ef (- - -).

(b) Betrag des elektrischen Feldes ohne (==—) und mit (- - -) Vorspannung (1 V).
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Wird ein periodisch unterbrochener (gechoppter) Laserstrahl auf die Oberflache gerich-
tet, separieren die so generierten Ladungstrager im Feld und schirmen dieses damit ab. Dies
fihrt zur periodischen Modulation des Feldes in der Probe.

Mit Hilfe der dielektrischen Funktion ¢(E) = ¢1(E) + ieo(E) wird der Brechungsindex n+ik

definiert als:

n(E) +ik(E) = v/e1(E) + iea(E). (9)

Fir parabolische Bander kann die dielektrische Funktion ¢(E,I') in der Umgebung eines

3D-kritischen Punkts (Mg-Typ) geschrieben werden als (Aspnes, 1980):

e(E,T) = AT~ 2e% (E — E4 + 1)z, (10)

wobei E die Photonenergie, I" ein Verbreiterungsparameter, A* ein Amplitudenfaktor, 8* ein
Phasenprojektionsfaktor und E4 die Bandllickenenergie sind. Eine Anderung der dielektri-
schen Funktion Ae fihrt unter Vernachlassigung von Feldinhomogenitaten in der Probe und

exzitonischen Effekten zur Modifikation der Reflexion entsprechend

AR 2
R’ Re [n(e 1)

Dabei kann die Reflexionsanderung AR/R in Anderungen der (Uber die Kramers-Kronig-

Ae} : (11)

Beziehung miteinander verknlipften) Real- und Imaginarteile Ae; bzw. Aey separiert wer-

den:

AR JdlnR JInR
— =aA Aey = A
= aAeq + BAes s €1+ e

Der naturliche Logarithmus In R in Gleichung 12 folgt aus der Darstellung des Totalen Diffe-

Aegs. (12)

renzials AR bezogen auf R. Abbildung 10 stellt die Seraphin-Koeffizienten «(E) und (E) fir
GaAs dar.

Wie man der Abbildung sofort entnimmt, kann (3 im Spektralbereich nahe der Bandkante
vernachlassigt werden. Da A¢q und Aes von derselben GréBenordnung sind, dominiert die
Modifikation des Realteiles der dielektrischen Funktion das Reflexionsspektrum. Die Bildung
des Totalen Differenzials von €1(n,k) fiir kleine Anderungen fihrt auf die wesentlichen Bei-

trage zur Reflexionsanderung:

AR
R
o ist dabei der Seraphin-Koeffizient aus Abbildung 10.

= 2a(nAn — kAk), (13)

Low field limit Definiert man die elektrooptische Energie ® mit

o(e) - <e2€2ﬁ2>; (14)

8mey
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Abbildung 10: Spektrale Abhangigkeit der Seraphin-Koeffizienten « und 3 von

GaAs (aus: Seraphin und Bottka, 1966).

als Funktion des anliegenden elektrischen Feldes &, wobei e die Elementarladung und mg,
die reduzierte Interbandmasse in Feldrichtung (1/m¢, = 1/mc + 1/mp, bzw. 1/m¢ + 1/my,)

sind, so folgt fir I' > © (im Limit kleiner Felder, ,Low field limit"):

@3 o3
~ 3E2 OE3
eine detaillierte Ableitung kann in (Yu und Cardona, 1996, S. 317) gefunden werden.

Ae E2¢(E,T), (15)

Zwei Punkte seien hier hervorgehoben.

Erstens: wegen ©3 ~ £2 hangt auch Ae quadratisch vom Feld £ ab. Dabei skaliert das
Feld die gesamte Kurve, hat jedoch keinen Einfluss auf die Kurvenform. Das ermdglicht die
einfache Analyse der PR-Daten, da das Oberflachenfeld von mit Dauerstrichlasern erzeugten
Ladungstragerdichten nur moduliert, aber nicht vollstandig abgeschirmt werden kann.
Zweitens: die vom elektrischen Feld induzierte Modifikation Ae der dielektrischen Funktion
¢ ist verknlpft mit der dritten Ableitung der dielektrischen Funktion ¢. Dies resultiert, wie
oben bereits qualitativ diskutiert, in sehr scharfen Merkmalen an kritischen Punkten der
Bandstruktur, an denen die dielektrische Funktion selbst sehr breite Merkmale aufweisen
kann.

Die Reflexionsanderung, die entsprechend Gleichung 11 im Wesentlichen von der drit-
ten Ableitung der dielektrischen Funktion nach der Energie bestimmt wird, kann wie folgt
dargestellt werden:

AR

= (ET)=Re Ae®(E — Eg +i) 72|, (16)

wobei in Analogie zu Gleichung 10 A ein Amplitudenparameter, 0 ein Phasenfaktor und I

ein Verbreiterungsparameter sind, E4 ist die Bandllickenenergie. Die Diskussion dieser hier
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nur in seinen wesentlichen Punkten zusammengefassten Ableitung kann in (Aspnes, 1973)
gefunden werden.
Abbildung 11 zeigt schematisch den Verlauf der Realteile von &(E) mit und ohne Feld und

den Verlauf des resultierenden PR-Spektrums.
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Abbildung 11: Schematische Darstellung des Realteils der dielektrischen Funktion
€1 von GaAs im ,Low field limit“ fir den ungestérten Fall (- --), mit elektrischem

Feld (=) und das resultierende PR-Spektrum (- - -).

Gleichung 16 fuhrt, wie in Abbildung 11 gezeigt, zu einer energetisch eng um die Band-
lickenenergie lokalisierten Modulation der Reflexion mit zwei Nulldurchgangen. Aus der
Lage und relativen Amplitude der Extrema kann die Lage der Bandllickenenergie einfach
bestimmt werden (siehe z.B. Aspnes, 1980).

Zeigt der experimentelle Kurvenverlauf starke Abweichungen von der Theorie in der Hohe
der Extrema, fUhrt das zu Fehlern in der Bestimmung der Bandllckenenergie. Da jedoch die
vier Parameter aus Gleichung 16 die Eigenschaften der Reflexionskurve jeweils unabhangig
voneinander beeinflussen (A skaliert ausschlieBlich, 0 beeinflusst das Verhaltnis der Am-
plituden der Extrema, I' bestimmt den Abstand der Extrema und Eq4 die Position der Kurve
auf der Energieskala), bietet sich die Simulation der Reflexionsdnderung per Gleichung 16
und eine Anpassung der Parameter an die experimentellen Daten an. Das wird ermdglicht
durch eine im Rahmen dieser Arbeit erstellte Computeranwendung, die aus den vier Para-
metern die theoretische Reflexionsanderung berechnet und diese zusammen mit dem ex-
perimentell bestimmten Verlauf der Reflexionsanderung darstellt. Manuelles Einstellen der
Parameter ermdglicht eine optimale Anpassung der simulierten Kurve an den gemessenen
Kurvenverlauf. Eine automatisierte Kurvenanpassung nach der ,Methode der kleinsten Qua-
drate” lieferte auf Grund des schlechten Signal-zu-Rauschen-Verhaltnisses flr viele Proben

kein sinnvolles Ergebnis und wurde deshalb verworfen.
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Abbildung 12 zeigt den Verlauf von AR/R flr eine Stickstoff-implantierte GaAs-Probe (1 %
N, getempert bei 600 °C) zusammen mit dem per Gleichung 16 simulierten Verlauf (Para-
meter: 0 = 1,275 7, ' = 60 meV und Eg = 1,36 eV).

Energie (eV)
1,55 15 145 14 135 1,3 1,25
' © . Ag=915nm '

ARIR (bel. Einh.)

: GaAsN (N-impl.)
i = === Simulation GaAsN
] e GaAs

800 825 850 875 900 925 950 975 1000
Wellenlange (nm)

Abbildung 12: PR-Spektrum einer Stickstoff-implantierten Probe (—) fir 1 %N

und Simulation (- - -). Zusatzlich dargestellt ist das PR-Spektrum von GaAs (- - - ).

Die aus der Simulation bestimmte Wellenlange der Bandllicke A4 ist mit einem Pfeil gekenn-
zeichnet. Zusatzlich eingezeichnet ist der Verlauf der Reflexionsanderung fur GaAs.
Typische Verbreiterungsparameter I' sind fiir LEC'3-gewachsenes GaAs 8,5 meV, fir MBE-
gewachsenes GaAs 29 meV, fir MBE-gewachsenes GaAsN 39 meV und fur Stickstoff-implan-
tiertes GaAs 40 - 70 meV.
Die im Vergleich zu GaAs signifikante Verbreiterung des Merkmals im MBE-gewachsenen
GaAsN ist eine Folge des Stickstoffeinbaus, der zu einer Zustandsverbreiterung des E_-
Zustands (s. Kapitel 3.2) fuhrt. Zusatzlich vergroert wird der Effekt in implantierten Proben
durch die bei der lonenimplantation verursachte Gitterunordnung und die damit verbun-
dene Verbreiterung der Zustande, so wird bei Implantation von Ga in GaAs eine analoge
Verbreiterung festgestellt (Shan u.a., 1999b). Eine weitere Ursache fur die Verbreiterung
kénnen Stickstoff-Inhomogenitaten in der Probe (Abweichungen vom projektierten Recht-
eckprofil) sein. Ersichtlich ist die Verschiebung der Bandkante gegeniiber dem Wert von
GaAs zu groBeren Wellenlangen (s. Kapitel 3). Die fur viele der untersuchten Spektren typi-
sche Abweichung vom simulierten Verlauf resultiert aus der starken Inhomogenitat des elek-
trischen Feldes (Aspnes, 1980) im untersuchten Tiefenbereich (siehe nachster Abschnitt).
Auf Grund der geringen Dicke der zu untersuchenden Schicht ist das elektrische Feld in
den MBE-gewachsenen Proben deutlich homogener (vgl. Abbildung 9), die beobachteten

Abweichungen der Reflexionsanderung vom simulierten Verlauf sind geringer als fur das

13liquid encapsulated Czochralski: Herstellungsmethode fiir Halbleiter
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implantierte GaAs (hier nicht gezeigt).

In Gallium implantiertem GaAs wurde keine Verschiebung der Bandllckenenergie gegen-
Uber dem nicht implantierten Material festgestellt (Shan u. a., 1999b). Die Modifikation der
Bandlickenenergie ist somit Resultat des Stickstoff-Einbaus und kein Artefakt der lonenim-
plantation.

Gleichung 15 gilt, wie bereits angefiihrt, im Limit kleiner Felder I' >> ©(&); in der Praxis
gilt:

r>0(&)/3. (17)

FUr GaAs bzw. im Stickstoff-implantierten GaAs betragt das intrinsische Oberflachenfeld
1,6 x10* V/cm (s.0.), womit sich fiir die elektrooptische Energie @ = 7 meV ergibt. Mit den
oben gegebenen Werten fir I" ist Gleichung 17 erfillt. In den MBE-gewachsenen Proben
betragen die aus den Uber der GaAs- bzw. GaAsN-Schicht abfallenden Feldern bestimmten
elektrooptischen Energien ca. 3 meV und sind damit deutlich kleiner als die an diesen Ma-
terialien bestimmten Verbreiterungsparameter I'. Alle hier untersuchten Materialien werden
somit im Limit kleiner Felder untersucht.

Eine Prinzipskizze des experimentellen Aufbaus und detaillierte Erlauterungen zur Mes-
sung finden sich in Anhang D.1. Weitergehende Ausflihrungen sowohl zu theoretischen als

auch zu praktischen Aspekten kénnen beispielsweise in (Aspnes, 1980) gefunden werden.

Informationstiefe Im Falle der PR-Messungen wird die Informationstiefe einerseits limi-
tiert durch den Tiefenbereich, in dem das elektrische Feld moduliert werden kann, dieser Be-
reich ist durch die Ausdehnung der Raumladungszone gegeben. Diese betragt fir GaAs und
Stickstoff-implantiertes GaAs ca. 1 um (s. vorheriger Abschnitt). In der MBE-gewachsenen
Probe fallt das Feld Uber dem gesamten undotierten Bereich und damit bis in eine Tiefe von
gleichfalls ca. 1 um ab (vgl. Abbildung 9 auf Seite 27).

Zusatzlich wird die Informationstiefe begrenzt von jener Tiefe im Material, aus der noch
mit ausreichender Intensitat Licht zur Oberflache zurickgestreut wird. Diese Beitrage zur
Reflexion werden von der Absorption des Lichts im Material bestimmt. Die Intensitat des

rickgestreuten Lichts lg, integriert von der Oberflache bis zur Tiefe d, betragt:

| —/dl Ae™2%dx = @(1—&2“") (18)
d — 0 0 — 2a '

dabei sind Iy und « die Intensitat und der Absorptionskoeffizient des einfallenden Lichts. A
ist ein u.a. von der Messgeometrie abhangiger Faktor, der die GréRe des Anteils des in die
Beobachtungsrichtung zuriickgestreuten Lichts bestimmt. Der aus groBeren Tiefen x > d

rickgestreute Anteil | betragt damit:

> —20x loA —2ad
IOO = | I()Ae dx = ﬂe . (19)
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Definiert man die Informationstiefe d, als den Tiefenbereich, aus dem 90 % des riickgestreu-

ten Lichts kommen, so folgt aus:

lg

— % =10,9 bzw. e 2 =0,1 (20)
Id| + IOO
fur die Informationstiefe d;:
—In0, 1
d = —. 21
! 2 (21)

Die entsprechend Gleichung 21 bestimmten Informationstiefen fur Alg s9Gag 41As, GaAs
und GaAsg 016No,984 sind in Abbildung 13 als Funktionen der Wellenldnge des Lichts zu-
sammengetragen, die Absorptionskoeffizienten « fir GaAs und AlGaAs bzw. GaAsN wurden

(Theiss) bzw. (Leibiger u.a., 2001) entnommen.
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Abbildung 13: Informationstiefen fir AlGaAs, GaAs und GaAsN als Funktion der

Lichtwellenlange.

Fur Stickstoff-implantiertes GaAs werden auf Grund der im Vergleich zu GaAs relativ ge-
ringen BandllUckenreduktion gleiche Absorptionskoeffizienten und damit Informationstiefen
angenommen. Die Informationstiefen dieser Materialien sind fir Wellenlangen oberhalb von
ca. 810 nm groBer als die Raumladungszone. Fir Wellenlangen gréBer als 810 nm limitiert
somit die Ausdehnung der Raumladungszone die Informationstiefe auf ca. 1 um, in den un-
ten vorgestellten Messungen nahe der Bandkante von GaAs gewinnt man somit Informatio-
nen des gesamten implantierten Bereichs, Beitrage aus nicht implantierten Tiefenbereichen
sind nicht zu erwarten.

In den MBE-gewachsenen Proben ubersteigt in GaAs flr Wellenlangen gréRer als ca.
600 nm und in GaAsN (1,6 %N) fir Wellenlangen gréBer als ca. 630 nm der Betrag der In-

formationstiefe die Schichtdicke der aktiven Schicht. Unter Vernachlassigung der Absorption
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im AlGaAs gewinnt man flr diese Wellenlangenbereiche Informationen der gesamten akti-

ven Schicht, Beitrage vom Substrat kdnnen auch beobachtet werden.

Elektrotransmission In PR-Messungen wird, wie bereits ausgefiihrt, das elektrische
Feld von periodisch generierten Ladungstragern moduliert. Eine Probenstruktur wie die in
Abbildung 7 auf Seite 24 gegebene ermdglicht die elektrische Kontaktierung und damit die
Modulation des elektrischen Feldes Uber eine extern angelegte Spannung und damit die
Verwendung beliebiger elektrischer Felder. Die Prozessierung einer freistehenden Schicht

(s. Anhang C) ermdglicht zusatzlich die Aufnahme Substrat-freier Spektren.

5.2 Raman-Spektroskopie

In Raman-Messungen werden Schwingungsmoden (Phononen) des Kristalls nahe dem Zen-
trum der Brillouinzone detektiert. Energie- und Impulserhaltung resultieren zusammen mit
der geometrischen Anordnung des Experiments relativ zu den Kristallachsen in Raman-
Tensoren, welche die Auswahlregeln festlegen. Die resultierenden Spektren zeigen um die
Phononenenergie gegen die Laserlinie verschobene, homogen verbreiterte (Lorentz-formige)
Linien. Bei Emission eines Phonons ist die Linie zu niedrigeren Frequenzen verschoben
(Stokes-Linie), bei Absorption zu héheren Frequenzen (Anti-Stokes-Linie). Der Gesamtimpuls
setzt sich aus den Wellenzahlvektoren des ein- und ausfallenden Lichts und dem Quasiim-
puls des beteiligten Phonons zusammen. Im Falle von Gitterstérungen bricht die Impulser-
haltung zusammen und der Quasiimpuls ist keine gute Quantenzahl mehr. Damit verlieren
die Auswahlregeln ihre Gultigkeit, alle Schwingungsmoden werden beobachtbar und das ge-
messene Spektrum wird bestimmt von der Zustandsdichte der Phononen. Allerdings eignet
sich Raman-Streuung erster Ordnung wegen maoglicher lokaler Reorientierung der kristal-
lografischen Achsen wahrend des Temperns und der damit verbundenen Modifikation des
Raman-Tensors nur bedingt zur quantitativen Analyse von Gitterschaden (Artds u. a., 1997).

Neben den Phononen des Wirtskristalls kdnnen in dotierten Materialien Schwingungsmo-
den des Dotierelements mit Atomen des Wirtskristalls beobachtet werden. In GaAsN beo-

bachtet man z.B. eine Ga-N-Schwingungsmode (s. Kapitel 3.1).

Messaufbau Die Raman-Messungen wurden an einem kommerziellen Raman-Spektro-
meter LabRAM der Firma Jobin Yvon (Referenz: Jobin Yvon) durchgefiihrt. Anregende Licht-
quelle war ein frequenzverdoppelter Nd:YAG-Laser (polarisiert) mit einer Anregungswellen-
lange von 532,4 nm und einer Anregungsleistung (auf der Probenoberflache) von 10 mW.
Der Laser wird mit einem Mikroskopobjektiv auf die Probe fokussiert, welches ebenfalls
das rlckgestreute Licht aufnimmt (Rickstreugeometrie). Flir das verwendete Objektiv (50x,
Fokus-Durchmesser: 50 um) ergibt sich eine Flachenleistung von 130 W/cm?. In einem
schmalbandigen Kerbfilter (engl.: notch filter) wird der elastisch (Rayleigh-) gestreute An-

teil ausgefiltert. Die niederfrequente Komponente des rlickgestreuten Licht (Stokes-Linie,
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Phononen-Absorption) wird mit einem Gitter spektral zerlegt und auf eine CCD-Zeile abge-
bildet. Die spektrale Auflosung betragt flr das hier verwendete Gitter (1800 Striche/mm)
2cm.

Das rlckgestreute Licht wird unpolarisiert analysiert. In der Porto-Notation entspricht die-
se Streugeometrie z(xx)z, dabei steht ,x“ flr beliebige Polarisationsrichtungen % 1 z. Fir
z || (001) sind die transversal-optischen Moden verboten, nur longitudinal-optische werden
beobachtet. Dies gilt fir beliebige Polarisationsrichtungen'# x 1 z (European Commission,
1998).

Informationstiefe Entsprechend Abbildung 13 betragt die Informationstiefe bei der zur
Messung genutzten Wellenlange fur GaAs ca. 150 nm, flr Stickstoff-implantiertes GaAs wer-
den auf Grund der nur geringen Verschiebung der Bandkante gegentiber dem Wert von GaAs
ahnliche Werte angenommen.

In der MBE-gewachsenen Probe tragt zusatzlich die bei dieser Wellenlange signifikante
Absorption im AlGaAs zur Reduktion der an der GaAs- bzw. GaAsN-Schicht rickgestreuten
Intensitat bei. Hier werden Beitrage sowohl vom AlGaAs als auch von der GaAs- bzw. GaAsN-

Schicht beobachtet, Beitrage vom GaAs-Substrat werden nicht erwartet.

5.3 Transmissions-Elektronen-Mikroskopie

Die Transmissions-Elektronen-Mikroskopie (TEM) wurde an einem Philips CM300 durchge-
fuhrt. Die Beschleunigungsspannung des Gerats betragt 300 kV. Das Mikroskop liefert eine
Punktaufldsung von 0,20 nm und eine maximale VergréRerung von 107. Neben raumlichen
Abbildungen werden Elektronenbeugungs-Bilder dargestellt, zusatzlich kénnen flr mittel-

schwere Kerne Rontgenfluoreszenz-Spektren aufgenommen werden.

Probenpraparation und TEM-Untersuchungen wurden nicht vom Autor durchgeflhrt.

5.4 Rutherford-Ruckstreu-Spektrometrie

Bei der Rutherford-Rickstreu-Spektrometrie (engl.: Rutherford Backscattering Spectrome-
try, RBS) wird die Anzahl rlickgestreuter lonen nach Beschuss des zu untersuchenden Mate-
rials mit hochenergetischen und leichten lonen nach ihrer verbliebenen kinetischen Energie
aufgeldst.

Die maximale Energie (gréfSte Kanalnummer) der elastisch am Coulombpotenzial rlick-
gestreuten lonen erlaubt dabei Rickschlisse auf die vorhandenen Atomsorten.

FUr eine zufallige Ausrichtung des lonenstrahls relativ zu den kristallografischen Ach-
sen des Materials (Random-Konfiguration) reprasentiert das Spektrum den Fall vollstandi-

ger Amorphisierung. Bei Einschuss in Richtung der kristallografischen Achsen (Channeling-

M4Far x || (100) gilt: LO-Mode beobachtbar fiir x L x, fiir x || (110) gilt: LO-Mode beobachtbar fiir * || x.
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Konfiguration) reduziert sich die Anzahl der rlickgestreuten lonen auf Grund der Gitterfth-
rung, Gitterdefekte wiederum fuhren zu erhdhter Ruckstreuung. Dem Verlust der kineti-
schen Energie bei der Riuckkehr zur Oberflache kann Uber die Energie-Tiefe-Beziehung ei-
ne Tiefe zugeordnet werden, in der der Streuprozess stattfindet. Damit erlaubt RBS eine
tiefenaufgeldste quantitative Analyse von Gitterschaden.

Fiir die RBS-Untersuchungen wurden He™"-lonen der Energie 1,7 MeV eines Van de Graaf-
Beschleunigers verwendet, der lonenstrom bzw. die eingetragene Gesamtladung betrugen
20 nA bzw. 10 pC. In Channeling-Konfiguration wurde der lonenstrahl entlang der (100)-

Richtung des zu untersuchenden Kristalls ausgerichtet.

Tiefe (nm)
1200 1000 800 600 400 200 0

RBS-Ausbeute

M

300 400 500 600 700 800
Kanal-Nr.

Abbildung 14: RBS-Spektren von GaAs in Random-Konfiguration (I), mit 4 bzw.
1 %N implantiertes und nicht getempertes GaAs (Il bzw. lll) und GaAs in
Channeling-Konfiguration (IV). Gekennzeichnet ist die zur Bestimmung der Mini-

mumausbeute herangezogene Kanal-Nr. 745.

In Abbildung 14 reprasentiert (I) (GaAs in Random-Konfiguration), wie oben bereits erwahnt,
das vollstandig amorphisierte Material, die im Vergleich dazu bedeutend geringere Ausbeu-
te bei (IV) (GaAs in Channeling-Konfiguration) zeigt die sehr geringe Schadensdichte des
Substrats. Die Implantation von 1 % N fUhrt durch eine erhéhte Dichte von bei der Implan-

tation verursachten Gitterdefekten zu erhéhter Riuckstreuausbeute (vgl. Ill).

In Channeling-Konfiguration kann die Minimumausbeute (engl.: minimum yield) Y., be-
zogen auf den entsprechenden Wert der Random-Konfiguration als Maf3 flr die Schadigung
der oberflachennahen Regionen des Kristalls angesehen werden, bei homogenem Schaden-
sprofil stellt dieser Wert damit ein MaR der Gitterschadigung des gesamten untersuchten
Bereichs dar. Die Minimum-Ausbeute wird bestimmt an der Kanal-Nr. der geringsten Aus-

beute im Spektrum, d.h. fir GaAs direkt neben den von den Ga- und As-Kopfatomen an der
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Oberflache verursachten kleinen Maxima bei Kanal-Nr. 760 bzw. 770, die Minimumausbeu-
ten wurden bestimmt zu Ypin(GaAs) = 0,033 und Ynin(1 % N) = 0,084.

Bei inhomogenen Schadensprofilen kann diese Methode nicht angewendet werden. Spek-
trum 1l (4 % N, ungetempert) zeigt im Tiefenbereich um 500 nm starker geschadigte Regio-
nen als im Tiefenbereich um 200 nm. Hier liefert die an oben gekennzeichneter Stelle be-
stimmte Minimumausbeute kein reprasentatives Mal8 der Schadigung, es kdnnen nur quali-
tative Vergleiche zwischen den Spektren zur Schadensanalyse herangezogen werden.

Die Tiefenskala bezieht sich auf Arsen, die Tiefenskala bzgl. Gallium verlauft auf Grund

der ahnlichen atomaren Masse sehr ahnlich.

Die Datenaufnahme wurde nicht vom Autor durchgefuhrt.

5.5 Ultrakurzzeitspektroskopie

Mit der Verfligbarkeit stabiler und leistungsstarker Kurzpulslaser hat sich der Umfang des
verfligbaren Wissens Uber auf einer Femtosekunden-Zeitskala ablaufende Prozesse enorm
vergrofRert. Ein solches Gebiet mit groBer Relevanz flr Simulation und Planung optoelek-
tronischer Komponenten ist die Untersuchung der Intraband-Relaxationsdynamik hoch im
Band angeregter Ladungstrager. Diese Ladungstrager werden von einem Laserpuls (Anre-
gepuls) entsprechender Energie (gréBer als die Bandlickenenergie E4) aus dem Valenzband
hoch in das Leitungsband angeregt. Diese Ladungstrager besetzen freie Zustande im Lei-
tungsband. Wahrend und nach einer Thermalisierungsphase, die unten naher beschrieben
ist, geben diese Ladungstréger ihre Uberschussenergie (beziiglich des Leitungsbandmini-
mums) Uber verschiedene Wechselwirkungsmechanismen ab und relaxieren damit entlang
der Banddispersion in das Minimum des Leitungsbandes. Diese Prozesse haben typische
Zeitkonstanten in der GroBenordnung weniger hundert Femtosekunden. Die Untersuchung

solcher Prozesse ist eine Aufgabe der Ultrakurzzeit-Spektroskopie.

Messprinzip Abbildung 15 zeigt das Prinzip der Anrege-Abfrage-Methode am Beispiel
der GaAs-Bandstruktur. Ein intensiver Anrege-Puls mit einer Photonenenergie E groBer als
die Bandlickenenergie Eq4 (hier: E = 1,49 eV, Eq = 1,43 eV) regt Elektronen aus den Schwer-
loch- (Enn) und Leichtloch- (Ejn) -Valenzbandern hoch in das Leitungsband E. an, dabei ver-
teilt sich die Uberschussenergie E - Ey entsprechend des Bandverlaufes auf Elektronen und
Locher.

Die vom Anregepuls hoch angeregten Ladungstrager modifizieren die dielektrische Funk-
tion. Wesentlicher Prozess ist dabei das Flllen des Phasenraumes:
Die Ladungstrager besetzen Zustande im Phasenraum und blockieren diese entsprechend
dem Pauli’schen Ausschlussprinzip!®, so dass keine weiteren Ladungstrager in diesen Zu-

stand angeregt werden kénnen, dies fuhrt zum Ausbleichen der Absorption. Das resultiert

15Keine zwei Fermionen besetzen den selben Zustand (ohne Spinentartung).
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fir eine gegebene Anregungsdichte N in einer Abhangigkeit der Absorption von der Zu-
standsdichte: bei groRBer Zustandsdichte wird relativ ein geringer Teil der Zustande besetzt,
dies fuhrt durch vermindertes Ausbleichen der Absorption zu einer relativ kleinen Absorpti-
onsanderung, eine kleine Zustandsdichte korreliert mit einer groen Absorptionsanderung.
Verbunden mit einer Absorptionsédnderung ist eine Anderung des Imaginérteiles der dielek-
trischen Funktion, und, entsprechend der Kramers-Kronig-Beziehung, eine Anderung des
Realteiles der dielektrischen Funktion und damit aller optischen Konstanten einschliefSlich

der Reflexion.

1,9
()

S 14f (n .
()

N

Q0 = = X = = =~ = =
> Anregepuls 7 T T Abfragepuls T -] 1
GCJ 0,1F AAAS AN i
L AN ANNAS—

S — T ]

Ehn
-0,1F (@ \Elh (b) \

Anregung Abfrage

Abbildung 15: Messprinzip der Anrege-Abfrage-Methode am Beispiel von GaAs. E.
stellt das Leitungsband und Ej, bzw. Eyy, stellen die Leichtloch- bzw. Schwerloch-
Valenzbander dar. Die Elektronenverteilungen sind schematisch dargestellt (—).
(a) zeigt schematisch den Anregeprozess um t = 0 ps, (b) stellt mdgliche Relaxati-
onsprozesse nach der Thermalisierung der Ladungstragerverteilung (t > 200 fs in

GaAs) dar.

Die initial nichtthermische Verteilung der Ladungstrager (s. (a)) thermalisiert in GaAs im
Wesentlichen durch Ladungstrager-Ladungstrager-Streuung innerhalb von 200 fs (s. (b)).
Diese angeregten Ladungstréager geben ihre Uberschussenergie ab und relaxieren dabei
innerhalb der Bandstruktur, diese Energie wird in Ill-V-Halbleitern hauptsachlich an das Kris-
tallgitter abgegeben, wobei Phononen erzeugt werden. Diese Relaxation geschieht Gberwie-
gend (Ehrenreich, 1960) durch Emission von longitudinal-optischen (LO) Phononen, vermit-
telt von der Fréhlich-Wechselwirkung (Fréhlich, 1937). Die LO-Phononen haben in GaAs und
in GaAsN (unter Vernachlassigung der Phononendispersion und flr kleine Anregungsdich-
ten) eine Energie von 36 meV. Durch Erzeugung eines solchen Phonons mit dieser Ener-

gie und (entsprechend der Bandstruktur) passendem Wellenzahlvektor q = Ak relaxieren
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die Elektronen in Richtung Minimum der Bandstruktur (s. (I) in Abbildung 15). Dieser Pro-
zess geschieht durch die effiziente Frohlich-Wechselwirkung sehr schnell (in GaAs: =~ 200 fs,
s. Kapitel 8.4); auf einer bedeutend langeren Zeitskala (in GaAs: mehrere Nanosekunden)
rekombinieren die Elektronen anschlieBend strahlend mit den Lochern im Valenzband. Je
nach Materialeigenschaft kdnnen andere Streukanale (Il) deutlichen Einfluss haben: tiefe
Storstellen in der Mitte der Bandlucke fangen Gber Multi-Phononen-Emission Ladungstrager
aus dem Leitungsband ein und entleeren damit die angeregten Zustande gleichfalls sehr
schnell.
Mit einer zeitlichen Verzégerung T trifft der weniger intensive Abfragepuls (Panrege / Pabfrage ~
5 ... 10) auf die Probe und ,fragt” die Anregepuls-induzierte Anderung eines optischen Pa-
rameters ab. Durch variabel gestaltete Verzégerung wird dies als Funktion von T detektiert
(Transiente).

Entgegen dieser vereinfachten Darstellung oben ist der Relaxationsprozess i.d.R. viel-
schichtiger und kann in mehrere, sich zeitlich teilweise Uberlappende Phasen unterteilt wer-
den (aus: Shah, 1999):

Koharentes Zeitregime Der intensive Laserpuls pragt den Wellenfunktionen der Anre-
gung (Ladungstrager, Phonon oder Polarisation) eine feste Phasenbeziehung mit seinem
elektrischen Feld auf. Eine Vielzahl solcher koharenter Phanomene sind bekannt (ebd., 5.27
ff).

Nichtthermisches Zeitregime Die Wellenfunktionen der Anregung verlieren die feste Pha-
senbeziehung. Die Dephasierungszeiten variieren stark mit der betrachteten Anregung. Die
Verteilung der angeregten Ladungstrager kann durch eine Gaul3-Verteilung beschrieben

werden.

Regime heiBer Ladungstrager Das System nahert sich durch StéRe zwischen Ladungs-
tragern, die zu einer Umverteilung der Energie fihren, dem thermodynamischen Gleichge-
wicht. Dieser Ubergang in ein thermalisiertes System ist in GaAs in weniger als 200 fs nach
der Anregung abgeschlossen (Collet u. a., 1994; Leitenstorfer u.a., 1996). Den Ladungstra-
gern kann eine Temperatur (i.A. groBer als die Gittertemperatur und verschieden flr Elektro-
nen und Lécher) zugeordnet werden, ihre Verteilung entspricht der Fermi-Dirac-Verteilung.

Die Ladungstrager relaxieren durch Emission von Phononen in der Banddispersion.

Isothermales Zeitregime Die Temperatur der Ladungstrager entspricht der Gittertempe-
ratur, die Verteilung der Ladungstrager wird durch eine Fermi-Dirac-Verteilung mit dieser

Temperatur beschrieben. Die Elektronen und Locher rekombinieren tUber die Bandllcke.

Viele experimentelle und theoretische Veréffentlichungen existieren flr GaAs insbeson-

dere zurinitialen, im wesentlichen von Ladungstrager-Ladungstrager-Wechselwirkungen ver-
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mittelten Dynamik fir T < 200 fs (Camescasse u.a., 1997; Manzke u.a., 1997, und Litera-
turangaben darin). Ridley (1999) berechnet mit dem Hamilton-Operator der Frohlich-Wech-
selwirkung Streuraten fir die LO-Phononen-Emission. Flr die Ladungstragerrelaxation in
GaAsN sind, nach besten Wissen des Autors, keine Resultate verdffentlicht.

Das koharente Regime und der Thermalisierungsprozess sind auf Grund der zeitlichen
Auflésung des Lasersystems ( > 50 fs ) hier nicht zugangig. Da die Ladungstragerlebensdau-
er in GaAs mehrere Nanosekunden betragt, erhalt man mit dem hier verwendeten Aufbau

Informationen Uber die Relaxationsdynamik der heiRen Ladungstrager.

Weitere EinflussgréoRen Neben dem o.a. Ausbleichen der Absorption modifizieren wei-
tere Effekte die optischen Eigenschaften: eine Zusammenfassung wichtiger Eigenschaften
von Bandllckenrenormierung und Freier-Ladungstrager-Absorption kann in (Bennett u.a.,
1990) gefunden werden, Ladungstrager-Ladungstrager-Steuung modifiziert die Parameter
der Verteilung und fur sehr kurze Laserpulse kénnen koharent erzeugte Phononen die Polari-
sation des Abfragestrahls andern (Dekorsy u. a., 1993a). Eine weitere starke Modifikation der
Absorption von Bandkanten-nahen Zustanden resultiert aus der Abschirmung der Coulomb-
Wechselwirkung von Exzitonen durch angeregte Ladungstrager (Leitenstorfer u.a., 1996).
Ein zusatzlicher Effekt, der aus nicht thermalisierten Ladungstrager-Verteilungen resultiert,
ist die Modifikation der Absorption durch abgeschirmte Coulomb-Wechselwirkung. Nahe der
energetischen Position der generierten Ladungstrager erfahrt die Absorption entsprechend
a(w) = xg(w) Fc(w) eine Modifikation, wobei xg(w) der wechselwirkungsfreie (wurzelfor-
mige) Verlauf der Absorption ist. Die Sommerfeld-Uberhéhung F. (engl.: Coulomb enhan-
cement factor) ist fiir eine Anregungsdichte von N = 3,2x10'" /cm® (—) und fir N =
2x10% /cm?3 (- - -) in Abbildung 16 (a) dargestellt (Collet u. a., 1994).

Das Ansteigen der Sommerfeld-Uberhéhung fiir hohe wie niedrige Anregungsdichten in
Richtung der Bandkante resultiert aus der oben bereits angesprochenen Abschirmung der
Exzitonen. Im Bereich hoher Anregungsdichten findet man flr Energien niedriger als die
Anregungsenergie induzierte Transmission (zusatzlich zum Phasenraum-Fullen), flr gréRe-
re Energien findet man induzierte Absorption. Abbildung 16 (b) zeigt ein resultierendes
Differenz-Absorptionsspektrum fir hier typische Versuchsbedingungen (—): Anregungs-
dichte N = 4x10%7 /cm3, zusétzlich eingezeichnet ist der Anregepuls (---) mit E = 1,51 eV
(820 nm). Hervorzuheben sind hier der Bereich verstarkter Absorption fur Energien wenig
oberhalb der Zentralenergie des Pulses und, resultierend aus der oszillierenden Struktur der
Absorption, das rotverschobene Maximum der Absorptionsanderung.

Weiteren Einfluss auf die Relaxationsdynamik hat die Ladungstrager-Ladungstrager-Streu-
ung, die zur Umverteilung der Ladungstrager in der Brillouinzone und damit zum Wiederbe-

setzen von Zustanden hdéherer Energie fuhren kann.

Zustandsdichten Wie in Anhang D.2 gezeigt wird, erfolgt in den hier untersuchten

GaAsN-Proben die Anregung von Ladungstragern ausschliefSlich in das untere Leitungsband
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Abbildung 17 zeigt die Zustandsdichten der in dieser Messung relevanten Bander als
Funktion der anregenden Wellenlange des Lasers, dargestellt sind die Bander von GaAs, der
Einsatz zeigt die relevanten Bander von GaAsN. Alle Bander werden als isotrop und (mit
Ausnahme von E_) parabolisch angenommen, die Zustandsdichten der Leitungsbander p.
bzw. pcaasn von GaAs bzw. GaAsN sind gegeben durch Gleichung 4 und 6 aus Kapitel 3.2,
die Zustandsdichten der (in beiden Materialien identischen) Schwerloch- bzw. Leichtloch-
Valenzbander py, bzw. pj, werden aus Gleichung 4 bestimmt (unter Verwendung der ent-
sprechenden effektiven Masse in Gleichung 5).

FUr eine feste Anregungswellenlange entsprechen dabei p;, und pn, den Dichten derje-
nigen Zustande, aus denen bei dieser Anregungswellenlange Ladungstrager angeregt wer-
den. pc bzw. pgaasn sind die Zustandsdichten der Zielzustande im Leitungsband der jewei-
ligen Materialien (hier gegeben jeweils fir eine Anregung aus dem Schwerlochband). Diese
Darstellung ermdglicht durch direkten Vergleich die Bestimmung der dominanten Beitrage
zum Anrege-Abfrage-Signal: wie der Vergleich der Zustandsdichten der Valenzbander pj,
(---)und pph (- - -) zeigt, ist Uber den gesamten Wellenldngenbereich (720 nm bis 870 nm)
die Zustandsdichte im Schwerlochband bedeutend gréfRer als die im Leichtlochband. Da-
mit ist der Ubergang Schwerlochband — Leitungsband der dominante Ubergang. Die ge-
ringe Zustandsdichte des Leichtlochbandes liefert auf Grund der hohen Zustandsdichte im
Schwerlochband einen etwa im Verhéltnis 2:5 kleineren Beitrag zum Ausbleichen der Ab-
sorption (Leitenstorfer u.a., 1996). Der Vergleich von p. und pn, zeigt, dass der dominan-
te Beitrag zur Absorptionsanderung vom Besetzen der Zustande im Leitungsband kommt,

die Entleerung der Zustande des Valenzbandes (Lécher) spielt eine untergeordnete Rolle.
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Abbildung 17: Zustandsdichten des Leitungsbandes p. (—) und der Schwerloch-
Phh (- - ) bzw. Leichtloch-Valenzbander pj, (- - -) von GaAs als Funktion der anregen-
den Wellenlange (s. Text). Der Einsatz zeigt die Zustandsdichten des Leitungsban-
des pgaasn (—) und die des Schwerlochvalenzbandes pp, (- - - ) fir GaAsN (1,3 %

N).

Analoge Aussagen gelten fir GaAsN: der Einsatz zeigt, dass die Zustandsdichte des Schwer-
lochvalenzbandes pn, auch hier deutlich groer als die des Leitungsbandes pgaasn ist. Ex-
perimentelle Untersuchungen belegen jedoch, dass in GaAs signifikante Beitrage von Anre-
gungen aus dem Leichtlochband zur Absorptionsanderung zu beobachten sind (Camescasse
u.a., 1997). Die Energie-Verteilung der Ladungstrager verbreitert sich jedoch durch o.a. Pro-
zesse innerhalb weniger 100 fs sehr stark (Leitenstorfer u.a., 1996), im Folgenden werden

deshalb nur Anregungen aus dem Schwerlochband angenommen.

Vernachlassigt man die o.a. weiteren Einflisse auf die Absorptionsanderung, kann im
entarteten Anrege-Abfrage-Experiment die Anderung der Reflexion bzw. der Absorption als
MafR fur die Ladungstragerkonzentration im abgefragten Zustand angesehen werden. Die
Beobachtung dieser Ladungstragerkonzentration als Funktion der Verzégerung T ermdglicht
so die Untersuchung der Relaxationsdynamik dieser Ladungstrager mit einer von der Puls-

lange gegebenen zeitlichen Auflésung.

Abschirmung der polaren Wechselwirkung Fiir hohe Anregungsdichten kann die
Kopplung der longitudinalen Eigenschwingung der angeregten Ladungstrager (Plasmonen)
mit den, gleichfalls longitudinalen, Gitterschwingungen der LO-Phononen nicht vernachlas-
sigt werden. Longitudinale Wellen in einem Plasma (Plasmawellen) schwingen mit der Plas-

mafrequenz w, (die Abhangigkeit der Frequenz vom Wellenzahlvektor der Plasmawelle wird
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vernachlassigt):

Ne2

_ 22
€00 E0Meff ( )

wp(N) =

wobei N die Ladungstragerkonzentration und mgs die effektive Masse der Ladungstrager
sind. Die mit dieser Frequenz schwingende longitudinale Welle wechselwirkt mit der LO-
Gitterschwingung der Frequenz w o (deren Dispersion gleichfalls vernachlassigt wird) und
resultiert in modifizierten Schwingungsmoden. Die Frequenzen dieser gekoppelten Phonon-

Plasmon-Moden w und w_ sind gegeben durch (siehe z.B.: Yu und Cardona, 1996):

2
ws(N) = | e Tl \/ (L ‘”50> - wp(N2wdo.  (23)

In GaAsN ist die effektive Masse und damit die Plasmafrequenz abhangig vom Wellenvektor
k (s. Abbildung 4 auf Seite 19). Die Thermalisierung der Ladungstrager flhrt zur Ladungs-
tragerumverteilung im Phasenraum, so dass ein weiter Bereich der Phasenraumzustande
besetzt ist (vgl. Abbildung 15). Damit kann dem Ensemble keine einheitliche Plasmafre-
quenz zugeordnet werden. Zur weiteren Diskussion wird in GaAsN deshalb willkirlich die
Plasmafrequenz der bei einer Anregung mit 800 nm besetzten Zustande gewahlt, diese Wel-
lenlange entspricht der zentralen Wellenldnge des hier untersuchten Wellenlangenbereichs.

Die Frequenzen w_ und w_ sind fir GaAs und GaAsN (1,3 % N) in Abhangigkeit von der
Ladungstragerkonzentration N in Abbildung 18 dargestellt. Die vertikalen Linien kennzeich-
nen die im Experiment angeregte Ladungstragerdichte (s.u.).

Fir Anregungsdichten N < 107 /cm3 sind Plasma- und LO-Phonon-Frequenz ausreichend
verschieden und beide Anregungen werden als unabhangig betrachtet. Fiir N > 107 /cm?3
resultiert die Wechselwirkung zwischen den zwei longitudinalen Anregungen in einer starken
Modifikation der Phonon-Frequenzen, fiir sehr hohe Anregungsdichten (N > 4x10*® /cm?3)
wird die ionische Komponente der Gitterbindung vollstandig abgeschirmt, das Gitter schwingt
(longitudinal) mit der Frequenz der transversalen Schwingungsmode wTo.

No bezeichnet die Anregungsdichte, bei der die Plasmafrequenz der Phononfrequenz
entspricht: w,(Ng) ~ wio. Theoretische Untersuchungen von Collet (1989) zeigen, dass
fur Anregungsdichten N < Ng die Abschirmung der Fréohlich-Wechselwirkung keinen signifi-
kanten Einfluss auf die Emissionsraten von LO-Phononen hat und fur die hier untersuchten

Anregungsdichten somit vernachlassigt werden kann.

Messaufbau Im hier verwendeten Messaufbau haben Anrege- und Abfragepuls dieselbe
Energie (Ein-Farben- bzw. degenerierter Aufbau). Somit werden dieselben Zustande ange-
regt wie abgefragt, man gewinnt Informationen tber die Dynamik der Entleerung der ange-
regten Zustande.

Der hier verwendete Kurzpuls-Laser (modengekoppelter Ti:Saphir-Laser) emittiert Licht

im Wellenlangenbereich von 720 nm bis 880 nm (1,72 eV bis 1,41 eV). Die damit zugang-
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Abbildung 18: Frequenzen der gekoppelten Plasmon-LO-Phonon-Anregungen von
GaAs und GaAsN (Anregungswellenlange 800 nm) als Funktion der Ladungstrager-
konzentration N. Eingezeichnet sind die Phononenfrequenzen w o und wTo (- - -),
die Plasmafrequenz wy, (- - - ) und die resultierenden Frequenzen w, und w _ (==).

Die vertikale Linie kennzeichnet die Anregungsdichte im Experiment.

lichen Bereiche der Bandstrukturen von GaAs bzw GaAsN zeigt Abbildung 19. Um eine Ras-
terweite des Wellenlangenbereiches von 10 nm zu erlauben, wurde die Pulsbreite (Halb-
wertsbreite) auf diesen Wert (entspricht =~ 20 meV) limitiert. Die entsprechend vergroéRer-
ten Pulsdauern liegen im Bereich von 60 - 150 fs (s. Abbildung D-3 auf Seite 101) und sind
damit gréBer als eine halbe Phononenschwingungsdauer (7'1/2 = 57 fs), das schlielt die
Anregung koharenter Phononen aus. Die Verzégerung T kann Uber einen Bereich von etwa
10 ps variiert werden. Die Eindringtiefe in GaAs betragt 500 nm bei einer Wellenlange von
720 nm und wird gréBer mit steigender Wellenlange. In GaAsN liegen die Eindringtiefen fir
o.a. Wellenlangen im Bereich von 300 nm bis 650 nm (Leibiger u.a., 2001). Die Fokusdurch-
messer von Anrege- und Abfragestrahl betragen flir eine Anregungswellenlange von 830 nm
80 um. Die mittlere Leistung im Anrege- bzw. Abfragestrahl betragt 80 mW bzw. 8 mW,
dies entspricht bei o0.a. Fokusdurchmesser einer Anregungsdichte'® an der Probenoberfla-
che von 4x10Y /cm3. Eine rdumliche Verbreiterung der Elektronenverteilung innerhalb des
untersuchten Zeitintervalls wird vernachlassigt (Dekorsy u.a., 1993b). Die Polarisation von
Anrege- und Abfragestrahl sind orthogonal zueinander ausgerichtet, der Anregestrahl fallt
senkrecht, der Abfragestrahl unter einem Winkel von ca. 6° dazu ein.

Abbildung 18 zeigt, dass eine Reduzierung der Anregungsdichte von 4x10% /cm3 auf

1x10'7 /cm? in einer Verkleinerung der Frequenz der gekoppelten Mode w_ in GaAs von

16x ~ 1,4x10* cm™ bei 830 nm fiir GaAs und GaAsN (Leibiger u.a., 2001)
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5,7 THz auf 3,6 THz und in GaAsN von 3,1 THz auf 1,8 THz resultiert, wahrend die entspre-
chenden Werte von w_ nur wenig variieren. Mit Gleichung 35 auf Seite 89 kénnen die Streu-
raten fUr diese Frequenzen w_ berechnet werden: bei niedrigen Anregungsdichten ergeben
sich im Vergleich zur hohen Anregungsdichte fiir GaAsN um 15 % und fir GaAs um 27 %
reduzierte Streuraten. Im Experiment jedoch werden weder fur GaAs noch flir GaAsN im Ver-
gleich zur hohen Anregungsdichte signifikante Modifikationen der Transiente und der daraus
bestimmten Zeitkonstanten der Ladungstragerrelaxation beobachtet. Eine Anregungsdichte
von 4x 107 /cm3 resultiert in GaAs entsprechend Gleichung 23 in Energien der gekoppelten
Phonon-Plasmon-Anregung von Epp, = 38,9 meV bzw. Epp_ = 23,6 meV. w, weist damit
keine signifikante Anderung im Vergleich zum ungekoppelten Fall auf. Der deutlich kleinere
Wert von w_ wirde die Ladungstragerrelaxation per Emission von gekoppelten Phonon-
Plasmon-Moden der Energie Epp_ erlauben, dieser Prozess ware damit fiir Uberschussener-
gien groBer als Epp_ der dominante Relaxationsprozess. Wie in Kapitel 8.4 diskutiert wird,
liefert die Emission von LO-Phononen jedoch nur bei gréBeren Uberschussenergien signifi-
kante Beitrage zur Ladungstragerrelaxation, womit in GaAs die Streuung an Phononen der
Frequenz w_ vernachlassigt werden kann. Somit werden in beiden Materialien Beitrage mit
der Frequenz w_ vernachlassigt.

Wie bereits erwahnt, zeigt die Zeitkonstante der Ladungstragerrelaxation im hier un-
tersuchten Bereich keine Abhangigkeit von der Anregungsdichte der Ladungstrager. Dies
bekraftigt die oben getroffene Annahme, dass die Abschirmung der polar-optischen Wech-
selwirkung durch die generierten Ladungstrager vernachlassigt werden kann.

Abbildung 19 zeigt die Leitungsbander E. von GaAs und E_ und E von GaAsN (1,3 % N).
Dabei stellen mit durchgezogenen Linien gekennzeichnete Abschnitte jene Zustande dar,
die mit o.a. Lasersystem durch Anregung aus dem Schwerlochvalenzband mit Elektronen
besetzt werden kdnnen. Punktiert dargestellt sind Zustande, die nicht erreicht werden kén-
nen. Die gestrichelten Linien sind um den entsprechenden Energiebetrag verschobene
Schwerlochvalenzbander, deren Schnittpunkte mit dem entsprechenden Band somit jene
Zustande kennzeichnen, die bei Laseranregung mit der gegebenen Wellenlange besetzt
werden.

In GaAs kénnen alle Zustande oberhalb des Minimums des Leitungsbandes bis zu ei-

ner Uberschussenergie von ca. 280 meV angeregt werden. In GaAsN wird das Minimum
des Leitungsbandes nicht erreicht, hingegen kénnen Zustande nahe des Wendepunktes der
Bandstruktur besetzt und abgefragt werden.
Unmittelbar einsichtig ist, dass das nach oben abgespaltene Leitungsband E; mit dem hier
verwendeten Laser nicht besetzt werden kann. Analoges gilt flr die Interpretation der Re-
sultate der implantierten Probe, deren Separation des E -Zustands bedeutend geringer,
aber groB genug ist, dass dieser Zustand nur von der hoherenergetischen Flanke des Laser
besetzt werden kann und deshalb in den Betrachtungen hier vernachlassigt wird.

Weitere wesentliche Parameter und eine schematische Darstellung des Messaufbaus

sind in Anhang D.2 zusammengefasst.
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Abbildung 19: Leitungsbénder von GaAs (Ec) und GaAsN (1,3 % N) (E_ und E.),

dabei kennzeichnet sind Bereiche, in die mit diesem Lasersystem Ladungstrager
angeregt werden kénnen (=) bzw. nicht angeregt werden kdénnen (- - -). Gestri-
chelte Linien (- - -) zeigen Anregungsbereiche flr verschiedene Laser-Wellenlangen

(von oben nach unten: 720 nm, 770 nm, 820 nm und 870 nm).
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6 Implantationsschaden

Die Molekularstrahlepitaxie ist bekannt fir die hohe Qualitat der mit ihr hergestellten Mate-
rialien. Die lonenimplantation hingegen fuhrt durch die Deposition der kinetischen Energie
der lonen zu Schaden im Wirtskristall.

In diesem Kapitel wird die Ausheildynamik der wahrend der Stickstoffimplantation verur-

sachten Schaden bei thermischer Ausheilung untersucht.

Transmissions-Elektronen-Mikroskopie Die Transmissions-Elektronen-Mikroskopie-
Aufnahme (TEM) in Abbildung 20 zeigt eine Ubersicht (iber den implantierten Bereich in
Stickstoff-implantiertem GaAs. Die hier untersuchte, ungetemperte Probe wurde mit 4 % N
implantiert und stellt somit von den hier untersuchten Proben die am schwersten gescha-

digte dar. Details der Implantation werden in Kapitel 4 gegeben.

Abbildung 20: TEM-Uber-

sichtsbild einer implantierten
Probe (4 %N). Der Ein-
satz zeigt das Elektronen-
beugungsbild des gescha-
digten Bereichs entlang der

(110)-Richtung.

Da in TEM-Aufnahmen Uber mehrere Atomlagen gemittelt wird, werden Stickstoff- und Gal-
lium- bzw. Arsen-Atome nicht mit ausreichend verschiedenem Kontrast dargestellt, lokale
Stickstoffformationen kénnen somit nicht beobachtet werden. An den wahrend der Implan-
tation verursachten Gitterschaden streuen die Elektronen; dies fuhrt im TEM-Bild zu den
beobachteten typischen Strukturen. Unterhalb einer ca. 10 nm dicken Oberflachenschicht
(Oxid) erkennt man einen sich bis in eine Tiefe von 680 nm erstreckenen geschadigten Be-
reich. Dabei wird das Versetzungsnetzwerk mit steigender Tiefe enger bzw. dichter. Da die
Stickstoffverteilung ein nur wenig zu gréBeren Tiefen verschobenes Maximum besitzt als
die Verteilung der Gitterschaden (dargestellt durch die relative Konzentration der versetzten
Gitter-Atome ng,, S. z.B. Wendler u.a. (1999)), bestatigt die TEM-Untersuchung die Simula-
tion (s. Abbildung 5 auf Seite 22).

Der Einsatz zeigt ein Elektronen-Beugungsbild des implantierten Bereichs der selben Pro-

be. Da diese Probe mit den héchsten hier verwendeten lonenflliissen implantiert und nicht
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getempert wurde, erwartet man von allen anderen Proben eine zumindestens gleichwertige
Gitterqualitat. Das Beugungsbild des implantierten Bereichs ist identisch zum Beugungsbild
des Substrats (hier nicht gezeigt). D.h. es existieren (in durch TEM erfassbarem Umfang)
weder Ausscheidungen noch amorphe Gebiete. Die Konzentration bzw. der Typ der Scha-
den, die zur Modifikation der optischen Eigenschaften flhren, kann mit TEM nicht bestimmt

werden.

Raman-Streuung Raman-Messungen sind u.a. ein sensitives Werkzeug zur nichtinva-
siven Untersuchung der Kristallqualitat. Abbildung 21 zeigt normierte!’ Ramanspektren fir

mit verschiedenen lonenflissen implantiertes GaAs.

Phonon-Frequenz (THz)
2 3 4 5 6 7 8 9

4 %N

2%N

Raman-Signal (bel. Einh.)

o

80 120 160 200 240 280
Raman-Verschiebung (cm'1)

Abbildung 21: Ramanspektren von GaAs (- - -) und Stickstoff-implantiertem GaAs
(=, ungetempert) flr verschiedene Stickstoff-Konzentrationen. Die Kurven sind

aus Griinden der Ubersichtlichkeit vertikal verschoben.

FUr GaAs kénnen in der hier verwendeten Streugeometrie nur LO-Phononen beobachtet wer-
den (s. Kapitel 5.2). Dies resultiert flr nicht implantiertes GaAs in einer scharfen Linie bei
291 cm™? (- - -). Gegeniiber dem unimplantierten GaAs zeigen die bemerkenswert unifor-
men Spektren des implantierten GaAs (—) eine dominante Linie bei 285 cm™ und meh-
rere schwach ausgepragte Maxima bei geringeren Raman-Verschiebungen. Der Rickgang
der riickgestreuten Intensitat unterhalb von 80 cm™ wird verursacht vom um 0 cm™ zen-
trierten Kerbfilter (s. Kapitel 5.2). Die kaum unterscheidbaren Ramanspektren zeigen, dass
bereits Schadigungen niedriger lonenflisse ausreichend zum vélligen Zusammenbruch der
Auswahlregeln sind.

Abbildung 22 zeigt neben dem Ramanspektrum der mit 4 % N implantierten Probe aus

Abbildung 21 die aus dem Schalen-Modell (s. z.B. Yu und Cardona, 1996) bestimmte Zu-

17Falls normiert, sind alle Spektren dieses Kapitels auf die LO-Linie bezogen.
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standsdichte der Phononen flr GaAs (nach Dolling und Cowley, 1966).
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Abbildung 22: Ramanspektrum von implantiertem GaAs (=) und Phonon-
Zustandsdichte von GaAs (- - -) (nach Dolling und Cowley, 1966). Die wesentlichen

Beitrage zum Spektrum sind gekennzeichnet.

Die gute Ubereinstimmung zeigt, dass Phononen aus der gesamten Brillouinzone beobach-
tet werden. Die Merkmale resultieren somit aus Phononen, die in Folge der bei der Implan-
tation verursachten Gitterunordnung beobachtbar sind (engl.: disorder acitvated, DA). Die
wesentlichen Beitrage sind gekennzeichnet, dabei steht LA bzw. TA fur longitudinal- bzw.
transversal-akustisch und LO bzw. TO flr longitudinal- bzw. transversal-optisch. Im Bereich
um 160 cm™ kénnen zuséatzliche Beitrdge von Multi-Phonon-Absorption auftreten: gekenn-
zeichnet ist der Bereich flr die Absorption von 2 transversal-akustischen Phononen 2TA.

Nahe 290 cm™ beobachtet man die auf Grund des geschadigten Gitters verbreiterte und
(gegen die Position des Zonenzentrum-Phonons) leicht rotverschobene LO-Phonon-Linie.
Dieses Merkmal resultiert aus LO-Phononen aus Bereichen auRerhalb des Zentrums I" der
Brillouinzone, deren Frequenzen, gegeben durch die Phonon-Dispersion, typischerweise un-
ter der Frequenz der LO(I")-Phononen liegen (Brafman und Manor, 1995). Die deutlich gegen
die Position maximaler Zustandsdichte (bei ca. 270 cm™) verschobene Position dieser Linie
zeigt, dass im Wesentlichen zentrumsnahe Phononen zum LO-Signal beitragen.

Einfluss des Temperns

Zur Untersuchung der Effizienz der Oberflachenabdeckung wahrend des Temperns wurden
die Ramanspektren abgedeckter Proben mit denen nicht abgedeckter verglichen. Bei den
nicht abgedeckten Proben zeigen sich, verursacht von der Gitterunordnung in Folge der Aus-
diffusion des Arsens, fiir Temperaturen oberhalb von 500 °C scharfe Merkmale bei 200 cm™
und 255 cm™ nahe der Positionen der Zonenrand-Phononen LA(X) und TO(X), deren Inten-

sitaten bei 800 °C die der LO-Linie erreichen (hier nicht gezeigt). Bei abgedeckten Proben
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werden diese Merkmale bei keiner der hier untersuchten Temperaturen beobachtet. Dies
zeigt, dass das Abdecken der Proben ein einfacher und wirkungsvoller Mechanismus zur
Unterbindung der Dekomposition der Oberflache ist.

Abbildung 23 zeigt die Ausheildynamik von implantiertem GaAs. Im Einsatz sind Raman-
spektren von ungetempertem (- - -) und bei 800 °C / 10 s getempertem (—) GaAs darge-
stellt. Das Erscheinen der TO-Linie wird nicht der Dekomposition des Materials zugeschrie-
ben (s. Diskussion oben), sondern ist Resultat einer lokalen Missorientierung der Kristallach-
sen wahrend des Temperns (Artds u.a., 1997). Zwischen den Temperbedingungen und der

Intensitat der TO-Linie wird kein Zusammenhang beobachtet.
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Abbildung 23: Normierte Ramanspektren von implantiertem (1 % N) und unge-
tempertem (- - -) bzw. getempertem (——) GaAs fir 400 °C, 500 °C und 800 °C
(Ausheildauer: 10 s). Die Kurven wurden vertikal verschoben. Die Position des TO-
Phonons ist gekennzeichnet. Der Einsatz zeigt das Ramanspektrum von nicht im-
plantiertem GaAs vor (- - -) und nach (—) dem Tempern (800 °C fir 10 s). Die

Kurven wurden vertikal verschoben.

Die Ramanspektren der mit 1 % N implantierten Proben reduzieren sich bereits bei einer
Temperung unter 400 °C fir 10 s auf die LO-Linie. Der analoge Kurvenverlauf in nicht im-
plantierten Proben zeigt, dass bereits bei diesen Temperbedingungen im getemperten Ma-
terial die Translationssymmetrie des Gitters wieder hergestellt ist. Das Erscheinen der TO-
Linie wird gleichfalls bei den implantierten und getemperten Proben beobachtet.

Abbildung 24 zeigt die Entwicklung der Ramanspektren getemperter Proben (500 °C fir
10 s) mit steigendem lonenfluss (bzw. zunehmender Gitterschadigung). Bei moderaten Tem-
perbedingungen wird flur hohe lonenflisse das Spektrum der unimplantierten Probe nicht

wieder hergestellt: fir 2 % N und 4 % N erkennt man die in Abbildung 22 beschriebenen
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breiten Maxima. Das bedeutet, dass bei diesen Temperbedingungen das Gitter dieser Pro-
ben signifikante Schaden aufweist. Diese Merkmale werden fir geringere lonenfllisse nicht

beobachtet und heilen bei héheren lonenflissen gleichfalls fir hohere Temperaturen aus.

0,5 %N L~

500°C/10s l

£ |a%N

LLl

TJ‘ 2%N e & Y
=

g L
D 1%N

@

C

©

e

©

12

0%N

0 40 80 120 160 200 240 280 320
Raman-Verschiebung (cm'1)

Abbildung 24: Normierte Ramanspektren von implantiertem GaAs flr verschiede-
ne Stickstoffkonzentrationen. Die Proben wurden unter 500 °C fur 10 s getempert.

Die Kurven wurden horizontal und vertikal verschoben.

LVvM

In Abbildung 25 sind normierte Ramanspektren der Umgebung der Stickstoffmode LVM fur
MBE-gewachsenes GaAsN mit verschiedenen Stickstoffkonzentrationen gezeigt. Die Stick-
stoffmode ist zusammen mit beobachteten Phononenrepliken gekennzeichnet.

Bei 0,4 % N beobachtet man die 2TO(I')- und 2TO(T")-Phononen, die LVM wird nicht beob-
achtet. In guter Ubereinstimmung mit der Literatur (Alt u.a., 2000) findet man fur 1,3 % N
bzw. 4 % N 474 cm™ bzw. 480 cm. Verbunden mit dem Anstieg der Stickstoffkonzentration
ist eine VergroBerung der integralen Raman-Intensitat (Flache unter der Kurve) (Alt u.a.,
2003a). Fir 4 % N sind die Ramanspektren ungetemperter (- - -) und getemperter (—) Pro-
ben gegeben. Die VergroBerung der Ramanintensitat ist eine Folge des Einbaus des Stick-
stoffs in das Gitter und des Defekt-Abbaus durch die Temperung (s. Kapitel 3.1).
Die Raman-Spektren fir 1,3 % N wurden an der in Abbildung 7 auf Seite 24 dargestellten
Struktur aufgenommen, somit kénnen Beitrage der AlGaAs-Schichten beobachtet werden.
So stellt der Anstieg unterhalb von 420 cm™ eine Flanke der um 390 cm™ zentrierten (AlAs-
artigen) LO-Linie dar (Menéndez, 2000, S. 93 ff.). Die Merkmale bei 515 cm™ und 545 cm™
kénnen nicht eindeutig identifiziert werden, es kommen die GaAs-artigen 2TO- bzw. 2LO-
Linien und DA-Phononen in Betracht.

In den Ramanspektren von Stickstoff-implantiertem GaAs wird diese Schwingungsmode

nicht beobachtet. Neben der geringeren Aktivierungseffizienz flr implantierten Stickstoff
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Abbildung 25: Normierte Ramanspektren der Umgebung der LVM fir MBE-
gewachsene Proben mit (von oben) 0,4 %N, 1,3 %N und 4 % N. Fir 4 % N sind
die Spektren vor (- - -) und nach (=) dem Tempern dargestellt. Die Kurven wur-
den vertikal verschoben. Die Phononen mit wesentlichen Beitragen sind gekenn-

zeichnet.

sind die hier vorgestellten Messungen bei Raumtemperatur durchgeflihrt worden, dies fuhrt
im Vergleich zu Tieftemperaturmessungen zu einer leichten Temperaturverbreiterung der
Mode. Daneben ist die Amplitude von der Messgeometrie abhangig: die LVM-Mode wird nur
in z(x,x)z beobachtet (Gungerich, 2003). Dies fuhrt zur Reduktion der Amplitude relativ zu
Linien, die in beliebiger Geometrie erscheinen. Beide Argumente sind auch fur Messungen

an MBE-gewachsenem GaAsN gultig.

RBS In Tabelle 4 ist die Minimumausbeute Y, fir verschiedene Ausheiltemperaturen fir
eine Implantation von 1 % N (bei Raumtemperatur) zusammengefasst.

Eine vollstandige Amorphisierung entsprache einer Minimumausbeute von Y,;, = 1. Die
Ymin-Werte sind fUr alle Ausheiltemperaturen und insbesondere auch fiur das nicht ausge-
heilte Material kleiner als 1 %, was auf eine geringe Gitterschddigung hindeutet. Fir eine
Temperatur von 600 °C zeigt sich mit einer geringen Reduktion von Y, eine leichte Verrin-
gerung der Dichte der Gitterschaden, mit steigender Temperatur nimmt die Schadensdichte
weiter ab. Die Minimumausbeute des nicht implantierten Materials wird jedoch nicht er-
reicht, es verbleiben Schaden im Gitter. Diese Ausheilbedingungen fihren offenbar bereits
in solchem MaBe zur Umgestaltung von Punkt- in ausgedehnte Defekte, dass in Raman-
spektren ausschlieBlich die Merkmale des ungeschadigten Kristalls beobachtet werden (vgl.

vorheriger Abschnitt). Fir Temperaturen oberhalb von 750 °C steigt die Minimumausbeu-
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te wieder an, dies wird auch bei Implantationen mit 0,5 % N beobachtet. Ursache dafur ist
die bei diesen Temperaturen erhohte Mobilitat des Arsens, die wahrscheinlich zur vorzugs-
weisen Besetzung der Arsengitterplatze mit Arsen und der damit verbundenen Verdrangung
des Stickstoffs von diesen Gitterplatzen fuhrt (vgl. Kapitel 7). Diese Stickstoffatome auf Zwi-

schengitterplatzen kénnen dann zu leicht erhéhter Rickstreurate fihren.

Ausheiltemperatur Y min
(°C) (10°%)
ungetempert 87
600 84
750 48
800 59
GaAs 33
GaAsN (MBE) 39

Tabelle 4: Minimumausbeute von Stickstoff-implantiertem GaAs (1 % N) fiir ver-
schiedene Ausheiltemperaturen. Zusatzlich angegeben ist die Minimumausbeute von

nicht implantiertem GaAs und MBE-gewachsenem GaAsN (1,3 % N).

Die Minimumausbeute far mit 0,5 % N implantiertes GaAs betragt fur das ungetemperte
Material Ymin = 32x1073. Diese im Vergleich zur Implantation von 1 % N reduzierte Ausbeute
deutet auf eine deutlich geringere Schadigung des Gitters flr geringere lonenflisse hin.

Abbildung 26 zeigt RBS-Spektren flir ungetempertes (II) und mit 700 °C getempertes (lll)

GaAs (Implantation: 2 % N bei Raumtemperatur).
Im Gegensatz zur Implantation geringerer Stickstoffkonzentrationen besitzt mit 2 % N oder
mehr implantiertes GaAs in Ubereinstimmung mit TEM-Untersuchungen (s.0.) oberflachen-
nah relativ gering geschadigte Bereiche mit zunehmender Schadensdichte flr groSere Tie-
fen (vgl. (1) bzw. Abbildung 14 auf Seite 36). Dabei verliert die GrofSe Y i, ihre Aussagekraft
als MaR fir die Schadigung des Materials, diese Spektren werden deshalb nur qualitativ in-
terpretiert. Die annahernd gleiche Ausbeute flir Random- und Channeling-Konfiguration in
Tiefen ab 300 nm deutet auf eine annahernde Amorphisierung dieser Bereiche hin. Ein Aus-
heilschritt mit 700 °C reduziert die Schaden in oberflachennahen Bereichen deutlich. Die
Gitterstruktur starker geschadigter (tiefer liegender) Regionen wird nur minimal verbessert.
In Spektrum Il ist auf Grund der inhomogenen Tiefenverteilung der verbliebenen Schaden
die Minimumausbeute gleichfalls keine aussagekraftige Grole.

Der Einsatz in Abbildung 26 zeigt RBS-Spektren des oberflachennahen Bereichs von mit
2 % N implantiertem und getempertem (700 °C) GaAs fur Implantationen bei Raumtem-
peratur (—) und bei 200 °C (===), Auffallig ist die deutliche Reduzierung der Ausbeute bei
héheren Implantationstemperaturen, die die erwartete Verbesserung der Kristallstruktur wi-

derspiegelt. Im Bereich um Kanal-Nr. 770 findet sich statt der erwarteten 2 Maxima der
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Abbildung 26: RBS-Spektren fur mit 2 %N implantiertes GaAs in Random-
Konfiguration: ungetempert (I) und in Channeling-Konfiguration: ungetempert (Il)
und mit 700 °C getempert (Ill). Der Einsatz zeigt nochmals (Illl) (—) und bei

200 °C implantiertes GaAs (====) (bei ansonsten identischen Prozessbedingungen).

Kopfatome ein breites Maximum. Dieses ist auf eine amorphisierte Oberflachenschicht zu-
rickzufthren, die sich wahrscheinlich durch verstarkte Ausdiffusion des Arsens wahrend der
Implantation formiert hat. Die Breite dieses Maximums verhindert eine Bestimmung der Mi-
nimumausbeute an der oben zur Bestimmung von Y., verwendeten Kanal-Nummer. Die
RBS-Spektren von bei noch héheren Implantationstemperaturen prozessierten Proben sind
nahezu identisch mit dem der bei 200 °C implantierten (hier nicht gezeigt). Somit flhrt eine
weitere Erhéhung der Implantationstemperatur zu keiner weiteren Abnahme der Gitterscha-
digung. Dies ist in Ubereinstimmung mit dem von Wendler u. a. (1999) publizierten Wert der
kritischen Temperatur, oberhalb dessen die Amorphisierung des Wirtskristalls vermieden

wird (s. dazu auch Kapitel 4.1).

Bei der Implantation héherer Stickstoffkonzentrationen bleibt das Schadensprofil unver-
dndert: die RBS-Spektren des ungetemperten Materials fir 2 % und 4 % N sind nahezu iden-
tisch. Ursache kann hier die in das Material eingetragene kinetische Energie sein, die zu
thermischen Ausheilprozessen wahrend der Implantation fihrt. RBS-Spektren dieser Stick-
stoffkonzentration flr eine Ausheiltemperatur von 800 °C konnten nicht erstellt werden:
offensichtlich fihrt die oben beschriebene erhohte Mobilitat des Arsens bei diesen Tempe-
raturen in solchem Mal3e zum Anstieg der Schadensdichte, dass sich die integrale Ausbeute

in Channeling-Konfiguration nur wenig von der in Random-Konfiguration unterscheidet.

Die Ruckstreuausbeute des MBE-gewachsenen GaAsN ist geringer als die Werte des im-

plantierten Materials und deutet damit auf eine weniger geschadigte Gitterstruktur hin. Der
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im Vergleich zum LEC-gewachsenen GaAs erhdhte Wert zeigt die leicht héhere Schadens-

dichte im MBE-gewachsenen Material.

Zusammenfassung Die lonenimplantation verursacht starke Schaden an der Gitter-
struktur des Wirtskristalls. Dabei steigt die Schadensdichte mit dem lonenfluss stark an.
Fur Stickstoffkonzentrationen ab 2 % N sind tieferliegende Bereiche (d > 200 nm) nahezu
amorphisiert. Der verursachte Schaden kann in einem thermischen Ausheilschritt bei Tem-
peraturen gréBer als 600 °C deutlich reduziert werden, jedoch wird die urspriingliche Struk-
tur des Gitters nicht wieder vollstandig hergestellt. Der bei der Implantation verursachte
Gitterschaden kann gleichfalls durch Implantation oberhalb der Raumtemperatur reduziert

werden.
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7 Bandluckenenergien

Da die Verschiebung des Leitungsbandminimums zu niedrigeren Energien die technolo-
gisch bedeutsamste Funktion des Stickstoffs in GaAsN darstellt, ist die Bestimmung der
Bandlickenenergie fir Stickstoff-implantiertes GaAs und die Untersuchung der Abhangig-
keit der Aktivierungseffizienz von Implantations- und Ausheilparametern eine der zentralen
Aufgaben dieser Arbeit. Zur Verbesserung der Kristallstruktur und zur Aktivierung des Stick-
stoffs wurden die mit Stickstoff implantierten Proben bei Temperaturen zwischen 400 °C
und 850 °C thermisch ausgeheilt. Die Dauer der Temperung 6ffnet zusammen mit diesem
Temperaturbereich einen weiten zu analysierenden Parameterraum, der zusatzlich noch er-
weitert wird von Untersuchungen zur Abhangigkeit der Aktivierungseffizienz fur Stickstoff-
Implantationen bei erhdhten Temperaturen bis 400 °C.

Die Photolumineszenz (PL) als Standardverfahren zur Messung der Bandllckenenergie
kann hier nicht angewendet werden, da durch Implantationsschaden erzeugte Stérstellen
strahlende Ubergange Uber die Bandliicke in solchem MaRe unterbinden, dass fiir implan-
tiertes GaAs an keiner der Proben PL beobachtet werden konnte. Auch Ausheilung konnte fir
keine Wahl der Parameter die Gitterqualitat in solchem MaBe verbessern, dass Lumineszenz
beobachtet wurde (vgl. Kapitel 6).

Photomodulierte Reflexionsmessungen (PR) ermdéglichen auch an den hier untersuchten
Proben die Bestimmung der energetischen Lage kritischer Punkte der Bandstruktur und da-
mit der Bandllickenenergie. Eine detaillierte Beschreibung der Methode kann in Kapitel 5.1

gefunden werden.

Einfluss des Temperns auf Spektren Abbildung 27 zeigt PR-Spektren von ungetem-
pertem GaAs und von unter 800 °C fir 10 s getempertem GaAs.

Zusatzlich eingezeichnet ist die aus den Spektren bestimmte und fir beide Spektren iden-
tische Bandllckenenergie E,. Die Verbreiterungsparameter I' (vgl. Gleichung 16) beider
Strukturen betragen 8,5 meV (5,3 nm bei Eg). Einflisse des Temperns auf Bandllickenener-

gie und Verbreiterungsparameter kdnnen somit vernachlassigt werden.

Ausheildauer Abbildung 28 zeigt die Abh&ngigkeit der Bandliickenenergie E4 und des
Verbreiterungsparameters I' von der Ausheildauer fir Stickstoff-implantiertes und anschlie-
Rend thermisch ausgeheiltes GaAs (Implantation: 1 % N bei Raumtemperatur, Ausheiltem-
peratur: 600 °C). Angegebene Fehlerbalken entsprechen Unsicherheiten resultierend aus
Abweichungen vom im ,Low field limit”“ angepassten Kurvenverlauf und dem kleinen Signal-
Rausch-Verhaltnis.

Die Bandlickenenergie zeigt keine signifikante Abhangigkeit von der Ausheildauer, bereits
fir 10 s Temperung ist die maximale Stickstoffaktivierung erreicht. Der Verbreiterungspa-
rameter I' hingegen wird bereits innerhalb von 60 s deutlich reduziert, was auf eine Ho-

mogenisierung des Gitters wahrend dieser Zeitspanne hindeutet. Weitere VergréBerung der
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Abbildung 27: PR-Spektren fiir GaAs vor (---) und nach dem Tempern (=) bei

800 °Cfur 10 s.
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Abbildung 28: Abhangigkeit der Bandllickenenergie Eg4 (m) und des Verbreiterungs-
parameters T (O) von der Ausheildauer (Ausheiltemperatur: 600 °C, nomineller
Stickstoffgehalt: 1 % N). Die Bandlicke und der Verbreiterungsparameter I' von

GaAs sind auf den Achsen gekennzeichnet.
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Ausheildauer fiihrt zu keinen signifikanten Anderungen.

0,5 % N Abbildung 29 zeigt PR-Spektren von Stickstoff-implantiertem GaAs mit einer no-

minellen Stickstoffkonzentration von 0,5 % flr verschiedene Ausheiltemperaturen.
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Abbildung 29: PR-Spektren

von Stickstoff-implantiertem
GaAs (0,5 %N) fur verschie-
dene Ausheiltemperaturen
(==). Zusatzlich eingezeich-
net sind die simulierten

Kurvenverlaufe (---). Die

AR/R (bel. Einh.)

Ausheildauer betragt 60 s.
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Mit steigender Temperatur vergréBert sich das Signal/Rausch-Verhaltnis. Diesen Effekt er-
wartet man auf Grund des Ausheilens von Gitterdefekten und der Verbesserung der Gitter-
struktur mit steigender Temperatur (s. Kapitel 6).

Ausheiltemperaturen von 500 °C reduzieren die unter diesen Implantationsbedingungen
verursachten Gitterschaden in solchem MalSe, dass eine signifikante Modulation der opti-
schen Eigenschaften beobachtbar wird, fir geringere Temperaturen konnte im PR-Spektrum
keine Struktur identifiziert werden. Bei 500 °C zeigt die Bandllicke neben der Verbreiterung
des Merkmals eine leichte Verschiebung zu gréfReren Wellenldangen gegenlber der Band-
licke von GaAs, dies entspricht einer Reduktion der Bandllcke. Diese Verschiebung ist je-
doch kleiner als fiir 600 °C. Dies zeigt, dass hier der Stickstoff unvollstandig aktiviert ist.
FOr Temperaturen um 600 °C beobachtet man eine groRere Reduktion der Bandlicke. Bei
noch héheren Temperaturen sind die Verschiebungen kleiner und reduzieren sich mit stei-

gender Temperatur. Offensichtlich wird bei héheren Temperaturen weniger Stickstoff auf
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Arsen-Gitterplatzen eingebaut. Ursache kénnte hier die bei diesen Temperaturen erhdhte
Mobilitat des Arsens sein, welche die Stickstoffkonzentration in Richtung des thermodyna-
mischen Loéslichkeitslimits verschiebt.

Die Merkmale um 885 nm flir 700 °C und 750 °C sind Artefakte von Bereichen, die, wie
der kleine Verbreiterungsparameter angibt, kristallin sind. Wahrscheinlich handelt es sich
hierbei um die durch das Ausheilen wiederhergestellte oberflachliche GaAs-Schicht. Insbe-
sondere flir hohe Temperaturen beobachtet man die vom hohen Oberflachenfeld hervorge-
rufene signifikante Abweichung vom Kurvenverlauf im ,Low field limit“ fir Energien ober-

halb der Bandllcke (s. Kapitel 5.1).

Abbildung 30 fasst die wesentlichen Resultate aus Abbildung 29 zusammen.
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Abbildung 30: Bandllicke E4 (m) und Verbreiterungsparameter I' (O) von Stickstoff-
implantiertem (0,5 % N) und ausgeheiltem GaAs fiir verschiedene Ausheiltempe-
raturen. Die Ausheildauer betragt 60 s. Auf den Achsen sind die entsprechenden

Werte von nicht implantiertem GaAs markiert.

Der Einbau des Stickstoffs in das Gitter ist optimal flir Temperaturen um 600 °C. Fir ho-
here Temperaturen nimmt die Aktivierungseffizienz wieder ab, die Bandlicke erreicht den
Wert von GaAs. Die scheinbare VergroBerung der Bandllcke Uber den Wert von GaAs hinaus
wird auch bei anderen Stickstoffkonzentrationen beobachtet (s.u.) und kann eine Folge von
Druckverspannung, ausgeldst durch Stickstoffatome auf Zwischengitterplatzen, sein. Mit
steigender Temperatur beobachtet man eine VergréRBerung von I" bis ca. 700 °C und einen
Abfall fir Temperaturen dariber hinaus. Die Reduzierung von I" fir hohere Temperaturen
deutet auf eine verstarkte Homogenisierung des Materials hin. Ursache des Ansteigens des
Verbreiterungsparameters fir Temperaturen unterhalb von 700 °C kénnte die mit steigen-

der Temperatur zunehmende Wiederbesetzung der Arsengitterplatze mit Arsen sein, die
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Stickstoffatome auf Zwischengitterplatze verdrangt.

1 % N Die PR-Spektren der mit 1 % N implantierten Proben (hier nicht gezeigt) zeigen
prinzipiell gleiche Merkmale wie die in Abbildung 29 gegebenen Spektren fir 0,5 % N. Die
Spektren zeigen ebenfalls eine VergroBerung des Signal/Rausch-Verhaltnisses mit steigen-
der Temperatur und bei hohen Temperaturen typische Abweichungen vom theoretischen
Kurvenverlauf fir Wellenlangen unterhalb der Bandllickenwellenlange. Gleichfalls zeigt das
PR-Spektrum fiir Temperaturen unterhalb von 500 °C keine Struktur.

Die Temperaturabhangigkeit von Bandliicke E4 und Verbreiterungsparameter I" zeigt Ab-

bildung 31.
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Abbildung 31: Bandllicke E4 (m) und Verbreiterungsparameter I' (O) von Stickstoff-
implantiertem (1 % N) und ausgeheiltem GaAs fur verschiedene Ausheiltempera-
turen. Die Ausheildauer betragt 60 s. Markiert sind die entsprechenden Werte von

nicht implantiertem GaAs.

Offensichtlich ist auch hier die starke Reduktion der Bandllcke fur Temperaturen oberhalb
eines Schwellwertes. Der Absolutwert der maximalen Bandllckenreduktion ist grof3er als
fur 0,5 % N, dies erwartet man auch auf Grund der gréReren Konzentration des Stickstoffs.
Wie fur 0,5 % N beobachtet man einen Anstieg von T, allerdings ist die Gitterschadigung im
Falle der Implantation mit 1 % N so groR, dass die hohen Ausheiltemperaturen nicht mehr

zu deutlicher Reduktion des Verbreiterungsparameters flihren.

2 % N Abbildung 32 zeigt PR-Spektren fir mit 2 % N implantiertem GaAs. Im Unterschied
zu bisher gezeigten Spektren zeigen diese Daten zwei ausgepragte Merkmale bei deutlich

verschiedenen Wellenlangen.
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Abbildung 32: PR-Spektren

von Stickstoff-implantiertem
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Ausheiltemperaturen  (=—).
Zusatzlich eingezeichnet sind
die simulierten Kurvenver-

laufe (---). Die Ausheildauer

ARIR (bel. Einh.)

betragt 60s. Die Kurven

wurden vertikal verschoben.

Vertikale Linien kennzeichnen

600 °C

die Energien der kritischen
500 °C

800 850 900 950 1000 1050 1100
Wellenlange (nm)

Punkte.

Eine solche Doppelstruktur wird gleichfalls bei mit 4 % N implantiertem GaAs beobachtet
(s.u.), Fehlimplantationen sind somit auszuschlieBen. Laterale Inhomogenitaten der Stick-
stoffverteilung kdnnen gleichfalls ausgeschlossen werden, da alle Spektren von verschiede-

nen Stellen des implantierten Materials stammen.

Die RBS-Spektren der mit 2 % N implantierten Proben zeigen oberflachennah relativ ge-
ring geschadigte Bereiche und nahezu amorphe Bereiche in tieferliegenden Regionen (vgl.
Abbildung 26 auf Seite 54), diese Tiefenabhangigkeit der Gitterschadigung wird auch bei
Stickstoffimplantationen von 4 % N beobachtet. Im Gegensatz dazu zeigen die mit 1 %N
(und weniger) implantierten Proben ein homogenes Schadensprofil (nicht gezeigt). Diese
Unterschiede lassen jedoch keine Interpretation der beobachteten Doppelstruktur zu. In der
Literatur beschreiben, nach bestem Wissen des Autors, keine Publikationen eine solche Be-
obachtung. Beide Merkmale sind (flir Temperaturen zwischen 650 °C und 750 °C) deutlich
gegen die Position der Bandllcke von GaAs verschoben und sind somit nicht dem Substrat
zuzuordnen. Die Phasenlage 0 (vgl. Gleichung 16) ist fir beide Merkmale gleich. Das zeigt,
dass es sich bei beiden Merkmalen um Mg-kritische Punkte handelt (der direkte Bandiber-
gang Eq (Bandlicke) ist z.B. ein Mq-kritischer Punkt). Die Energieseparation beider Merkmale

ist nicht konstant fir alle Temperaturen (vgl. mit 600 °C ausgeheilte Probe), Franz-Keldysh-
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Oszillationen kommen daher nicht in Betracht.
Abbildung 33 fasst die aus den simulierten Kurvenverldufen bestimmten Energien und

Verbreiterungsparameter aus Abbildung 32 zusammen.
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Abbildung 33: Bandliicke E, (m) und Verbreiterungsparameter I" (O) von Stickstoff-
implantiertem (2 % N) und ausgeheiltem GaAs beider Merkmale fiir verschiedene

Ausheiltemperaturen. Die Ausheildauer betragt 60 s.

Der Temperaturverlauf beider Strukturen folgt dem oben bereits diskutierten Verlauf Stick-
stoff-implantierter Proben, ebenso der Anstieg des Verbreiterungsparameters I'. Die Merk-
male sind somit auf Stickstoff-haltige Bereiche zurlckzufiihren. Wahrscheinlich formieren
sich unter diesen Implantations- und Ausheilbedingungen innerhalb der Informationstiefe
Bereiche mit héherer und niedrigerer Stickstoffkonzentration.

Auf Grund der nicht vollstandig verstandenen Struktur werden diese Proben nicht zur

Untersuchung der Relaxationsdynamik (s. Kapitel 8.2) herangezogen.

4 % N Fir Implantationen mit 4 % N verkleinert sich das Signal/Rausch-Verhaltnis deut-
lich. Bei Ausheiltemperaturen unterhalb von 750 °C wird keine Reflexionsanderung detek-
tiert.

Fir héhere Temperaturen werden, wie im Falle der Implantation mit 2 % N, zwei Merk-
male beobachtet (hier nicht gezeigt), von denen eines nahe der Bandllcke von GaAs liegt,
das andere ist deutlich rotverschoben (ca. 30 nm). Das schlechte Signal/Rausch-Verhaltnis

verhindert eine detailliertere Analyse.

Implantation bei hoheren Temperaturen Ein wesentliches Problem bei der Her-
stellung von Stickstoff-haltigen IlI-V-Halbleitern ist der wahrend der Implantation verursach-

te Gitterschaden. Eine Mdglichkeit zur Reduzierung dieser Schaden durch thermisch ak-



63

tivierte Diffusionsprozesse wahrend der Implantation bietet die Implantation bei héheren
Temperaturen (vgl.: Kapitel 4.1).

Abbildung 34 zeigt den Einfluss der Implantationstemperatur auf die PR-Spektren. Alle
Proben wurden mit 2 % N implantiert und bei 700 °C fiir 60 s ausgeheilt. Der Einsatz fasst

die Abhangigkeit der Bandllckenenergie von der Implantationstemperatur zusammen.
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Die bei Raumtemperatur (RT) implantierte Probe zeigt die oben bereits diskutierte Doppel-
struktur, bei Implantantationen unter héheren Temperaturen wird dieses Doppelmerkmal
nicht beobachtet. Die Bandllckenenergien dieser bei héheren Temperaturen implantierten
Proben sind vergleichbar mit den Energien der mit 1 % N bei RT implantierten Proben, mit
dieser Methode kann somit keine Steigerung der Aktivierungseffizienz erreicht werden.

Die Bandlickenenergien nahern sich mit steigender Implantationstemperatur dem Wert
von GaAs an. Diese Tendenz wird gestitzt von Untersuchungen an bei 77 K implantiertem
GaAs, an dem eine im Vergleich zur Implantation bei Raumtemperatur vergroRerte Akti-
vierungseffizienz beobachtet wird (Alt u.a., 2003b). Diese Tendenz bestatigt die oben ge-
troffene Annahme, dass in den Materialien, deren Spektren eine Doppelstruktur aufweisen,
insbesondere das weiter rotverschobene Merkmal aus Stickstoff-haltigen Bereichen stammt.

Die Abhangigkeit der Bandllickenenergie von der Ausheiltemperatur fir Implantationen
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von 1 % und 2 % N bei 200 °C sind in Abbildung 35 zusammengefasst.
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Abbildung 35: Abhangigkeit der Bandllckenenergie E; von der Ausheiltemperatur
fir Implantationen bei 200 °C. Dargestellt sind die Bandliicken fiur 1 % N (m) und

2 % N (0). Auf der Achse ist die Bandllickenenergie von GaAs gekennzeichnet.

Fur die mit 2 % N implantierte Probe wurden Merkmale im PR-Spektrum nur fiir Temperatu-
ren oberhalb von 650 °C detektiert.

Auch hier wird bei beiden Stickstoffkonzentrationen ein Maximum der Bandlickenreduk-
tion bei Temperaturen um 650 °C und eine Verringerung der Verschiebung fiir hdhere Tem-
peraturen festgestellt. Dabei ist die maximale Verschiebung flr die Probe mit der héheren
Stickstoffkonzentration etwas hdher.

Die Darstellungen fir weitere Implantationstemperaturen (300 °C und 400 °C, hier nicht
gezeigt) zeigen einen tendenziell ahnlichen Verlauf, wenn auch mit reduzierter Bandlicken-

verschiebung, wie oben bereits diskutiert.

E+ Resultierend aus der Aufspaltung des Leitungsbandes in zwei Subbander E; und E_ in
Stickstoff-haltigen Ill-V-Halbleitern (s. Kapitel 3.2) ist in PR-Messungen neben dem Ubergang
in das nach unten abgespaltene Band E_ (Bandllcke Eg) auch der Ubergang in das nach
oben abgespaltene Band E beobachtbar. Jedoch ist die Signalamplitude deutlich kleiner als
fir den E_-Ubergang (Shan u.a., 2000). Aus diesem Grunde wird der E-Ubergang nur in
Proben mit groRer Signalamplitude bzw. Signal/Rausch-Verhaltnis beobachtet. Die Untersu-
chung dieses Uberganges kdnnte hilfreich sein bei die Bestatigung der gewonnenen Daten
Uber die Bandllckenreduktion und der Analyse der nicht eindeutig interpretierbaren Daten
fur Implantationen von 2 und 4 % N.

Entsprechend dem BAC-Modell (Shan u.a., 2000) kann aus der Verschiebung der Band-

kante die erwartete Position des E,-Ubergangs bestimmt werden. Fiir die hier beobach-
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teten (minimalen) Bandlickenenergien wirde demnach der E_-Zustand bei Energien um
1,75 eV (710 nm) liegen. Diese Energie entspricht auch etwa dem Ubergang vom durch
die Spin-Bahn-Wechselwirkung nach unten abgespaltenen Valenzband (so-Band) in das E_-
Band, der im PR-Spektrum eine dhnliche Verbreiterung I" wie der direkte Bandiibergang hat.
Diese relativ groRe Verbreiterung und die energetische Nachbarschaft verhindern eine spek-
trale Auflésung dieser beiden Merkmale im PR-Spektrum. Abbildung 36 zeigt ein typisches

PR-Spektrum des relevanten Wellenldngenbereichs.
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Abbildung 36: PR-Spektrum flir Stickstoff-implantiertes (1 % N, Implantation bei
200 °C) und getempertes (650 °C fir 30 s) GaAs. Gekennzeichnet sind die im Text

diskutierten Ubergéange.

Gekennzeichnet sind die Ubergange E_ (Eg) und der daraus mit dem BAC-Modell bestimmte
Ubergang E . Zusétzlich eingezeichnet ist die Position des Ubergangs vom so-Band in das
E_-Band (Es,). Eeyp bezeichnet die experimentell ermittelte Energie.

Implantationen bei Raumtemperatur mit geringen Stickstoffkonzentrationen (0,5 % N)
und Implantationen unter erhéhten Temperaturen verursachen relativ geringe Gitterscha-
digungen, deshalb wurde dieses Merkmal nur bei diesen Implantationsbedingungen beob-
achtet. Die energetische Position entsprach in allen Proben etwa der erwarteten Position flr

Eso.

MBE-Proben Zur Bestimmung der Materialparameter der mit MBE gewachsenen Proben
wurden an diesen PR-Untersuchungen durchgefihrt. Die Spektren in Abbildung 37 wurden
an den in Abbildung 7 auf Seite 24 beschriebenen Strukturen aufgenommen. Die aktive
Schicht besteht dabei entweder aus Gag gs7AsNg 913 oder aus GaAs.

Aus den simulierten Spektren wurden die Materialparameter bestimmt. Die Bandllcke von

GaAs betragt demnach Eg; = 877 nm (1,414 eV) und stimmt damit im Rahmen der Messun-
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Abbildung 37: PR-Spektren von GaAs und GaAsN (1,3 % N) (—) und simulierte

Kurvenverlaufe (- - - ). Eingezeichnet sind die jeweiligen Bandllickenenergien Eg.

genauigkeit mit dem in Anhang B gegebenen Wert Uberein. Der Verbreiterungsparameter
betragt I' = 29 meV und ist damit deutlich gréBer als der Wert von per LEC hergestelltem
GaAs (8,5 meV).

Die Bandllcke von GaAsN betragt Eg; = 1026 nm (1,21 eV). Aus Gleichung 3 auf Seite 17
kann mit Hilfe der dort gegebenen Parameter die aktive Stickstoffkonzentration zu 1,3 %
bestimmt werden. Diese Stickstoffkonzentration stimmt mit dem per XRD (vgl. Kapitel 3.1)
bestimmten Wert Uberein, die XRD-Messung wurde am Paul-Drude-Institut (Referenz: PDI)
durchgefiihrt. Der Verbreiterungsparameter ist mit I' = 39 meV deutlich gréRer als der Wert
von GaAs. Die Ursache fir diese zusatzliche Verbreiterung im Stickstoff-haltigen Material
wurde bereits in Kapitel 5.1 diskutiert.

Im Stickstoff-haltigen Material beobachtet man in der Nahe der Bandllcke von GaAs Eg;
ein im Phasenwinkel © mit der Struktur bei Eg, Ubereinstimmendes Merkmal. Die energeti-
sche Position zeigt, dass es sich hierbei um Beitrage von GaAs handelt. Die Quelle dieser
Beitrage ist sehr wahrscheinlich die GaAs-Deckschicht auf der Probe.

Die in beiden Spektren beobachtete Struktur um 830 nm konnte keinem Ubergang zuge-

ordnet werden.

Zusammenfassung Fir alle untersuchten Implantations- und Ausheilparameter wurde
eine maximale Reduktion der Bandllicke und damit eine maximale Aktivierung des Stick-
stoffs auf Arsen-Gitterplatzen fir Temperaturen um 650 °C festgestellt. Dies ist konsistent
mit in der Literatur gegebenen Untersuchungen (Alt u.a., 2003b; Yu u.a., 2001). Tabelle 5
stellt fir diese Ausheiltemperatur die Bandllckenenergie Eq4, die daraus mittels des BAC-

Modells bestimmte aktive Stickstoffkonzentration cy (Stickstoff auf Arsen-Gitterplatzen) und
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die Aktivierungseffizienz, gegeben durch das Verhaltnis cn/Cimp zusammen. Die grofte er-
reichte Aktivierungseffizienz betragt 51 % und wurde bei der geringsten nominell implan-
tierten Stickstoffkonzentration cimp gefunden (vgl. Zeile 1).

Fir Implantationen bei Raumtemperatur fallt die Aktivierungseffizienz fur gréere Stick-
stoffkonzentrationen cimp (vgl. Zeilen 1 und 2). Dies wird bestatigt von Implantationen bei
héheren Temperaturen (vgl. Zeile 4 und 6). Diese Sattigung des Stickstoffeinbaus kdnnte
auf ein Ldslichkeitslimit von Stickstoff in GaAs hindeuten. Vor diesem Hintergrund kann die
in Abbildung 32 beschriebene Doppelstruktur neu interpretiert werden (vgl. Zeile 3 in Tabel-
le 5). Im Gegensatz zur aus Abbildung 34 gewonnenen Schlussfolgerung deuten die Daten
hier darauf hin, dass eine Aktivierungseffizienz von 70 % unrealistisch ist und dass damit
nur das Merkmal mit der geringeren Bandllckenreduktion auf den Einbau von Stickstoff in
das Gitter zurickzuflhren ist. Die Natur des weiter rotverschobenen Merkmals ist weiterhin
ungeklart. In Folge dieser Interpretation zeigt sich, dass unter keinen Implantations- und

Ausheilbedingungen die Konzentration des aktiven Stickstoffs 0,3 % Ubersteigt.

Timpi Cimpl | Eg CN Aktivierungseffizienz
(°C) (% N) | ev (% N) (%)

1| RT 0,5 1,364 0,26 51

2 | RT 1 1,355 0,3 29,9

3 | RT 2 1,201/1,358 | 1,4/0,28 | 70/14,2

4|200°C |1 1,376 0,2 19,9

5|300°C |1 1,384 0,17 8,3

6| 200°C | 2 1,363 0,26 13,1

7 1300°C |2 1,369 0,23 11,7

8 |400°C |2 1,389 0,15 7,3

Tabelle 5: Zusammenfassung der Bandllckenenergien Eg und aktiven Stickstoff-
konzentrationen flr verschiedene Implantationsbedingungen. Die Ausheiltemperatur

betragt bei allen Proben 650 °C.

Die Aktivierungseffizienz fallt des Weiteren mit der Implantationstemperatur (vgl. Zeile
2, 4 und 5 bzw. Zeile 3, 6, 7 und 8).
Die grofte aktive Stickstoffkonzentration (unter Vernachlassigung der in Zeile 3 dokumen-
tierten Probe) betragt 0,3 % N fur eine nominelle Implantation von 1 % N. Die daraus re-
sultierende Aktivierungseffizienz von etwa 30 % liegt deutlich Gber veréffentlichten Werten
vergleichbarer Stickstoff-Konzentrationen (Alt u.a., 2003b; Yu u.a., 2001).

Die Bandluckenreduktion zeigt keine signifikante Abhangigkeit von der Ausheildauer.
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8 Ladungstragerrelaxation

In diesem Kapitel wird die Intraband-Relaxationsdynamik von hoch in das Leitungsband an-
geregten Ladungstragern in GaAsN untersucht. Dazu wird die zeitliche Entwicklung der De-
population von besetzten Zustanden detektiert, eine detaillierte Beschreibung der Messme-
thode kann in Kapitel 5.5 gefunden werden. Vorgestellt werden Ergebnisse von unter ver-
schiedenen Bedingungen Stickstoff-implantiertem GaAs und per MBE gewachsenem GaAsN.
Die Ergebnisse werden mit parallel dazu unter identischen Versuchsbedingungen aufge-
nommenen Daten von Stickstoff-freiem GaAs verglichen. Dazu werden Gemeinsamkeiten
und Unterschiede interpretiert.

Der deutlich kleinere Betrag der maximalen Transmissionsanderung in GaAsN (MBE-
gewachsene Probe) im Verhaltnis zum Wert von GaAs deutet auf eine erhdhte Zustands-
dichte im Stickstoff-haltigen Material hin. Gleichfalls lauft in GaAsN die Ladungstragerre-
laxation im Vergleich zu GaAs deutlich verlangsamt ab, berechnete Streuraten bestatigen
die experimentellen Ergebnisse und identifizieren die Streuung an optischen Phononen als
dominanten Relaxationsprozess.

In Stickstoff-implantiertem GaAs wird die Ladungstragerdynamik dominiert vom Ladungs-

tragereinfang in Storstellenzustande, die durch Implantationsschaden formiert werden.

8.1 Vorbemerkungen

Analysierte GroBen Abbildung 38 zeigt die transiente Reflexionséanderung von Stick-
stoff-implantiertem GaAs bzw. Transmissionsanderung von MBE-gewachsenem GaAsN fir
eine Anregungswellenlange von 800 nm als Funktion der Verzégerung des Abfragepulses re-
lativ zum Anregepuls. Fur positive Verzégerungen trifft der Abfragepuls nach der Anregung
ein, fUr negative Verzégerungen vor dem Anregepuls (Details der untersuchten Proben wer-
den an entsprechender Stelle gegeben). Die gegebenen Transienten sind reprasentativ fur
die genannten Materialien im gesamten hier untersuchten Bereich der Anregungswellenlan-
ge.

Die Transmissionsanderung der MBE-gewachsenen Probe hat ausschlieBlich positive Wer-
te und zeigt nahe 0 ps einen schnellen Anstieg mit einem bzgl. 0 ps zu positiven Zeiten
verschobenem Maximum und einen deutlich langsameren Rickgang der Amplitude flr gro-
Bere Zeiten. Die vom Anregepuls generierten Ladungstrager im Leitungsband modifizieren
durch Besetzung von Phasenraumzustanden die dielektrische Funktion und damit die opti-
schen GrofBen wie Transmission und Reflexion. Wahrend und nach einer Thermalisierungs-
phase (typ. 200 fs) relaxieren diese Ladungstrager unter Energieabgabe im Leitungsband,
dies flhrt zur Entleerung der abgefragten Zustande im Phasenraum und damit zum RUck-
gang der Anderung der optischen Parameter. Der dominante Relaxationsprozess in GaAs ist
die Emission polar-optischer Phononen (LO-Phononen) Uber die Fréhlich-Wechselwirkung.

Dieser effektive Streuprozess fuhrt zur Ladungstragerrelaxation mit Zeitkonstanten von ty-
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Abbildung 38: Zeitaufgeldste Transmissionsanderungen von GaP ((---), invertiert
und skaliert mit Faktor 0,5) und MBE-gewachsenem GaAsN (——) und Reflexions-
anderung von Stickstoff-implantiertem GaAs (——). Fur die Stickstoff-haltigen Ma-
terialien ist zusatzlich jeweils die monoexponentielle Abnahme gekennzeichnet

(=—=). Die Anregungswellenlange betragt 800 nm (1,55 eV).

pischerweise 200 fs. Details des Relaxationsprozesses werden in Kapitel 5.5 gegeben. Die
Transmissionsanderung erreicht im hier untersuchten Messbereich (bis ca. 12 ps) den Wert
0 nicht, Ursache ist die mehrere GréBenordnungen groRere Ladungstragerlebensdauer (in
GaAs ca. 4 ns). Die Reflexionsanderung AR/Rqy der implantierten Probe zeigt ein zu posi-
tiven Zeiten verschobenes Maximum mit schnellem Abfall und nachfolgend ein Minimum
mit negativer Reflexionsanderung. Eine Diskussion der beobachteten Merkmale erfolgt an
entsprechender Stelle.

Zur quantitativen Erfassung des Relaxationsprozesses wurde die initiale Relaxationsdy-
namik untersucht. Dazu wurde im Zeitbereich nach der Thermalisierung ein monoexponen-
tieller Abfall an die Abnahme der Reflexion bzw. Transmission angepasst (vgl. Abbildung 38).
Dabei wurde das maximale Zeitintervall ausgeschopft, der die Anpassung eines monoexpo-
nentiellen Abfalls ohne sichtbare Abweichungen vom Kurvenverlauf erlaubte.

Die analysierten GroéBen sind fur alle Materialien:

I) die Hohe des Maximums nahe 0 ps (,,Peakhdhe”)
Il) die Zeitkonstante T des angepassten monoexponentiellen Abfalls

Die GréRBe der maximalen Anderung der Reflexion bzw. Transmission (,,Peakhéhe”) wird
von mehreren Prozessen beeinflusst:

Unter Ausschluss koharenter Beitrage (s. nachster Abschnitt) wird der Betrag des initialen

Maximums bei gegebener Anregungsdichte wesentlich bestimmt von der Zustandsdichte
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des abgefragten Zustands. Wie in Kapitel 5.5 erlautert, ist eine kleine Zustandsdichte dabei
verkniipft mit groBer Anderung der Reflexion und Transmission und umgekehrt. Weiterer
Einfluss wird von der von Ladungstrager-Ladungstrager-Streuung dominierten Besetzungs-
dynamik wahrend der Thermalisierungsphase erwartet. Uber dieses Zeitintervall wird auf
Grund der unzureichenden Zeitauflosung stark gemittelt, gleichfalls gemittelt wird tGber das
von der spektralen Breite des Laserpulses gegebene Energieintervall. Auf Grund dieser Bei-
trage ist eine Modellierung der Betrage der Maxima im Rahmen dieser Arbeit nicht sinnvoll,
es wird nur der qualitative Zusammenhang mit der Zustandsdichte interpretiert.

Fur thermalisierte Ladungstragerverteilungen wird die Anderung der Reflexion AR/R bzw.
der Transmission AT/T als MaRB fiir die Besetzung des abgefragten Zustands angenommen,
die Zeitkonstante T ist somit ein Mal flr die Depopulationsrate dieses Zustands und kann
zur Quantifizierung der Intraband-Relaxationsdynamik herangezogen werden.

Weitere Betrachtungen zur Interpretation der Gr6Ben werden, falls notwendig, an Ort und
Stelle gegeben.

Zusatzlich zeigt Abbildung 38 die (invertiert dargestellte) Transmissionsanderung in GaP.
Die Bandlicke von GaP ist mit 2,35 eV (Vurgaftman u. a., 2001) gréRer als die Photonenergie
des anregenden Lasers; das Signal wird von der Zwei-Photonen-Absorption bei Prasenz des
Anregepulses bestimmt, die Kurvenform spiegelt somit das (Intensitats-)Autokorrelationssi-
gnal des Laserpulses wider. Dies ermdglicht die Bestimmung der Pulsdauer, die fur diese
Anregungswellenlange 83 fs betragt, und die Positionierung des Anregepulses bei 0 ps. Die
aus den Autokorrelationsdaten bestimmten Pulsdauern sind fur alle Wellenlangen in Abbil-
dung D-3 auf Seite 101 zusammengestellt. Das Maximum nahe 3,5 ps stammt vom durch

Reflexion an Vorder- und Rickseite im GaP umgelaufenen Anregepuls.

Einfluss weiterer Effekte Wie bereits in Kapitel 5.5 diskutiert wurde, kommt der we-
sentliche Beitrag zum transienten Signal vom Ausbleichen der Absorption durch Besetzen
der Zustande im Leitungsband. Weitere moégliche Beitrage werden dort gleichfalls diskutiert.
Um solche Beitrage auszuschlieBen, wurde bei einer Anregungswellenlange von 800 nm
die Anregungsleistung von 80 mW bis auf 20 mW (entspricht einer Reduktion der Anre-
gungsdichte von 4x107 /cm? auf 1x10' /cm?3) verringert. Die maximale Amplitude ska-
liert leicht sublinear mit der Anregungsleistung, auf die Zeitkonstante hat die Reduktion der
Anregungsleistung keinen Einfluss (hier nicht gezeigt).

Zur Bestimmung von Beitrdgen der Sommerfeld-Uberhéhung (vgl. Abbildung 16 auf Sei-
te 41) wurde der Abfragepuls spektral zerlegt und die Transiente des hdherenergetischen
Bereichs (bezlglich der Zentralenergie der Anregung) mit der des niedrigenergetischen Be-
reichs verglichen. Im Transientenverlauf wurden keine Unterschiede festgestellt. Ursache
hier kann die sehr effektive Ladungstrager-Ladungstrager-Streuung sein, die fir diese An-
regungsdichten sehr schnell zur Thermalisierung der Verteilung der angeregten Elektronen
fuhrt.

Weitere Beitrage zur maximalen Amplitude kdnnten insbesondere von instantanen op-



8.1 Vorbemerkungen 71

tischen Nichtlinearitaten (,,koharente Artefakte”) wie zum Beispiel der Zwei-Photonen-Ab-
sorption kommen. Nichtlineare Beitrage héherer Ordnung x(2) bzw. x(3) sind maximal zum
Zeitpunkt der Prasenz des maximalen Feldes, missten somit flr Zeitverzégerungen um
0 ps maximal sein. Die maximale Anderung der Reflexion bzw. Transmission wird jedoch bei
deutlich groBeren Zeiten (ca. 60 fs, vgl. Abbildung 38) beobachtet. Sie folgt damit dem In-
tegral des Pulses und ist somit Resultat der Besetzung der Zustande des Leitungsbandes.

Koharente Beitrage werden nicht beobachtet.

Reflexion vs. Transmission Beobachtbare GroRen in Anrege-Abfrage-Experimenten
in der hier gewahlten Geometrie (s. Kapitel 5.5) sind Reflexion und Transmission. Die Pro-
benanforderungen fir Messungen der Reflexionsanderung sind relativ gering, gefordert wird
nur eine polierte Oberflache zur Vermeidung diffuser Streuung. Die Probenpraparation zur
Transmissionsmessung hingegen ist deutlich aufwandiger: um die teilweise Transparenz zu
gewahrleisten muss das Material fr die hier untersuchten Wellenldngen in einem so din-
nem Film vorliegen (wenige 100 Nanometer), dass die mechanische Stabilitat nur gewahr-
leistet ist, wenn dieser Film von einem (transparenten) Halter gestitzt wird. Die in Abbil-
dung 7 auf Seite 24 gezeigte Struktur wurde dazu auf eine Saphir-Scheibe aufgebracht, um
anschlieBend in mehrfachen Atzschritten das Substrat zu entfernen, Details zur Prozessie-
rung kdnnen in Anhang C gefunden werden. Eine solche Prozessierung und damit eine Un-
tersuchung der Transmission ist jedoch nur an entsprechenden Schichtstrukturen und nicht
an Volumenhalbleitern moglich.

Der deutlich héhere Prozessierungsaufwand wird durch die einfachere Interpretierbarkeit
der Resultate gerechtfertigt, wie im Folgenden diskutiert:
Abbildung 39 zeigt Reflexions- und Transmissionsdaten der MBE-gewachsenen GaAsN-Probe,
analoge Aussagen gelten flur GaAs. Wahrend die vom Ausbleichen der Absorption dominier-
ten Transmissionsanderungen geringe Modifikationen bei Veranderung der Anregungswel-
lenldnge erfahren, zeigen die Transienten der Reflexion schnelle Anderungen einschlieRlich
Vorzeichenwechsel und signifikante Variationen bei nur geringer Anderung der Anregungs-

wellenlange. Aus dem Energieerhaltungssatz:

1=R+T+A (24)
folgt fur die relativen Anderungen AR/R, AT /T und AA/A von Reflektivitat R, Transmission
T und Absorption A:

AR N AT N AA
R T A

AR/R héngt fur diese Wellenlangen von der Anderung des Realteils der dielektrischen Funk-

0 (25)

tion Ae; = n? — k2 (vgl. Kapitel 5.1) und damit von Anderungen des Real- und Imaginarteils
des Brechungsindexes n und k ab, AA/A jedoch nur vom Imaginarteil k. Damit hangt AT/T

gleichfalls von n und k ab. Andert sich die Reflexion als Funktion der Verzdégerung T, werden
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Abbildung 39: Reflexions- (=) und Transmissions-Transienten (- --) in GaAsN fur
Anregungswellenlangen von 796 nm (a) und 810 nm (b). Die Nulllinie fur alle Tran-

sienten wird gegeben vom Verlauf bei negativen Zeit-Verzégerungen.

somit entsprechend Gleichung 25 analoge Anderungen der Transmission beobachtet. Die
beobachteten Transmissionsanderungen sind im untersuchten Wellenlangenbereich jedoch
konsistenter und einfacher zu interpretieren als die entsprechenden Reflexionsdaten.
Mégliche Ursachen flr negative Reflexionsanderungen werden in Kapitel 8.2 diskutiert.
Im Volumen-GaAs sind Anregepuls-induzierte Reflexionsanderungen AR fir diese Versuchs-
bedingungen jedoch immer positiv (s.u.), die Annahme des Autors ist somit, dass die hier
beobachteten negativen Reflexionsanderungen durch Interferenz zwischen an verschiede-
nen Grenzflachen der Schichtstruktur rickreflektierten Partialwellen verursacht werden. Ab-
bildung 40 zeigt schematisch die Struktur der GaAsN-Probe, an der die hier vorgestellten
Untersuchungen durchgefuhrt wurden (vgl. Abbildung 7 auf Seite 24).
Eingezeichnet sind die Lichtwege bedeutender Beitrage zur Reflexion Ry ... R3. Mehrfachre-
flexionen kénnen auf Grund der geringen Differenzen der Brechungsindizes der Halbleiter
vernachlassigt werden. So wurde z.B. der Beitrag des an der obersten (AlGaAs-Luft-) Grenz-
flache in das Material zuriickreflektierten Lichts den Betrag von Ry um 3x10°® erhéhen.
Neben der zu messenden GréRe Ry tragen weitere von den in der GaAsN-Schicht gene-
rierten Ladungstragern beeinflusste Komponenten zur gesamten Reflexion bei, die Werte
betragen fur eine Wellenlange von 800 nm:
Ro = 0,0022, R; = 0,0007, R, = 0,0209 und R3 = 0,0090.
Beitrage aus tiefer liegenden Schichten Ubertreffen Rq teilweise um ein Vielfaches. Das Aus-
bleichen der Absorption in der aktiven Schicht fihrt zu vergroBerter Transmission und damit
auch zu héherer Intensitat der rlckreflektierten Beitrage R; bis R3. Destruktive Interferenz

zwischen diesen Komponenten der Reflexion reduziert die Intensitat des reflektierten Lichts



8.2 Stickstoff-implantiertes GaAs 73

Abbildung 40: Schematische
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(siehe z.B. Giehler u.a., 2003) und flhrt damit zu negativen Reflexionsanderungen. Neben
der Erhdhung der Intensitat des transmittierten Lichts kann die Anderung der Lange des op-
tischen Lichtwegs AL = 2dAn (d ist die Dicke der aktiven Schicht) durch die Anderung des

Brechungsindexes An die Interferenzbedingungen modifizieren.

Die Anderungen AR/R setzen sich somit aus Anderungen von Reflektivitat und Trans-
mission zusammen, wobei die Partialwellen der verschiedenen Beitrage interferieren. Dies
erschwert die Interpretation der gewonnenen Daten, aus diesem Grund finden zur Bestim-
mung der Ladungstragerdynamik der Schichtstrukturen ausschlieBlich Transmissionsmes-
sungen Berlcksichtigung.

Die Werte der Stickstoff-haltigen Probe in Abbildung 40 sind auf Grund des ahnlichen
Brechungsindexes n + ik nur wenig von den entsprechenden Werten fir GaAs verschieden,

analoge Aussagen gelten somit flir GaAs.

8.2 Stickstoff-implantiertes GaAs

Die Untersuchung der Relaxationsdynamik angeregter Ladungstrager in Stickstoff-implan-
tiertem GaAs wurde an mit 1 % N implantiertem und bei 650 °C thermisch ausgeheiltem
GaAs untersucht. Diese Prozessbedingungen stellen optimale Parameter dar (vgl. Kapitel 7),
die Konzentration des aktiven Stickstoffs betragt dabei 0,3 % N. Diese Resultate fur Implan-
tationen bei Raumtemperatur werden im Anschluss erganzt durch Untersuchungen an bei
hoheren Temperaturen implantiertem GaAs.

Abbildung 41 zeigt transiente Reflexionsanderungen der hier untersuchten Anregungs-
wellenldangen von (Stickstoff-freiem) GaAs.

Die schnelle Besetzung der Zustande im Leitungsband durch den Anregepuls fihrt zu schnel-
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Abbildung 41: Zeitaufgeldste Reflexionsanderungen in GaAs (—) fir verschiede-
ne Anregungswellenlangen. Der Anregepuls ist zentriert um 0 ps. Zusatzlich ein-

gezeichnet ist jeweils der monoexponentielle Abfall (==—).
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ler Erh6hung der Reflexion nahe 0 ps. Die maximale Reflexionsanderung steigt dabei deut-
lich mit steigender Anregungswellenlange an. Diese maximale Nichtlinearitat ist verknipft
mit der Zustandsdichte des angeregten Zustands, dabei resultiert eine grofe Zustandsdich-
te in kleinen Reflexionsanderungen und umgekehrt. Weitere moégliche Beitrage werden in
Kapitel 5.5 diskutiert. Der Riickgang der Reflexion folgt aus der Depopulation des ange-
regten Zustandes: die hoch angeregten Ladungstréger geben dabei die Uberschussener-
gie vorwiegend uber die Emission von LO-Phononen an das Gitter ab. Die initiale zeitliche
Entwicklung dieser Relaxation wird durch die im Diagramm angegebene exponentielle Ab-
nahme erfasst, deren Zeitbereich fur jede Wellenldnge gekennzeichnet ist (—). Die Wellen-
langenabhangigkeit der Peakh6hen bzw. der Zeitkonstanten der exponentiellen Abnahme
sind mit den entsprechenden Werten fur Stickstoff-implantiertes GaAs in Abbildung 43 bzw.
Abbildung 44 zusammengefasst.

Abbildung 42 zeigt die transienten Reflexionsanderungen fur bei Raumtemperatur Stick-

stoff-implantiertes GaAs.
Beobachtet wird mit Einsetzen des Anregepulses ein schneller Anstieg der Reflexion zu ei-
nem Maximum, dessen Amplitude sich mit steigender Anregungswellenlange deutlich ver-
grolert. Die Betrage der maximalen Reflexionsanderung sind deutlich kleiner als die in GaAs
beobachteten Werte. Anschlieend nimmt die Reflexionsanderung bereits in dem Zeitinter-
vall, in dem in GaAs die Ladungstrager thermalisieren, mit sehr kleiner Zeitkonstante ab und
erreicht ein Minimum mit negativen Reflexionsanderungen.

Abbildung 43 fasst die maximalen Reflexionsanderungen nahe 0 ps (Peakhdhen) der in
Abbildung 41 bzw. 42 gegebenen Transienten zusammen.

In GaAs werden wachsende Peakhdhen mit steigender Anregungswellenlange beobachtet,
die im untersuchten Wellenlangenbereich fir Wellenlangen groSer als 850 nm wieder abfal-
len. Wie oben bereits diskutiert, hat die Zustandsdichte des abgefragten Leitungsbandzu-
stands einen deutlichen Einfluss auf den Betrag des Maximums: fur grofen Zustandsdich-
ten erwartet man kleine Peakhdéhen und umgekehrt. Der Einsatz in Abbildung 43 zeigt die
Leitungsband-Zustandsdichten von GaAs (---) und GaAsN (0,3 % N) (—) als Funktion der
anregenden Wellenlange fur die in Kapitel 3.2 diskutierten Bandstrukturen. Die Zustands-
dichte in GaAs nimmt fur Wellenlangen kleiner als die Bandllicke mit steigender Wellenlan-
ge stetig ab, weshalb man der Argumentation oben folgend fur konstante Anregungsdichte
gleichfalls ein Ansteigen der Peakhdhen erwartet. Dies wird auch beobachtet.

Der Rickgang der Peakhdhe bei 860 nm resultiert aus der spektralen Breite des Laserpulses,
die zu teilweiser Transmission der langwelligen Komponenten und damit zum Rickgang der
erzeugten Ladungstragerdichte fuhrt.

Die Peakhdhen der implantierten Probe steigen gleichfalls mit steigender Anregungs-
wellenlange an, jedoch wird auf Grund der rotverschobenen Bandkante keine Reduktion
fir 860 nm beobachtet. Die maximalen Reflexionsanderungen der implantierten Probe sind
deutlich kleiner als die entsprechenden Werte von GaAs. Auf Grund der wenig grofReren Zu-

standsdichte des Stickstoff-haltigen Materials (vgl. Einsatz in Abbildung 43) erwartet man
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Abbildung 42: Zeitaufgel6ste Reflexionsanderungen fiir bei Raumtemperatur
Stickstoff-implantiertes GaAs (——) flr verschiedene Anregungswellenlangen. Der
Anregepuls ist zentriert um 0 ps. Zusatzlich eingezeichnet ist jeweils der monoex-

ponentielle Abfall (=—).
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Abbildung 43: Maximale Reflexionsanderungen nahe 0 ps von GaAs (O) und bei
Raumtemperatur Stickstoff-implantiertem GaAs (m) fur die untersuchten Wellen-
langen. Die Werte des implantierten GaAs wurden mit dem Faktor 10 skaliert. Der
Einsatz zeigt die Zustandsdichten der Leitungsbander von GaAs (- --) und GaAsN

(0,3 % N) (=), gleichfalls als Funktion der Anregungswellenlange.

kleinere Peakhodhen, der Vergleich mit dem MBE-gewachsenen GaAsN (s. Abbildung 48)
zeigt jedoch, dass nicht ausschliefSlich die gréfSere Zustandsdichte zur Erklarung dieser Dis-

krepanz herangezogen werden kann.

Abbildung 44 fasst die Zeitkonstanten der an die transienten Reflexionsanderungen an-

gepassten monoexponentiellen Abnahme in Abbildung 41 bzw. 42 zusammen.

Die Zeitkonstanten flr GaAs betragen Uber einen weiten Wellenlangenbereich etwa 200 fs,
fur Anregungswellenlangen ab 820 nm steigen die Zeiten stark an. Die Fehlerbalken wurden
aus den xz-Werten der Anpassung des exponentiellen Abfalls bestimmt und spiegeln somit

die Genauigkeit dieser Anpassung wider.

Der dominante Relaxationsmechanismus der Intrabandrelaxation in GaAs ist die Emissi-
on longitudinal-optischer (LO) Phononen Uber die Frohlich-Wechselwirkung. Dieser effizien-
te Prozess fuhrt in GaAs zu o.a. Zeitkonstanten. Der Anstieg der Relaxationszeiten ab ca.
820 nm hat seine Ursache im Betrag der Uberschussenergie der angeregten Ladungstrager
fur diese Wellenlangen: fiir Anregungswellenldngen gréBer als 840 nm betragt die Uber-
schussenergie weniger als die Energie eines LO-Phonons (36 meV in GaAs), womit dieser
Streukanal verhindert wird und andere, weniger effiziente Streumechanismen wie z.B. die

Emission akustischer Phononen an Bedeutung gewinnen.

Die Zeitkonstanten im Stickstoff-implantierten Material sind Uber einen weiten Wellen-

langenbereich deutlich kleiner als die entsprechenden Werte von GaAs und zeigen keine si-
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Abbildung 44: Zeitkonstanten der exponentiellen Abnahme der Reflexionsande-
rung fir GaAs (O) und bei Raumtemperatur Stickstoff-implantiertes GaAs (m) bei

verschiedenen Anregungswellenlangen.

gnifikante Abhangigkeit von der Wellenlange. Die Werte fir 740 nm und 750 nm sind durch
die geringen Amplituden der maximalen Reflexionsanderung stark fehlerbehaftet.

Auf Grund der deutlich kleineren Zeitkonstanten muss neben der Ladungstragerrelaxa-
tion durch Emission polar-optischer Phononen ein weiterer, deutlich schnellerer Prozess zur
Entleerung der angeregten Zustande beitragen.

Die Annahme des Autors ist, dass bei der lonenimplantation verursachte Gitterdefekte nach
der Ausheilung im Material verbleiben bzw. wahrend des Ausheilschrittes ausgedehnte De-
fekte formiert werden. Diese Defekte bilden, wenn sie elektrisch aktiv sind, ein Storstellen-
band in der Bandllicke des Halbleiters. Diese Storstellen kénnen sehr effizient Ladungstrager
aus angeregten Zustanden einfangen. Dies ist schematisch in Abbildung 45 dargestellt.
Der effektive Ladungstragereinfang fuhrt einerseits zu den beobachteten sehr kurzen Zeit-
konstanten. Andererseits kann ein solcher Mechanismus gleichfalls eine geringe Peakhdhe
verursachen, da der Ladungstragereinfang bereits wahrend der Anregungs- und Thermali-
sierungsphase den abgefragten Zustand entleert.

Diese Annahme wird gestitzt von analogen Untersuchungen zur Ladungstrager-Relaxa-
tionsdynamik in Tieftemperatur-gewachsenem GaAs (LT-GaAs). In diesem Material wird in
dhnlichen Transienten ein Riickgang der Anderung der optischen Parameter auf gleichen
Zeitskalen mit anschlieRenden negativen Anderungen beobachtet (siehe z.B. Siegner u.a.,
1996; Loukakos u.a., 2002). Diese Diskrepanz zu bei héheren Temperaturen (500 - 600 °C
statt 200 - 300 °C) gewachsenem GaAs wird in Analogie zu o.a. Betrachtungen mit der Bil-
dung von Gitterdefekten (vorwiegend Arsen-Antisite-Defekte) wahrend des Wachstums be-

schrieben, die ein Storstellenband in der Bandlliicke bilden (Stellmacher u.a., 2000). Ne-
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Abbildung 45: Schematische Darstellung der Leitungsbander von GaAs (- - -) bzw.
GaAsN (=) und jeweils wesentlicher Relaxationsmechanismen fir GaAs und

Stickstoff-implantiertes GaAs.

gative Beitrage zur Reflexionsanderung liefern entsprechend Gleichung 13 auf Seite 28
der Moss-Burstein-Effekt (Verschiebung der Absorptionskante durch Bandftllen), die Band-
lickenrenormierung und die Freie-Ladungstrager-Absorption (Bennett u.a., 1990). Diese
Beitrage kénnen auch die Reflexionsanderung in GaAs beeinflussen, jedoch dominieren dort
die deutlich gréReren positiven Beitrage vom Ausbleichen der Absorption. In LT-GaAs flhrt
ein im Vergleich zu Lochern schnellerer Einfang der Elektronen aus angeregten Zustan-
den zu (im Vergleich zum Leitungsband) starkerer Besetzung des Valenzbandes, Bandftillen
und Bandliickenrenormierung fiihren damit zu negativen Anderungen des Realteils des Bre-
chungsindex (Ortiz u.a., 2002). Weiterhin resultieren negative Reflexionsanderungen aus
induzierter Absorption durch Elektronen in Stérstellenzustanden (Siegner u.a., 1996).
Gleichfalls untermauert wird diese Annahme von Untersuchungen an Stickstoff-implan-
tiertem GaAs, dessen Implantationsparameter eine geringere Schadigung des Substrates
verursachen (vgl. Kapitel 6). Dazu wurden analoge Untersuchungen an mit 1 % N bei 200 °C
implantiertem GaAs durchgeflhrt (identische Ausheilbedingungen). In diesem Material wur-
de eine Annaherung der hier untersuchten Gro8en an die entsprechenden Werte des nicht
implantierten GaAs gefunden (hier nicht gezeigt): die Peakhdhen sind etwa um den Faktor
4 kleiner als die entsprechenden Werte des GaAs, die Zeitkonstanten hingegen haben et-
wa denselben Betrag wie in GaAs. Gleichfalls wird ein Minimum in der Reflexionsanderung
mit negativen Werten beobachtet. Dies deutet auf Gitterdefekte als Ursache der modifi-
zierten Relaxationsdynamik hin. Die leicht reduzierte Stickstoffkonzentration (vgl. Kapitel 7)
hingegen kann durch Vergleich mit Resultaten von GaAsN mit deutlich héherer Stickstoff-

konzentration des folgenden Kapitels als Ursache ausgeschlossen werden.
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Die Ladungstrager-Relaxation in Stickstoff-implantiertem GaAs wird dominiert vom Ladungs-
tragereinfang in Storstellen, die sich wahrend der Implantation bzw. des Ausheilprozesses
formieren. Eine Modifikation der Relaxationsdynamik durch das umgestaltete Leitungsband
wie im epitaktisch gewachsenem Material wird auf Grund des dominanten Ladungstrager-

einfangs nicht beobachtet.

8.3 MBE-gewachsenes GaAsN

Epitaktisch gewachsenes GaAsN weist deutlich geringere Schadensdichten als implantier-
tes Material auf, wie die Untersuchungen in Kapitel 6 belegen. In diesem Material erfolgt die
Ladungstragerrelaxation somit im Wesentlichen Uber die Intrabandrelaxation, die von der
Bandstruktur beeinflusst wird. Auf Grund der analogen Probenstruktur und -prozessierung
sind die beobachteten Unterschiede zwischen GaAs und GaAsN Stickstoff-bezogenen Modi-
fikationen zuzuordnen und werden im Rahmen der vom BAC-Modell (s. Kapitel 3.2) gegebe-
nen Bandstruktur interpretiert.

In Analogie zum Stickstoff-implantierten GaAs werden auch hier die Resultate aquiva-
lenter Untersuchungen an Stickstoff-freiem und Stickstoff-haltigem Material verglichen. Der
Stickstoffgehalt der hier untersuchten Probe betragt 1,3 % N, dies entspricht einer Band-
lickenwellenldange von 1026 nm. Die Prozessierung einer frei stehenden Schicht des zu un-
tersuchenden Materials (GaAs bzw. GaAsN) erlaubt die DurchfiUhrung von Transmissionsun-
tersuchungen.

Abbildung 46 zeigt transiente Transmissionsanderungen der untersuchten Wellenlangen
fir GaAs. Das Ausbleichen der Absorption flihrt zu positiven Transmissionsanderungen, da-
bei nimmt der Betrag der maximalen optischen Nichtlinearitat wie in den oben gegebenen
Reflexionsanderungen mit steigender Wellenlange zu, fur Werte nahe der Bandlicke wird
gleichfalls ein Rickgang beobachtet. Bei Wellenlangen grolRer als ca. 830 nm erfahren die
Transienten eine deutliche Modifikation der Zeitkonstanten fur groRere Zeiten (Tt > 1 ps).
Die Transienten kdnnen nach der Thermalisierung nur in einem kurzen Zeitbereich mit einer
monoexponentiellen Abnahme beschrieben werden, eine Ausweitung des Zeitbereichs fuhrt
zu signifikanten Abweichungen vom beobachteten Verlauf. Dies deutet auf die Beteiligung
weiterer Prozesse neben der Entleerung des angeregten Zustands hin, dies wird im nachs-
ten Kapitel im Zusammenhang mit berechneten Streuraten diskutiert. Die Peakhdhen und
initialen Zeitkonstanten werden mit den entsprechenden Werten fir GaAsN in Abbildung 48
bzw. Abbildung 50 zusammengefasst, eine Diskussion erfolgt an selber Stelle.

Abbildung 47 zeigt die transienten Transmissionsanderungen fir hier untersuchte Wel-
lenlangen in GaAsN (Stickstoffgehalt: 1,3 % N).

Im Vergleich zu GaAs werden gleichfalls ausschlieBlich positive Transmissionsanderungen
mit jedoch deutlich kleineren Absolutwerten beobachtet. Fir Wellenldangen zwischen 720 nm
und ca. 770 nm wird die maximale Transmissionsanderung bei ca. 250 fs beobachtet. Ab

ca. 760 nm beobachtet man nahe 100 fs ein weiteres Maximum, welches fur Wellenlan-
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Abbildung 46: Zeitaufgeldste Transmissionsanderungen in GaAs (—) flr ver-
schiedene Anregungswellenlangen (das RastermaR flir nicht gekennzeichnete Wel-
lenlangen betragt 10 nm). Der Anregepuls ist zentriert um 0 ps. Zusatzlich einge-

zeichnet ist jeweils der monoexponentielle Abfall (=—).
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Abbildung 47: Zeitaufgeléste Transmissionsdnderungen in GaAsN (—) (1,3 % N)

fur verschiedene Anregungswellenlangen (das RastermaR fur nicht gekennzeichne-

te Wellenlangen betragt 10 nm). Der Anregepuls ist zentriert um 0 ps. Zusatzlich

eingezeichnet ist jeweils der monoexponentielle Abfall (=—).
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gen gréRer 800 nm im Betrag dominiert. Dieses kann in Analogie zu GaAs der Besetzung
der Leitungsbandzustande durch thermalisierte Elektronen zugeordnet werden. Das zeitlich
versetzte Maximum hingegen wird nur im Stickstoff-haltigen Material beobachtet. Ursache
kénnte eine auf Grund der héheren Zustandsdichte (vgl. Einsatz in Abbildung 48) im Ver-
gleich zu GaAs langere Thermalisierungsphase sein, die zu verzégerter Ladungstragerum-
verteilung im Phasenraum fuhrt. Zur Bestimmung der Peakhéhen wurde flr jede Wellenlan-
ge die maximale Transmissionsanderung herangezogen. Die unten diskutierten Eigenschaf-
ten beziehen sich damit ausschlie8lich auf Transienten, deren Maximum bei 100 fs liegt.
Die Transiente im Stickstoff-haltigen Material wird Gber einen im Vergleich zu GaAs deutlich
weiteren Zeitbereich mit einer monoexponentiellen Abnahme beschrieben. Dies deutet auf

die Existenz eines dominanten Relaxationsprozesses hin.
Die Betrage der initialen Maxima nahe 0 ps (Peakhdhen) von GaAs und GaAsN sind in

Abbildung 48 zusammengefasst.
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Abbildung 48: Maximale Transmissionsanderungen nahe 0 ps von GaAs (O) und
GaAsN (m) fir die untersuchten Wellenlangen. Der Einsatz zeigt die Zustandsdich-
ten der Leitungsbander von GaAs (- - -) und GaAsN (1,3 % N) (=), gleichfalls als

Funktion der Anregungswellenlange.

FUr GaAs wird, in Analogie zur Reflexion, ein Anstieg der Peakhdhe mit steigender Wellen-
lange beobachtet. Bei Wellenlangen gréfRer als 860 nm wird der mit steigender Wellenlange
wachsende spektrale Anteil des Anregespektrums mit Wellenlangen groBer als die Band-
lickenwellenlange transmittiert, was zur Reduktion der Anregungsdichte und damit der
Peakhohe flhrt. Die Peakhdhen des Stickstoff-haltigen Materials weisen signifikante Unter-

schiede zu denen des GaAs auf:

Einerseits sind die Peakhdhen in GaAsN deutlich reduziert, was, wie oben diskutiert, sei-
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ne Ursache in der gréRBeren Zustandsdichte des Leitungsbandes hat. Die Zustandsdichten
der Leitungsbander beider Materialien sind im Einsatz von Abbildung 48 dargestellt: die
Zustandsdichte fir GaAsN ist im untersuchten Wellenlangenbereich deutlich groer als fir
GaAs. Eine Reduktion der Peakhdhe bei groBeren Wellenlangen wie in GaAs wird fir GaAsN
auf Grund der rotverschobenen Bandkante nicht beobachtet.

Zum Anderen besitzen die Peakhdhen im Stickstoff-haltigen Material nahe einer Anregungs-
wellenlange von 830 nm ein lokales Maximum. Abbildung 49(a) zeigt schematisch die Band-

struktur von GaAsN, zusatzlich gekennzeichnet ist die Anregung mit dieser Wellenlange.
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Abbildung 49: Leitungsbander von GaAs (- - - ) und GaAsN (=). (a) stellt schema-

tisch eine Anregung mit der Wellenlange Aexc = 830 nm in GaAsN dar.
(b) zeigt die Wellenzahlen ggaas bzw. ggaasn der emittierten LO-Phononen (El o =

36 meV) in GaAs bzw. GaAsN fiir eine Anregungswellenldnge Aexc = 750 nm.

Eine Anregung mit Wellenlangen um 830 nm generiert Ladungstrager nahe dem Wende-
punkt der Bandstruktur, der sich im Vergleich zu benachbarten Zustanden durch relativ stei-
len Bandverlauf auszeichnet. In der Regel sind dies Zustande mit bezlglich benachbarter
Zustande geringerer Zustandsdichte, die wiederum in vergleichsweise groBen Peakhdhen
resultiert. Dies kénnte eine Ursache des beobachteten Maximums sein. Die Zustandsdichte
hingegen nimmt mit steigender Wellenldange monoton ab (vgl. Einsatz in Abbildung 48), na-
he 830 nm wird eine leichte Modulation des Anstiegs der Zustandsdichte beobachtet. Der
weitere Anstieg fur Wellenlangen oberhalb von 860 nm resultiert analog zu den Beobach-
tungen in GaAs aus dem weiteren Rickgang der Zustandsdichte fUr diese Wellenlangen.
Abbildung 50 fasst die aus Abbildung 46 bzw. 47 gewonnenen Zeitkonstanten der initia-

len Ladungstragerrelaxation fur GaAs bzw. GaAsN zusammen.

Die Zeitkonstanten von GaAs betragen analog zu Reflexionsmessungen ca. 200 fs fur Wel-
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Abbildung 50: Zeitkonstanten der initialen Ladungstragerrelaxation in GaAs (O)

und GaAsN (m) fir die untersuchten Wellenlangen.

lenlangen kleiner als 820 nm. Bei Wellenldngen um 760 nm wird ein lokales Maximum der
Zeitkonstanten beobachtet, dessen mogliche Ursache im Zusammenhang mit berechne-
ten Streuraten im sich anschliefenden Abschnitt diskutiert wird. Fir Wellenlangen gréf3er
als 830 nm steigen die Zeitkonstanten stark an. Ursache ist, wie oben diskutiert, der zur
Emission von LO-Phononen unzureichende Betrag der Uberschussenergie fiir diese Anre-
gungswellenlangen. Fir Wellenlangen gréoRer 860 nm fallt die Zeitkonstante wieder ab. Eine
Anregung in diese Bandkanten-nahen Zustadnde resultiert in mittlerer Uberschussenergie
der Elektronen geringer als die kinetische Energie kTr bei Raumtemperatur Tg. Die Therma-
lisierung unter Energieaufnahme flhrt zu gréReren Thermalisierungszeiten (Tommasi u. a.,
1995), so dass die Thermalisierung im untersuchten Zeitbereich nicht abgeschlossen ist und
diese verlangsamte Dynamik im untersuchten Zeitbereich Einfluss besitzen kann.

In GaAsN werden in einem weiten Wellenlangenbereich deutlich groBere Relaxationszei-
ten beobachtet, die bis 830 nm monoton ansteigen. Eine weitere VergrofSerung der Wellen-
lange fuhrt zur starker Reduktion der Zeitkonstanten im untersuchten Bereich.

Die nachfolgenden Betrachtungen zeigen, dass die Intrabandrelaxation angeregter Ladungs-
trager in GaAsN durch Streuung an polar-optischen Phononen beschrieben werden kann und
dass dieser Prozess somit, wie in GaAs, der dominante Relaxationsmechanismus ist. Die
Energie der LO-Phononen betragt in beiden Materialien 36 meV, diese Energie wird an das
Phonon abgegeben. Der Wellenzahlvektor q des erzeugten Phonons wird bestimmt durch
die Bandstruktur:

Abbildung 49(b) vergleicht schematisch eine mégliche Relaxation in GaAs und GaAsN fur ei-
ne Anregungswellenlange von 750 nm. Bei gleicher Energie des emittierten Phonons ist der

Betrag des Wellenvektors in GaAsN qgaasn mehr als dreimal gréBer als der entsprechende
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Wert in qgaas- Zusatzlich ist der Radius der Fermikugel, auf deren Oberflache die Zielzu-
stande dieser Relaxation liegen, in GaAsN groBer als in GaAs (vgl. Abbildung 49(b)). Somit
kénnen die Wellenvektoren der beteiligten Phononen in GaAsN deutlich gréRere Betrage als
in GaAs besitzen.

Der Operator I:|e_po der Wechselwirkung zwischen Elektronen und polar-optischen Phononen
(,Frohlich-Wechselwirkung”) kann unter Vernachlassigung der Abschirmung durch Ladungs-

trager geschrieben werden als (Ridley, 1999):

N ee* 1 .
Hego = ——o ) 2 |iQqe@ +cc.|. 26
0 = verg S g || Qe e (26)

q
Dabei sind q der Wellenvektor des Phonons, q dessen Betrag und Qq die Normalkoordinate
der Mode q. e ist die Elementarladung (einschl. Vorzeichen) und e* ist die effektive Ladung

der lonen in polaren Halbleitern:

. 1 1

Die reduzierte Masse u ist in GaAs definiert als:

1 1 1
e (28)
25 MGa MAs

fur GaAsN wird der Wert von GaAs verwendet. Vg bzw. V sind die Volumina der Einheitszelle

bzw. des Kristalls und w) ¢ ist die Frequenz des LO-Phonons (bzw. der gekoppelten Phonon-
Plamon-Mode). Bedeutsam hier ist, dass im Nenner des Bruches die Wellenzahl des Phonons
steht. Dies resultiert in geringerer Streuwahrscheinlichkeit fir Phononen mit groen Wellen-
zahlvektoren und damit zu den beobachteten reduzierten Steuraten in GaAsN.

Diese qualitative Argumentation wird im nachsten Abschnitt durch Berechnung der Streu-

raten der Fréohlich-Wechselwirkung quantifiziert.

8.4 Ladungstrager-Phonon-Streuung

Auf Grund des Vielteilchencharakters und der vielfaltigen Wechselwirkungen eines angereg-
ten Ladungstragerplasmas finden zur Modellierung solcher Systeme i.d.R. komplexe Modelle
und entsprechend aufwandige mathematische Verfahren Anwendung. In diesem Abschnitt
hingegen wird die Relaxationsdynamik im Modell der Emission polar-optischer Phononen
in den analytisch einfach erfassbaren Leitungsbandern von GaAs und GaAsN beschrieben.
Diese Modellierung setzt die Vernachlassigung bedeutsamer Wechselwirkungsmechanis-
men vorraus. Die ausreichende Beschreibung der experimentellen Daten mit diesem Modell
rechtfertigt jedoch diese Vereinfachungen und zeigt gleichzeitig, dass die polar-optische
Wechselwirkung der wesentlichste Prozess bei der Intraband-Relaxation von Elektronen ist.
Zur Modellierung werden wesentliche Vereinfachungen getroffen:

Ein-Elektronen-Ndherung
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Die Bander werden als leer angenommen, Vielteilcheneffekte wie Ladungstragerumvertei-
lung durch Elektron-Elektron-Streuung und Energietransfer durch Elektron-Loch-Streuung
werden vernachlassigt. Gleichfalls wird die durch die spektrale Halbwertsbreite des Lasers
hervorgerufene Verteilung der Elektronen im Phasenraum vernachlassigt, die Anregung wird
als monochromatisch angenommen. Die Abschirmung der polaren Wechselwirkung durch
das erzeugte Ladungstragerplasma wird vernachlassigt (vgl. Kapitel 5.5).

Beitrdge von LO-Phononen
Zur Relaxation der Ladungstrager tragen nur longitudinal-optische Phononen bei. Beitrage
anderer Relaxationsmechanismen wie die Emission akustischer Phononen werden nicht er-
fasst, da die LO-Phonon-Emission die dominante Wechselwirkung darstellt. Der Einfluss der
Absorption von LO-Phononen auf die Streurate wird vernachlassigt, nur die Emission wird
betrachtet. Die Dispersion der LO-Phononen ist flach in der gesamten Brillouinzone und
wird gleichfalls vernachlassigt. Die sich aus der Phonon-Plasmon-Wechselwirkung ergeben-
den Phononenenergien sind bei der vorliegenden Anregungsdichte von 4x 107 /cm3 somit:
39,2 meV fur GaAs bzw. 36,9 meV fur GaAsN (vgl. Kapitel 5.5).

Leitungsbéander
FUr die Bandstruktur werden in GaAs ein parabolisches Leitungsband und in GaAsN die im
BAC-Modell gegebene Struktur des Leitungsbandes (vgl. Kapitel 3.2) verwendet.

Nicht-Gleichgewichts-Phononen
Die schnelle Relaxation der Ladungstrager unter Emission von LO-Phononen erzeugt in ei-
ner schmalen Kugelschale des Phasenraumes eine Phononenverteilung hoher Dichte, die
sich nicht im thermodynamischen Gleichgewicht mit dem Gitter befindet. Diese sog. heiRen
Phononen kénnen reabsorbiert werden und damit zu deutlich reduzierter Relaxationsrate
fuhren (Zhou u. a., 1992; P6tz und Kocevar, 1983). Diese Beitrage gehen in die Berechnung

der Streuraten nicht ein.

Die mit der Energieunscharfe (LO-Phonon-Energie) aus der Unscharferelation bestimmte
Zeitunscharfe ist mit 9 fs deutlich kleiner als die hier untersuchten Streuzeiten. Dies erlaubt
mit o.a. Vereinfachungen die Anwendung von Fermi’s Goldener Regel zur Berechnung der
Streuraten flr die Erzeugung von LO-Phononen, die die reziproken Zeitkonstanten der La-
dungstragerrelaxation bestimmen.

Im Rahmen der Stérungstheorie erster Ordnung kann die Streurate geschrieben werden

als Summe Uber alle Endzustande ks:

i> ‘25(Ef ~E), (29)

2 ~
W=

dabei kennzeichnen i bzw. f die Anfangs- bzw. Endzustande mit den entsprechenden Ener-

gien E; bzw. Ef, He_p, ist der Wechselwirkungsoperator aus Gleichung 26.
Diese Streurate ist unter Vernachlassigung von Umklappprozessen aquivalent zu (hier
nur Emission) (Ridley, 1999):
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W(ki) =

k. / Calllo ke)” o (n(w10)41) (E(ke)E(k) Foro) dke.  (30)

82 wLo

Die Phononenbesetzungszahl n(w o) = 0,319 (bei T = 23 °C) ist durch die Bose-Einstein-Ver-
teilung gegeben. Die Wellenfunktion des Anfangs- bzw. Endzustands wird als Produkt einer
Blochfunktion 1\ = uk(r)e""r und Eigenfunktionen des harmonischen Oszillators angesetzt.

Das Integral Cq I(k;, kf) ist definiert als Integral Uber die Elementarzelle EZ:

Cql(ki kf) = - Wi, (rez) Ay (rez) Wi (rez) drez, (31)

dabei ist lilg(rEz) die vom Ort rgz abhangige Komponente des Hamiltonoperators I:Ie_po fur
ein gegebenes Phonon q. Eine detaillierte Ableitung ist in (Ridley, 1999) zusammengefasst.

FUr polare Wechselwirkungen ist der Hamiltonoperator nahezu konstant in der gesamten
Elementarzelle (Ridley, 1999, S. 85), mit I:|é|(r) = I:|;|(O) ergibt sich deshalb:

ee*\ 1
Cq|(ki,kf) = <V0€0> al(kiykf)y (32)
dabei ist:
I(ki, k¢) = - Py, (rez )i (rez) drez. (33)

Damit kann Gleichung 30 nach Konvertierung des Integrals in ein Integral Gber q (ZR: Zo-

nenrand) geschrieben werden als:

Wk) = —20 <e < )2 (n(wLo)+1)/0qZR dq /_11 d(cose)/oh do

8m2 HLwro Vo €0

(34)
A(ki, ke) Sk—q—k (n(wio)+1) S(E(ke)—E(kiHhwio).

Dabei ist 8 der Winkel zwischen k; und q und somit wie k¢ eine Funktion von q, diese Be-
ziehungen werden unten im Zusammenhang mit Energie- und Impulserhaltung untersucht.
Die Schreibweise als Integral Uber cos statt Gber 8 wird sich im Zusammenhang mit den
Betrachtungen zu Impuls- und Energieerhaltung als nitzlich erweisen. Die Integration Uber
¢ kann sofort ausgefiihrt werden und liefert einen Faktor von 27t.

In parabolischen Bandern variieren die zellperiodischen Komponenten der Blochfunktion
uk(r) nur wenig mit k, aus uk(r) = ux_q(r) folgt fur das Uberlappintegral I(k;, k¢) = 1, fur
nichtparabolische Bander ist das Integral kleiner als 1 (Ridley, 1999, S. 85). Fur GaAs kann
somit I(k;, k¢) = 1 angenommen werden.

Fiir GaAsN kann das Uberlappintegral nur bei Kenntnis der mit numerischen Methoden
bestimmten Bandstruktur berechnet werden (s. Kapitel 3.2). Um die analytische Behandel-
barkeit der Betrachtungen fortsetzen zu kénnen, wird fur die Bestimmung von I(k;, kf) die
g-Abhéngigkeit von k¢ fallengelassen, damit kann wie fiir GaAs das Uberlappintegral in Glei-

chung 34 vor die Integrale gezogen werden. I(k;) verbleibt somit als Uber die Oberflache der
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Phasenraumkugel der Zielzustande gemittelter Wert und wird aus experimentellen Daten
bestimmt. Auf Grund der starken Nichtparabolizitat des Leitungsbandes in GaAsN erwartet

man Werte kleiner als 1. Mit diesen Vereinfachungen haben die Streuraten folgende Gestalt:

W) = 0 (

4wy o

e e*

2
> (n(wio) + 1) I(k;)?

VoEo
(35)

. / " 4 / 1 d(cos0)dk gk (n(wWLo)+1) S(E(ke)—E(ki)+hiwyo).
0 -1

Die folgenden Betrachtungen zu Impuls- und Energieerhaltung werden am Beispiel von
GaAs diskutiert. Analoge Aussagen gelten auch fur GaAsN, auf Grund der komplexeren
Bandstruktur (s. Kapitel 3.2) wird die Diskussion jedoch deutlich unibersichtlicher.

FUr parabolische Bander ergibt die Energieerhaltung (die vektorielle Schreibweise wird auf

Grund der isotropen Bander in GaAs und GaAsN aufgegeben):

7 k? T2 k?
+hw = L 36
2Merr 2Mess ( )
Die Impulserhaltung liefert (vgl. Einsatz in Abbildung 51):
k? = k? +g° — 2k qcosb, (37)

dabei ist 8 der Winkel zwischen k; und q. Kombination von Gleichung 36 und Gleichung 37

resultiert in:

q Meff W
o= .
o0 = ok T kg

Ist Gleichung 38 erfullt, gelten somit Impuls- und Energieerhaltung. Fur (durch die Anre-

(38)

gungswellenldange) gegebenes k; kbnnen Phononen der Wellenzahlen g emittiert werden,
der mogliche Wellenzahlbereich [qmin,dmax] Wird dabei bestimmt von cos8 € [-1,1]. Abbil-
dung 51 zeigt cosO als Funktion der Phononenwellenzahl in GaAs und GaAsN (1,3 % N).
Der Einsatz in Abbildung 51 zeigt, dass die Emission von Phononen nur in Vorwartsrichtung
(cosB > 0) stattfindet.

Omin UNd qmax €rgeben sich fir cosd = 1 aus Gleichung 38 zu:

Qmin = ki - kf bzw. Omax = ki + kf (39)

Die minimalen und maximalen g-Werte und somit der mittlere Wert sind fir die gegebene

Anregungswellenlange in GaAsN deutlich gréBer als in GaAs (siehe auch Abbildung 49(b)).
FUr gegebenes k; (Anregungswellenlange) und festes g kann k¢ und damit E(ks) als Funk-

tion von cosB ausgedriickt werden, dies ermdglicht die Integration der d-Funktion in Glei-

chung 35 Uber d(cosB). Fir das Integral einer 6-Funktion d(f(x)) gilt:

1 1
Joceno = | S T SRl (40)
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cos(0)

" " " 1 " "
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
q (n/a)
Abbildung 51: cos0 als Funktion der Wellenzahl g des emittierten Phonons fiir GaAs
(-++) und GaAsN (=) bei einer Anregungswellenlange von 750 nm. Die Werte
Qmin UNd gmax Sind flr GaAs gekennzeichnet. Der Einsatz zeigt schematisch die

Impulserhaltung im Phasenraum.

dabei sind x; die Nullstellen von f(x). Somit ergibt sich fur Gleichung 35:

Vo [ ee* , O 1
W(k) = — I(k;) / 5 dq, (41)

die vom Kroneckersymbol 0y, _q—k, geforderte Impulserhaltung wird durch Einsetzen von

cosO(q) gesichert. Fir GaAs ergibt sich beispielsweise:

) h?
9c0s0 (E(kf(cose)) - E(ki) + ﬁwLo) = _I‘TTC kiq, (42)
und damit:
VO e e* 2 Mmc qmax(k)
W(k;) = ! A
(ki) 47t (VoEo) h2 k; " <Qmin(ki) )

Mit den in Kapitel 5.5 gegebenen Werten fir die Frequenz der gekoppelten Phonon-Plasmon-
Mode w o kénnen entsprechend Gleichung 41 die Streuraten der Phononemission in GaAs
und GaAsN berechnet werden. Die Streuzeiten (inverse Streuraten) sind zusammen mit den
Zeitkonstanten aus Abbildung 50 in Abbildung 52 dargestellt. Fir GaAsN wurde dabei I(k;)
als Fitparameter aus den experimentell bestimmten Zeitkonstanten bestimmt, dargestellt
sind die Werte fur ein konstantes I(k;) = 0,36. Der Einsatz zeigt die Werte I(k;), mit denen
die berechneten Streuzeiten den gemessenen Werten entsprechen.

FUr GaAs werden deutlich kleinere Streuzeiten berechnet als gemessen. Ursache flur die-

se Diskrepanz kann die in dieser Rechnung vernachlassigte Absorption heiBer Phononen
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Abbildung 52: Zeitkonstanten der initialen Ladungstragerrelaxation bzw. berech-
nete Streuzeiten in GaAs (O) bzw. (- - -) und GaAsN (m) bzw. (—), die Streuzeiten
fir GaAsN wurden mit I(k;) = 0,36 berechnet. Der Einsatz stellt I(k;) im untersuch-

ten Wellenlangenbereich dar.

durch die Ladungstrager sein, die zur Verringerung der Streurate fuhrt. Zusatzlich beitragen

kann die gleichfalls vernachlassigte Abschirmung der Fréhlich-Wechselwirkung.

Die transienten Transmissions- und Reflexionsanderungen in GaAs werden nur in ei-
nem kurzen Zeitintervall durch eine monoexponentielle Abnahme beschrieben (vgl. Abbil-
dung 46), mit doppelt-exponentiellem Zerfall und groBerer zweiten Zeitkonstante ist eine
Anpassung Uber einen deutlich weiteren Zeitbereich méglich. Allerdings ist die physikalische
Interpretation dieses zusatzlichen Parameters konsistent im gesamten Wellenlangenbereich
unsicher, deshalb wird auf diese Art der Interpretation verzichtet. Solche zusatzlichen Bei-
trage kénnen von in der Rechnung vernachlassigten Vielteilcheneffekten verursacht wer-
den, so kdnnte die Besetzung der Zielzustande der Ladungstrager durch Phasenraumful-
len zu verlangsamter Relaxation fiihren. Fiir Uberschussenergien der Elektronen kleiner als
die Phononenergie divergiert die Streuzeit, die in der Rechnung vernachlassigten weite-
ren Streuprozesse resultieren im Experiment in groRerer, aber endlicher Streuzeit. Wirde in
GaAs die Emission von Phononen der Frequenz w_ (vgl. Diskussion in Kapitel 5.5) signifikan-
ten Anteil an der Ladungstragerrelaxation haben, wirden die Streuzeiten entsprechend der
kleineren Energie der Phononen erst bei kleineren Uberschussenergien bzw. gréReren Wel-
lenlangen ansteigen. Fir den in Kapitel 5.5 gegebenen Wert von w_ wiirden die Streuzeiten
bei Wellenlangen von 860 nm divergieren, ein deutliches Ansteigen der Zeitkonstanten wird

jedoch bereits bei kleineren Wellenldngen beobachtet.

Die Transienten von GaAsN kénnen Uber einen deutlich groReren Zeitbereich mit einer
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monoexponentiellen Abnahme beschrieben werden, dies deutet auf die Existenz nur eines
dominanten Relaxationsprozesses hin, dieser ist wie in GaAs die Emission polar-optischer
Phononen. Damit erwartet man deutlich bessere Ubereinstimmung zwischen Streuzeitbe-
rechnung und Experiment.

In Abbildung 52 sind fiir GaAsN die berechneten Streuzeiten fur konstantes Uberlap-
pintegral I(k;) zusammen mit den experimentell gewonnenen Zeitkonstanten gegeben. Mit
I(ki) = 0,36 werden die experimentellen Daten Uber einen weiten Wellenlangenbereich be-
schrieben. Im Einsatz ist I(k;) fUr die untersuchten Wellenldngen gegeben, diese Werte sind
fur Wellenlangen bis 830 nm nahezu konstant. Bei diesen Wellenlangen werden Ladungs-
trager in stark nichtparabolische Bereiche des Leitungsbandes angeregt (vgl. Abbildung 19
auf Seite 46).

FUr Wellenlangen gréBer als 830 nm steigt I(k;) mit steigender Wellenlange an. Diese
Wellenlangen generieren Ladungstrager im Leitungsband in Zustande unterhalb des Wen-
depunktes der Bandstruktur und damit in Bereiche, in denen der parabolische Charakter
des ungestdrten (GaAs-artigen) Bandverlaufes beibehalten wird. Da in parabolischen Ban-
dern I(kj,kf) = 1 gilt (s. Diskussion oben), erwartet man einen solchen Anstieg fur sich der

Bandlicke nahernde Wellenlangen.

8.5 Zusammenfassung

Stickstoff-implantierte Proben zeigen im Vergleich zum nicht implantierten Material eine
deutlich kleinere maximale Anderung der Reflexion und einen sehr schnellen Riickgang der
Anderung. Firr geringere Gitterschadigung gleichen sich die Resultate an die Werte des nicht
implantierten Materials an. Dies zeigt, dass die beobachteten Modifikationen der Gitterscha-
digung zuzuordnen sind. Der dominante Relaxationsprozess im Stickstoff-implantierten Ma-
terial ist somit der Einfang der angeregten Ladungstrager in Storstellen, die aus wahrend
der Implantation und der thermischen Ausheilung formierten Gitterstérungen resultieren.
Dies wird auch durch die Ahnlichkeit der beobachteten Transienten mit Untersuchungen an
Tieftemperatur-gewachsenem (LT-)GaAs unterstitzt.

Im MBE-gewachsenen GaAsN wird im Vergleich zum GaAs eine aus der gréfReren Zu-
standsdichte des Leitungsbandes resultierende kleinere maximale Anderung der Transmis-
sion beobachtet. Die Zeitkonstanten der Ladungstragerrelaxation innerhalb der ersten Piko-
sekunde lauft in GaAsN deutlich langsamer als in GaAs ab. Der Vergleich zwischen diesen
experimentell gewonnenen Zeitkonstanten und aus Streuzeiten mit longitudinal-optischen
(LO) Phononen berechneten Streuzeiten zeigt, dass der dominante Relaxationsprozess die
Emission von LO-Phononen ist und dass die Relaxation im Rahmen der vom BAC-Modells

gegebenen Bandstruktur beschrieben werden kann.
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A Daten GaAs-Substrat

Als Substrat zur Implantation des Stickstoffs wurden kommerzielle LEC-gewachsene Wafer
verwendet.

Auszug aus dem Datenblatt:

Durchmesser 50,88 mm (2 ")

Dicke 400 + 15 pm
Orientierung (100)
Polierung epipoliert

(Vorder- und Rickseite)

Dotierung /
Leitungstyp n
Widerstand 0,7...1,3x108 Qcm

Vertrieb Crystec GmbH
Charge S 3273

Tabelle A-1: Technische Spezifikationen des fur die Implantation verwendeten Sub-

strates.
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Anhang B: Wesentliche Eigenschaften von GaAs

B Wesentliche Eigenschaften von GaAs

Sofern nicht anders angegeben, wurden alle Angaben (Blakemore, 1982) entnommen.

Bandlicke
Separation ,split off“ Band
Dichte
Gitterkonstante
Gitterstruktur
Schmelzpunkt
Verlagerungsenergie
Phononenergien
LO-Phonon
TO-Phonon
effektive Massen (300 K)
Leitungsband
Schwerlochband
Leichtlochband
ionische Massen
Ga
As
Dielektrizitatskonstante
statisch

Hochfrequenz-

Eg
Ao
p

a

Ep

ELo
Eto
Mhh

Mk

MGa

MAs

€s

€00

1,426 eV
0,341 eV
5,317 g/cm?
5,65325 A
Zinkblende
1240 °C

17 eV

36,1 meV (291 cm™)
33,2 meV (268 cm™)

0,063 mg
0,5 Mo
0,076 mg

69,720 au
74.922 au

12,85
10,88

(Vurgaftman u. a., 2001)

(Adachi, 1992)

(loffe Institute)
(Grimshaw und Banbury, 1964)
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C Prozessierung und Kontaktierung der freistehenden Schicht

Reinigung

1. Trichlorethylen
2. Azeton
3. Methanol

4. Trockenblasen mit N»

Ohmscher Kontakt auf Riickseite

1. Aufbringen des Fotoresists mit entsprechender Maske (lift off)
(alternativ kann das Loch mit Fotoresist gezeichnet werden)
2. Rander der Probe mit Fotoresist nachzeichnen
(um Kurzschluss durch Metallisierung vermeiden)
3. Oberflachenreduktion mit HCI : DIH,O-1:5
(verbessert die Haftung der Metallisierung)
4. Metallisierung:
20 nm Ge, 40 nm Au, 20 nm Ni (Diffusionsbarriere fur Au), 150 nm Au
(Ge fahrt nach Eindiffusion aus dem Au/Ge-Eutektikum in den Halbleiter durch
Substitution des Ga zu entarteter Dotierung und so zu einem Schottky-Kontakt
mit schmaler Barriere, die durchtunnelt werden kann)
5. Einlegieren Metallisierung bei 400 °C fir 30 s
(Diffusion Ge in GaAs bei 380 °C/ 20 s: ca. 300 nm)
6. lift off (falls n6tig Azeton erhitzen)

Schottky-Kontakt auf Vorderseite

1. Aufbringen und Belichten des Fotoresists mit entsprechender Maske (lift off)
(Maske nicht zu gross (3x3 mm?), um ,Lecks“ zu vermeiden,
alternativ kann der Umriss des Loches mit Fotoresist gezeichnet werden)
2. Oberflachenreinigung mit gepufferter HF (40 % NH4F : 40 % HF : DI H,0) fir 10 s
3. SOFORT Spllen mit deionisiertem (DI-) H>,O
4, SOFORTIGER Ubergang zur Metallisierung des Schottky-Kontakts
1nm Cr, 5nm Au (ohne Pause)
(Cr: Benetzungs- und Haftschicht, da Gold bis 30 nm Schichtdicke auf GaAs Cluster
bildet)
5. 25 pm Golddraht mit Silberleitlack an Schottky-Kontakt anbringen,
mind. 1 h trocknen lassen
6. Probe mit Schottky-Kontakt / Golddraht auf gereinigtes Saphir-Plattchen aufkleben
(Norland Optical Adhesive 65: ca. 30 min unter UV-Licht harten,

Uber Nacht ausharten lassen)
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7. Kleber und Probenrand mit Apiezon W abdecken, mehrere Stunden trocknen lassen
(Apiezon mit CHCI3 (Chloroform) oder CCl4 (Tetra) streichfahig machen)
8. Fotospannung: ca. 0,4 V (bei Taschenlampen-Intensitat)

Durchbruchspannung: ca. 5V

Atzen des iiberfliissigen Substrates

1. Atzen des Substrates mit nichtselektiver Atze bis auf ca. 50 pm Restdicke
150 ml H,0, 50 ml 30 %iges H>05, 50 ml 95-97 %ige H,SO4
abkuhlen lassen und nicht langer als 3 h benutzen!
Atzrate: 5,1 pm/min
2. Atzen des Substrates mit selektiver Atze (Alg 5Gag s5As : GaAs 1:40)
300 ml 30 %iges HyO5, 10 ml 25 %iges NH4OH
Atzrate GaAs: 1,1 um/min
— nach Freilegung des AlGaAs max. 10 min weiteratzen
Fortschritt ist optisch erkennbar: Alg 5Gag sAs ist transparent flr rotes Licht
3. Entfernen des AlGaAs-Atzstops (bei Bedarf)
10 %ige HF (Atzrate Alp 5Gag sAs : GaAs 10°:1 (Yablonovitch u. a., 1987))
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D Messanordnungen

D.1 Photomodulierte Reflexion

Den im Rahmen dieser Promotion aufgebauten PR-Messaufbau zeigt schematisch Abbil-
dung D-1.

HeNe-Laser
(A=632 nm)

Lock-In Verstarker

Chopper

TRIAX320

Monochromator Detektor

Abbildung D-1: Experimenteller Aufbau fir PR-Messungen.

Lichtquelle flr den hier untersuchten Spektralbereich ist eine Halogenlampe mit einer nomi-
nalen Leistung von 75 W. Es wurde unpolarisiertes Licht verwendet, da flr einen isotropen
kritischen Punkt keine Polarisationsabhangigkeit erwartet wird (Aspnes und Studna, 1973).
Das elektrische Feld in der Probe entsteht durch eine von Oberflachenzustanden erzeug-
te Bandverbiegung (Fermilevel pinning). Das elektrische Feld wird durch optisch generierte
Ladungstrager moduliert, die im Feld separieren und dieses damit abschirmen. Die Ladungs-
trager werden von einem gechoppten HeNe-Laser erzeugt (A = 632 nm, Anregungsintensi-
tat: 480 mW/cm?). Die Modulationstechniken fordern und erméglichen die Datenaufnahme
Uber die untergrundfreie Lock-In-Technik. Deshalb erfolgte die Datenaufnahme hier mit dem
digitalen Zwei-Phasen Lock-In-Verstarker SR830 der Firma Stanford Research Systems.

Die Auflésung des Monochromators (Drei-Achsen-Monochromator TRIAX320 der Firma
Jobin Yvon, Referenz: Jobin Yvon) betragt 0,3 nm, als Detektor wird ein FlUssigstickstoff-
geklhlter Ge-Detektor verwendet, alle Messungen erfolgen bei Raumtemperatur.

MessgréfRen sind die Reflektivitat der Probe R(w) und die durch Verminderung des Feldes
erzeugte Anderung dieser Reflektivitadt AR(w) (s. Abbildung D-1); AR ist phasengleich zum
gechoppten Laser. Beide sind verknupft mit Iy, welches apparative GroRen wie Charakte-
ristiken von Lampe, Gitter und Detektor usw. enthalt. Beide GréRen werden detektiert und

durcheinander dividiert. Die resultierende GréBe, AR/Rp, enthalt keine apparativen Charak-
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teristiken mehr.

Der Ubersichtlichkeit wegen in Abbildung D-1 nicht eingezeichnete Komponenten sind:

- Zerstreuungs- und Zylinderlinse zur Erzeugung eines langlichen Laserspots
- Kantenfilter zum Blocken der Laserwellenlange vor Monochromator

- zusatzliche Sammellinse nach Probe (maximale Apertur)

- Monochromator zwischen Lampe und Probe (synchron mit TRIAX320)

- Vorverstarker fur Ge-Detektor (I-U-Wandler)

- A/D-Wandler zur Detektion von IgR

Die Datenaufnahme und -aufbreitung erfolgte mit einer im Rahmen dieser Promotions-
arbeit erstellten Software. Aufgabe dieser in LabVIEW 6 der Firma National Instruments (Re-
ferenz: National Instruments) programmierten Applikation (Kommunikationsprotokoll: IE-
EE488 / IEEE488.2 (GPIB)) ist neben Steuerung der beiden Monochromatoren und Setzen
der Messparameter des Lock-In Verstarkers das Auslesen des A/D-Wandlers (IgR) und des
Lock-In Verstarkers (IgAR) und die Datenaufbereitung und -speicherung. Zusatzlich ermdég-
licht die Software das Erstellen einer simulierten Reflexionskurve und das manuelle Anpas-
sen dieser an die experimentellen Daten.

Als gunstig hat sich folgende Vorgehensweise herausgestellt:

1. Bestimmung des maximalen IgR(w), Intensitat so wahlen, dass Detektor nicht tUber-
steuert (nach Probe abschwachen)
2. maximale Laserleistung benutzen (Intensitat des Signals steigt monoton, sublinear
mit modulierender Intensitat)
3. Finden der Phasenbeziehung zwischen Signal (gechoppt) und Referenz:
- Aufnahme des (von Phase ¢ unabhangigen) Betragsquadrates der Modulation R
(RZ = X((p)2 + X((p+900)2) — Doppelpeak-Struktur
- Phasenbeziehung an Position maximaler Intensitat bestimmen
(die Phasenbeziehung muss bei automatischem Finden der Phasenbeziehung fur
mehrere Versuche konstant bleiben)
- Aufnahme der vorzeichenbehafteten Modulation X (IpAR)
- Aufnahme des Reflexionsspektrums (IgR)
4. Gunstige Parameter (Ge-Detektor):
Eintrittsspalt Monochromator: 0,3 mm
Austrittsspalt Monochromator: 2 mm
Zeitkonstante Lock-In: 1000 ms
Pause vor Datenaufnahme: 4x Zeitkonstante Lock-In
Chopperfrequenz: 230 Hz
Anzahl der Mittelungen: 100
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D.2 Parameter Lasersystem

In dem kommerziellen System der Firma SpectraPhysics (Referenz: SpectraPhysics) wird
der Ti:Saphir-Kristall von einem diodengepumpten und frequenzverdoppelten Nd:Vanadat-

Laser gepumpt. Wesentliche Parameter des verwendeten Lasersystems und Messaufbaus

fasst folgende Tabelle zusammen:

Pumpwellenlange Dioden 805 nm
Pumpleistung Dioden 2x 40 W
Emissionswellenlange Nd:Vanadat 532 nm

(nach Frequenzverdopplung)

Pumpleistung Nd:Vanadat max. 10 W
Repetitionsrate 78 MHz
Wellenlangenbereich 720 nm bis 878 nm
mittlere Ausgangsleistung (@ 800 nm) 1,3 W

Pulslange (@ 800 nm) 45 fs

spektrale Breite (@ 800 nm)
Schwingfrequenz der Verzégerungsstrecke
Sample-Rate

Daten an Probenoberflache

36 nm (Fourierlimit:'® 20 nm)
65 Hz
500 kS/s (Auflésung: 1,4 fs)

Pulsenergie (bei 80 mW) 1,3nj
¢ Laserspot (@ 800 nm) 80 um
Peakleistung (bei 80 mWw) 500 MW/cm?

Abbildung D-2 stellt schematisch den Messaufbau des Anrege-Abfrage-Messplatzes dar.
Das in Form kurzer Laserpulse von links einfallende Licht wird am Strahlteiler 1 in den
Anrege- und Abfragestrahl aufgespalten. Der Anregestrahl wird mit Linse 3 auf die Probe
4 fokussiert. Die Pulse generieren in der Probe hochangeregte Ladungstrager. Die Pulse des
Abfragestrahls erhalten in der Verzégerungsstrecke 2 je nach Position der Strecke einen lan-
geren bzw. kirzeren Laufweg als die des Anregestrahls, treffen somit nach bzw. vor dem
Anregepuls ein. Die Linse fokussiert den Anregestrahl auf dieselbe Probenposition.

Sorgfaltige Parallel-Ausrichtung von Anrege- und Abfragestrahl vor der Linse sichern ma-
ximalen Uberlapp und minimale SpotgréRe (maximale Anregungsdichte). Ein Teil des Ab-
fragestrahls wird mit einem Strahlteiler ausgekoppelt und detektiert (nicht eingezeichnet).
Dieses Referenzsignal wird in einem Differenzverstarker vom Messsignal (AR bzw. AT) ab-
gezogen und die Differenz verstarkt. Das Ausgangssignal des Verstarkers wird detektiert.
Dies ermdglicht die optimale Ausnutzung des Dynamik-Bereiches der Detektionshardware
(s.u.).

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind folgende Komponenten in Abbildung D-2 nicht

eingezeichnet:

18gegeben durch die Fouriertransformation des Pulses



100 Anhang D: Messanordnungen

L g .

f Anregestrahl

\Abfragestrahl
—
T T
2

1 ... Strahlteiler
2 ... fahrbare Verzégerungsstrecke
3... Linse
4 ... Probe
5 ... Detektor AR(T
6 ... Detektor AT(T

Abbildung D-2: Schematische Darstellung Anrege-Abfrage-Messplatzes.

- Sammellinse vor Strahlteiler 1 (Kompensation der Divergenz des Lasers)
- Sammellinse zwischen Probe (4) und Detektor flr Transmission (6) (Refokussierung)
- Polarisatoren im Anrege- (1) und Abfragestrahl («) und vor dem Detektor (+)
(Blocken des Streulichts vom Anregestrahl)
- Strahlteiler und Detektor zur Aufnahme des Referenzsignals
(aus Abfragestrahl ausgekoppelt)

- verschiedene Neutraldichtefilter

Zur Abtastung des gesamten vom Laser ermoglichten Wellenlangenbereiches wurde in
den in Kapitel 8 diskutierten Untersuchungen eine Wellenlangenschrittweite von 10 nm ge-
wahlt, dazu wurde die Halbwertsbreite des Laserspektrums fur jede zu untersuchende Wel-
lenlange auf diesen Wert beschrankt. Die unter diesen Bedingungen resultierenden Halb-
wertsbreiten der Pulse in der Zeitdomane, die die zeitliche Auflésung der Messungen be-
stimmen, sind in Abbildung D-3 zusammengestellt. Die Werte wurden aus dem Intensitats-
Autokorrelationssignal der Zwei-Photonen-Absorption in GaP bestimmt.

Eine konventionelle Technik zur Aufnahme transienter Anderungen optischer Parameter
ist die Lock-In-Technik, bei der bei fester Verzégerung der Anregestrahl periodisch unterbro-
chen (gechoppt) und die Reflexionsanderung mit einem Lock-In-Verstarker detektiert wird;
durch Verfahren der Verzégerungsstrecke wird anschlieBend eine andere Verzégerung ge-
wahlt.

Im Gegensatz dazu wird hier die sog. ,Fast-Scan“-Technik angewendet. Hierbei schwingt
die Verzégerungsstrecke mit einer Frequenz von einigen 10 Hz mit einer Auslenkung von ca.
1 mm. Damit oszilliert die Verzégerung T mit einer Amplitude von wenigen Pikosekunden

periodisch um die Verzdégerung in der Ruhelage 1g. Die Messwertaufnahme erfolgt durch
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Abbildung D-3: Zeitliche Auflésung (gegeben durch die Halbwertsbreite der Pulse)

der Untersuchungen zur Ladungstragerdynamik.

schnelle Datenaufnahme per PC mit typ. 500 kSamples/s bei einer Auflésung von 12 bit
(£1 V).
Diese Methode der Datenaquisition ermdglicht die Aufnahme 10000-fach gemittelter Da-
ten in wenigen Minuten. Durch die relativ schnelle Datenaufnahme haben die typischen
Schwankungen der Laserintensitat auf der Zeitskala einiger Minuten keine signifikante Be-
deutung, ausserdem zeigen Ti:Saphir-Laser bei o0.a. Frequenzen ein relativ geringes Ampli-
tudenrauschen. Dies fuhrt zu einem besseren Signal/Rausch-Verhaltnis.

Im hier verwendeten Messaufbau befindet sich die oszillierende Verzégerungsstrecke
(im Gegensatz zur Abbildung) im Anregestrahl. Eine zusatzliche, langsam verfahrbare Ver-
zdgerungsstrecke an der in der Abbildung gegebenen Position ermdéglicht das Einstellen der

Ruhelage-Verzégerung Tp Uber einen weiten Bereich.
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