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Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit wurden grundlegende optische Eigenschaften von AIN, GaN und ihren Misch-
kristallen vorgestellt und interpretiert. Spektrale Ellipsometrie in einem ausgedehnten Spektralbe-
reich vom nahen Infraroten (NIR) bis ins Vakuumultraviolette (VUV) war dabei die Hauptunter-
suchungsmethode.

Erstmalig war es moglich eine geschlossene dielektrische Funktion (DF) von kubischem Zink-
blende (zb) und hexagonalem Wurtzit (wz) GaN (AIN) im Spektralbereich zwischen 0.6 eV und
20eV zu bestimmen und anschlieend mit einem geeigneten Schichtmodell zu analysieren. Bei
der Modellierung wurden sowohl Oberflichenrauhigkeiten als auch etwaige Pufferschichten be-
riicksichtigt. Infolgedessen war eine Separation der DF der zu untersuchenden Schicht im gesam-
ten Bereich moglich. AnschlieSend erfolgte die ausfiihrliche Interpretation aller ermittelten Ab-
sorptionsstrukturen in den DF. Durch den Vergleich mit zuvor berechneten Bandstrukturen konn-
ten den einzelnen Banden Uberginge an Punkten hoher Symmetrie in der Brillouin Zone (BZ)
zugeordnet werden. Im Zuge dieser Analyse wurden Unterschiede und Gemeinsamkeiten zwi-
schen GaN und AIN herausgearbeitet und deren Entwicklung im AlGaN-Mischsystem verfolgt.
So konnte fiir zb-AIN im Gegensatz zu zb-GaN eine indirekte Bandliicke nachgewiesen werden.
Dariiber hinaus erfolgt eine energetische Vertauschung der Interbandiibergéinge am L-(E;) und
X - Punkt (Eo) zwischen den beiden kubischen Materialien.

Ein weiteres wesentliches Ergebnis liegt in der Bestimmung der Binderreihenfolge von wz-AIN
im Zentrum der BZ. Dabei zeigte sich im Vergleich zu GaN eine Vertauschung der beiden obersten
Valenzbédnder wodurch die optischen Auswahlregeln grundlegend geédndert werden. Infolge der
analytischen Auswertung des Bandkantenbereichs der anisotropen DF von wz-AIN konnte die
Spin - Bahn - (A, = 14 meV) und Kristallfeld - Aufspaltung (A¢ = —226 meV) fiir dieses Material
ermittelt werden. Des Weiteren liefert diese detaillierte Analyse Exzitoneniibergangsenergien von
6.0465eV, 6.2694eV und 6.2775eV bei T'=15K fiir nahezu verspannungsfreies Material. Im
Vergleich zu Raumtemperaturmessungen zeigt sich eine Verschiebung beider Absorptionskanten
von ungefihr 80 meV.

Auf Grundlage der energetischen Lage der Absorptionskante in Verbindung mit gemessenen Git-
terparametern verschiedener AIN - Schichten auf Silizium -, Saphir- und SiC - Substrat konnten
Verspannungseinfliisse auf die optischen Eigenschaften untersucht werden. Diesbeziiglich wurden
die Deformationspotentiale fiir wz-AIN in kubischer Ndherung ermittelt.

Aus der Analyse des Transparenzbereichs unterhalb der fundamentalen Absorptionskante von ku-
bischen AlGaN Proben konnte ein Modell zur Beschreibung der Dispersion in diesem Bereich mit
beliebigem Mischungsverhiltnis entwickelt werden. Des Weiteren kann mit Hilfe dieses Modells
die Hochfrequenz-Dielektrizititszahl fiir jede Zusammensetzung abgeschitzt werden.






Abstract

In this work fundamental optical properties of AIN, GaN and their alloys are presented. Spectros-
copic ellipsometry from the near infrared (NIR) to the vacuum-ultraviolet (VUV) spectral region
was the main tool to investigate these properties.

The complete dielectric function (DF) of cubic as well as hexagonal GaN and AIN in the ran-
ge between 0.6 eV and 20eV is shown here, for the first time. A layer model including surface
roughness and buffer layers was used to separate the DF of the investigated layer from the mea-
sured pseudo-DF. Afterwards all absorption structures in the DF’s are discussed in detail. Due
to the comparison with calculated bandstructures these absorption structures could be connected
to interband transitions at high symmetry points in the brillouin zone (BZ). Within this analy-
sis similarities and differences between GaN and AIN are discussed. For zincblende (zb) AIN a
pronounced absorption tail below the direct band gap transition was detected. This behaviour is
typical for a phonon-assisted indirect absorption. In contrast zb-GaN exhibits a clear direct ab-
sorption. Furthermore, a change in the energetic position of the two main interband absorptions
E; and E; at the L - and X - point of the BZ was found.

A detailed analysis of the anisotropic fundamental band gap of hexagonal AIN offers a interchange
of the two topmost valance bands at the BZ center compared to GaN. Due to this permutation
the fundamental band edge of wurtzit (wz) AIN is only visible for parallel polarized light, while
for GaN it can be detect in the perpendicular configuration. By analysing the energetic position
of the three excitonic transitions the crystal - field - and spin - orbit - splitting were defined to be
A =—226meV and Ag,=14meV. In addition, the energetic positions for these transitions at
T=15K are 6.0465¢eV, 6.2694eV and 6.2775eV. The comparison between measurements at
room and low temperature shows an energetic shift for both absorption edges of about 80 meV.
By comparing the energetic positions of the excitonic transitions with the lattice parameters of
different samples on silicon, sapphire and SiC substrate the influence of strain on the optical pro-
perties of wz-AIN was investigated. Due to this analysis the deformation potentials within the
cubic approximation were calculated.

Finally the spectral region below the fundamental band gap absorption of cubic AlGaN layers were
studied. Therefore an analytical model was developed to calculate the dispersion in the transparent
range for an arbitrary Al-content.
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1 Einleitung

Auf Grund einzigartiger chemischer und physikalischer Eigenschaften sind Nitridhalbleiter Ge-
genstand umfangreicher Untersuchungen seit den letzten drei Jahrzehnten. Aus diesen besonderen
Eigenschaften resultiert eine Grof3zahl von Anwendungen vor allem im Bereich optischer Bauele-
mente wie Leucht- (LED) und Laserdioden (LD), aber auch beziiglich UV- und Infrarotdetekto-
ren [114]], Hochtemperaturgassensoren oder Transistoren fiir die Hochfrequenztechnik [6, [7]].
Ein groBer Vorteil von UV-Festkorper Lichtquellen gegeniiber teilweise giftigen Gaslasern oder
Quecksilberlampen ist die hohe Effizienz und die lange Lebensdauer. Nachdem es bereits Anfang
der 90er Jahre gelang, LED’s fiir den sichtbaren und ultravioletten Spektralbereich auf InGaN/GaN
Basis herzustellen [[8-14]], wurden erst vor kurzem die erste AIN basierende VUV-Dioden mit ei-
ner Emissionswellenldnge von 210 nm vorgestellt [13]].

Diese Entwicklung zeigt, dass GaN und InN bereits seit vielen Jahren Gegenstand intensiver For-
schung sind, wihrend die Charakterisierung von AIN noch am Anfang steht. Es gibt sowohl eini-
ge theoretische Berechnungen [16-19] als auch optische Untersuchungen [20-28]], die aber noch
nicht ausreichen um das Material vollstindig zu verstehen. Deshalb sind viele elementare physi-
kalische Eigenschaften wie die Binderreihenfolge im Zentrum der Brillouin-Zone unbekannt oder
werden kontrovers diskutiert. Weiterhin gibt es keine experimentellen Arbeiten zur Analyse der di-
elektrischen Eigenschaften im Bereich der Interbandiibergénge. Die Schwierigkeit liegt zum einen
im Mangel an hochwertigen AIN Volumenmaterialien zum anderen an der grolen Bandliicke von
ca. 6eV und dem damit verbundenen experimentellen Aufwand fiir optische Untersuchungen in
diesem Spektralbereich. Infolge des technologischen Fortschritts in den letzten Jahren ist es je-
doch mittlerweile moglich, diinne epitaktische Schichten sowie Einkristalle mittels verschiedener
Verfahren wie Hydridgasphasenepitaxie (HVPE) oder plasmaunterstiitzter Molekularstrahlepita-
xie (PAMBE) herzustellen [29-32]. Die Qualitit der Proben auf Saphir, Silizium oder SiC hat
deutlich zugenommen wodurch erstmals umfangreiche optische Untersuchungen moglich werden.
Dariiber hinaus ermoglicht MBE-Wachstum bei niedriger Temperatur seit geraumer Zeit das Ab-
scheiden von hochqualitativen metastabilen kubischen Nitriden [33H36]]. Infolge der kubischen
Kristallsymmetrie gibt es, im Vergleich zum hexagonalen System, keine internen elektrischen
Felder durch spontane Polarisation. Das Fehlen dieser Effizienz mindernden Felder macht sol-
che unpolaren Schichten fiir Anwendungen sehr interessant. Dariiber hinaus besitzt das kubische
Kristallsystem eine wesentlich hohere Symmetrie, wodurch sich weniger komplizierte optische
Eigenschaften ergeben. Grundsitzliche Entwicklungen im AlGaN System konnen somit leichter

beobachtet und interpretiert werden.
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1 Einleitung

Infolge der fehlenden d - Elektronen in Aluminium im Vergleich zu den beiden anderen Elementen
der dritten Hauptgruppe sollten sich die elektronische Bandstruktur sowie die damit verbunden op-
tischen Eigenschaften von AIN zu GaN (InN) unterscheiden. Aus der fehlenden Wechselwirkung
zwischen d- und s-(p-) Béndern in AIN ergeben sich unter anderem verdnderte Energieposi-
tionen der einzelnen Zustinde, was zur Verschiebung von optischen Ubergingen fiihrt. Dariiber
hinaus unterscheiden sich AIN und GaN in den Gitterkonstanten infolge der verdnderten Atom-
grofen von Gallium zu Aluminium sowie in der Stirke der kovlenten Bindung. Die abweichenden
Elektronegativitdten, welche die Stiarke der Bindung beeinflussen, sind auch fiir ihren abweichen-
den ionischen Charakter verantwortlich. Am auffilligsten zeigen sich die beschriebenen Unter-
schiede in der Anhebung der direkten Bandliicke beim Einbau von Al in den GaN Kristall. Auf
Grundlage der Bandverschiebung durch fehlende Wechselwirkung ergeben theoretische Arbeiten
eine indirekte Bandliicke fiir kubisches AIN [37-40], welche jedoch experimentell noch nicht
bestitigt werden konnte. Des Weiteren hat der schon erwihnte grofere ionische Charakter von
AIN, bedingt durch die kleinere Elektronegativitit von Al, direkte Auswirkungen auf das interne
Kristallfeld. Dieses wiederum beeinflusst direkt die Bandlage bzw. Bandordnung im Zentrum der
Brillouin-Zone. Verschiedene Rechnungen sowie erste experimentelle Arbeiten zeigen eine negati-
ve Kristallfeld-Aufspaltung fiir hexagonales AIN, was zu einer Vertauschung der beiden obersten
Valenzbidnder im Vergleich zu GaN fiihrt. Auf Grund dieses Wechsels dndern sich die polarisa-
tionsabhéngigen optischen Eigenschaften, weshalb lange irrtiimlicherweise eine Bandliicke von
ca. 6.2eV fiir AIN angegeben wurde. Die Ursache dieser Fehleinschédtzung liegt darin, dass der
kleinste Bandabstand nur in einer bestimmten Polarisation des Lichts beobachtet werden kann,
sodass bei iiblichen c - orientierten Schichten ausschlieBlich Anregungen aus dem zweiten Valenz-
band erlaubt sind. Da letzteres ungefihr 200 meV iiber dem niedrigsten Valenzband liegt, entsteht
ein entsprechend grofler Fehler bei den Angaben der fundamentalen Bandliicke. Weiterhin haben
die fehlenden d - Elektronen sowie hoher ionischer Bindungscharakter eine wesentlich hthere Ex-
zitonenbindungsenergie im AIN zur Folge. Diese hat wiederum groen Einfluss auf Energielage
und Amplitude der Interband - und Bandkantenabsorption. Wie bereits erwéhnt gibt es einige ex-
perimentelle [41]] und theoretische Arbeiten [[18] zu den dielektrischen Eigenschaften von AIN
im sichtbaren und UV-Spektralbereich. Fiir eine vollstindige Interpretation sind diese Arbeiten

jedoch nicht ausreichend.

Ziel dieser Arbeit ist die umfassende Untersuchung der optischen Eigenschaften von AIN und
GaN im Bereich der Bandkante und aller Interbandiibergiinge. Hierbei werden erstmals liickenlo-
se (anisotrope) dielektrische Funktionen im Spektralbereich zwischen 1 eV und 20 eV sowohl fiir
kubische als auch hexagonale Kristalle dargestellt und interpretiert. Spektrale Ellipsometrie mit-
tels Synchrotronstrahlung dient hierbei als Hauptuntersuchungsmethode. Der grof3e Vorteil dieser
Strahlungsquelle liegt in der extrem hohen ortlichen und spektralen Auflosung iiber einen groflen
Wellenlidngenbereich. Durch Modifkation der benutzten Messapparatur, im Vergleich zu vorheri-
gen Arbeiten [41], [42]], sowie der vollstindigen Modellierung der gemessenen Daten konnen die

gezeigten dielektrischen Funktionen als Referenzspektren angesehen werden. Innerhalb der um-
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fangreichen Diskussion werden Gemeinsamkeiten und Unterschiede zwischen GaN und AIN im
kubischen und hexagonalen Kristallsystem herausgearbeitet und interpretiert. Grundlage der ge-
samten Analyse der Interbandiibergiinge waren mittels DFT - LDA im Rahmen dieser Arbeit ge-
rechnete Bandstrukturen fiir GaN und AIN. Diese ab initio Rechnungen sind zur Erlduterung von
Bandkanteneigenschaften jedoch infolge der fehlenden Spin-Bahn-Wechselwirkung nicht geeig-
net. Auf Grund dessen werden zur Beschreibung der optischen Eigenschaften im Energiebereich
um die fundamentale Bandliicke kp-Rechnungen angewendet. Die theoretischen Resultate werden
anschliefend mit detaillierten Messungen in diesem Bereich korreliert und fundamentale Para-
meter wie Exzitonenbindungs -, Spin - Bahn - und Kristallfeld - Energie in hexagonalem AIN be-
stimmt. Dariiber hinaus wird das Temperaturverhalten im Bereich der anisotropen fundamentalen

Bandliicke untersucht.

Auf Grund interner Verspannungen konnen sich die elektronische Bandstruktur und die damit ver-
bundenen optischen Eigenschaften von Halbleitern drastisch dndern 44]). Hinsichtlich dieser
Tatsache ist die genaue Kenntnis dieser Verspannungseinfliisse grundlegend fiir die Modellierung
von hocheffizienten Bauelementen. Der zweite Schwerpunkt dieser Arbeit liegt deshalb in der
Analyse dieser Effekte auf die optischen Eigenschaften von AIN und GaN an der Bandkante.
Dabei werden diese Auswirkungen zunéchst innerhalb der k-p - Methode theoretisch beschrieben
und diskutiert und anschlieBend mit experimentellen Ergebnissen verglichen. Eine Anpassung der
zur Beschreibung optischer Eigenschaft ndtigen Deformationspotentiale wird dabei ebenso vorge-
nommen wie die Ermittlung weiterer fundamentaler materialspezifischer Parameter.

Da es sich bei den in dieser Arbeit betrachteten Materialien um Halbleiter mit grof3er Bandliicke
handelt sind diese auch fiir Anwendungen im Bereich transparenter Elektronik und als Wellenleiter
interessant. Beziiglich des beschriebenen Potentials bedarf es einer detaillierten Beschreibung des
Transparenzbereichs unterhalb der Absorption an der fundamentalen Bandkante. Durch Messung
dieses Spektralbereichs unter verschiedenen Einfallswinkeln ist eine prizise Analyse der Disper-
sion moglich. Dabei kann der spektrale Verlauf des Brechungsindex sowie die Hochfrequenz-
Dielektrizititszahl ermittelt werden. Weiterhin ist es moglich ein Modell dieser Parameter fiir
beliebige Zusammensetzungen von AlGaN Schichten zu entwickeln.

Der erste Teil dieser Arbeit befasst sich umfassend mit dem Einfluss elektromagnetischer Fel-
der auf die dielektrischen Eigenschaften von Festkorpern. Des Weiteren werden Grundlagen der
zur Messung dieser Einfliisse verwendete Spektralellipsometrie (SE) dargestellt. Eine ausfiihrliche
Beschreibung des Aufbaus sowie der Funktionsweise des verwendeten Synchrotron - Ellipsometer
ist ebenfalls in diesem Abschnitt zu finden. Zum Ende wird auf die Vorgehensweise zur Auswer-
tung und Modellierung der gemessenen Spektren eingegangen. An diesen Teil, der sich im we-
sentlichen mit der Messmethode und deren Grundlagen beschéftigt, schlieft sich ein theoretischer
Teil an. Dabei stehen zunichst die beiden untersuchten Kristallsysteme im Vordergrund, wobei
besonders auf die Symmetrie sowie den Unterschied der beiden Vertreter (GaN, AIN) eingegan-
gen wird. AnschlieBend erfolgt eine kurze Einfithrung in die Dichtefunktionaltheorie (DFT) zur

Berechnung von Bandstrukturen. Weiterfithrend werden die unter Anwendung dieser ab initio -
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1 Einleitung

Methode neu berechneten Bandstrukturen von kubischen und hexagonalen GaN und AIN darge-
stellt und diskutiert. Die zweite Hilfte des Theorieteils beschiftigt sich mit der Beschreibung des
Spektralbereichs um die fundamentale Bandliicke. Hierbei wird zunéchst auf die Grundlagen der
k-p - Methode sowie auf Stirken und Schwichen verschiedener Modelle (Kane, Luttinger - Kohn)
eingegangen. An diese Vorbetrachtungen schliefit sich eine Darstellung der berechneten Bandver-
laufe sowie der optischen Eigenschaften in der Umgebung der Brillouin - Zonen Mitte an. Weiter-
hin werden berechnete Einfliisse von Verspannungen auf dieses Verhalten dargelegt und diskutiert.
An diese theoretischen Vorbetrachtungen schlieft sich der, die Messergebnisse sowie deren Inter-
pretation beinhaltende Hauptteil der Arbeit an. Dabei werden die dielektrischen Funktionen der
kubischen sowie hexagonalen Materialien dargestellt und die wichtigsten Absorptionsstrukturen
diskutiert und mit den berechneten Bandstrukturen verglichen. Des Weiteren erfolgt eine ausfiihr-
liche Analyse der mittels kp-Theorie vorhergesagten optischen Eigenschaften der Bandliicke. Die
Auswertung und Modellierung der Dispersion unterhalb der Absorptionskante ist ebenfalls Teil
dieses Abschnittes. Das abschlieBende Kapitel enthilt neben einer kurzen Zusammenfassung der
erzielten Ergebnisse einen Ausblick auf zukiinftige Untersuchungen zur Vervollstindigung und

Erweiterung der hier erzielten Ergebnisse.
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2 Dielektrische Funktion und Ellipsometrie

2.1 Dielektrische Funktion

Die linearen dielektrischen Eigenschaften von Festkorpern werden durch die Dielektrizitédtszahl
oder dielektrische Funktion (DF) € verkorpert. Sie beschreibt die frequenzabhidngige Wechselwir-
kung des Festkorpers mit elektromagnetischen Wellen. Diese Wechselwirkung ist direkt mit den
optischen Eigenschaften des Festkorpers verkniipft. Im Allgemeinen beschreibt die DF den linea-
ren Zusammenhang zwischen einem eingestrahlten elektrischen Feld E (w) und der dielektrischen
Verschiebung

D (w) = goi(w)E(w), (2.1)

wobei € ein Tensor zweiter Stufe und ¢ die Permittivitit des Vakuums (elektrische Feldkonstante)
ist. Entscheidend fiir die materialabhéngige DF (allg. dielektrischer Tensor) ist die Polarisierbar-
keit des Mediums, welche durch die intrinsische Polarisation P beschrieben wird. Mit Hilfe der

elektrischen Suszeptibilitit x.(w) ldsst sich Gleichungm wie folgend umformen:

D(w) = e0E(w) + P(w) (2.2)
P(w) = (E(w) — 1)eoE(w) = xe(w)eo E(w). (2.3)

Die Polarisierbarkeit eines Materials setzt sich aus Beitridgen durch Verschiebungspolarisation von
Elektronen und Ionen sowie Orientierungspolarisation vorhandener Dipole zusammen. Im Allge-
meinen handelt es sich bei der dielektrischen Funktion um eine komplexe Funktion, wodurch
eine Phasenverschiebung zwischen Polarisation und elektrischem Feld beriicksichtigt wird. Wie
spiter noch gezeigt wird, besteht unter bestimmten Voraussetzungen ein linearer Zusammenhang
zwischen dem Imaginirteil der DF und der Absorption. In Abbildung [2.1]ist ein schematischer
Verlauf der DF im elektromagnetische Spektrum (Radiowellen- bis Rontgenbereich) gezeigt. Aus
dem Diagramm wird deutlich, dass es im Verlauf der DF in mehreren Bereichen zu Absorption
auf Grund verschiedener Mechanismen kommt. Dazwischen befinden sich Bereiche in denen die
DF keine auffilligen Strukturen zeigt und das Medium transparent ist. Die Form und die Hiu-
figkeit der auftretenden Absorptionsstrukturen ist verschieden. Die wichtigsten Vorgidnge welche
sich durch charakteristische Strukturen in der DF duflern sollen im Folgenden genauer erldutert
werden. Dabei soll sowohl auf die Form als auch auf die energetische Lage eingegangen werden.
Wie in Grafik [2.1] zu sehen ist, zeigen sich diese typischen Strukturen in beiden Teilen der DF.
Daraus folgt, dass zum vollstandigen Verstdndnis der optischen Eigenschaften von Materialien die

Kenntnis beider Teile notwendig ist. Mit Hilfe der von Kramers und Kronig entwickelten, und auf
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der wellenlédngenabhingigen dielektrischen
Funktion im Bereich vom Infraroten bis ins Ultraviolette.

der Kausalitit von E und P beruhenden Beziehung, lassen sich die zwei Komponenten ineinander
umrechnen [43]:

2 [ Wey(w)
2 © weq (W'

P beschreibt hierbei den Cauchy-Hauptwert des auftretenden Integrals. Diese Integralgleichungen
stellen einen Spezialfall der Hilbert - Transformation dar. Auf Grund der Integrationsgrenzen (0 —

00) ist eine exakte Umrechnung nur unter Kenntnis der DF im gesamten Bereich moglich. Mit
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2.1 Dielektrische Funktion

Dielektrikum

Abbildung 2.2: Zur Illustration von Entelektrisierungs- En, Lorentz- E;, Nah-E; (7)
und externem Feld Elw

Hilfe der Ellipsometrie ist es jedoch moglich beide Komponenten unabhingig voneinander zu
bestimmen. Im Folgenden wird der bereits gezeigte Zusammenhang zwischen Polarisierbarkeit

(oder Polarisation) des Mediums und der DF genauer beleuchtet.

2.1.1 Polarisierbarkeit

Die elektrische Polarisation ist definiert als makroskopisches elektrisches Dipolmoment pro Vo-
lumen. In einem Festkorper wird dieses aus der Uberlagerung aller mikroskopischen Dipole ge-
bildet. Hierbei ist das lokale elektrische Feld Elokal am Ort eines Atoms entscheidend fiir dessen
Polarisation. Im Allgemeinen setzt es sich aus dem dufleren Feld Eemt sowie einem Anteil Ediel
zusammen, der durch das resultierende Feld aller Dipole verursacht wird. Da sich dieses lokale
Feld als eine Mittelung iiber das Volumen des Festkorpers darstellt, unterscheidet es sich von dem
in den Maxwell - Gleichungen. Im Folgenden wird eine fiktive Hohlkugel im inneren eines Di-
elektrikum betrachtet (Diagramm [2.2). Ferner wird davon ausgegangen, dass die Abmessung der
Kugel klein gegen die des Dielektrikums ist. Nun soll das lokale Feld in der Mitte dieser Kugel
(¥ = 0) berechnet werden. Grundlegend gilt fiir das lokale Feld [46]]:

Erokat = Eeet + Ex + Ep, + Ei(7) . (2.5)

Egier

Hierbei ist EN das Entelektrisierungsfeld (Polarisationsfeld), welches durch die Polarisation des
Dielektrikums hervorgerufen wird. E ist das Lorentz - Feld, dass die Anderung des Feldes am
Ort des Gitteratoms beschreibt, wenn man es aus der Probe entfernt. Des Weiteren beriicksichtigt
EZ(F) das Nahfeld am Ort des Gitteratoms, welches von der Kristallstruktur abhiingig ist. Fiir den
Wert des Entelektrisierungsfeldes ist allein die Geometrie des betrachteten Korpers verantwort-
lich, wobei nur fiir eine einzelne Kugel ein exakter Wert angeben werden kann. Andere Korper

weisen keine homogene Polarisierung auf. Deshalb miissen Niherungen eingefiihrt werden. Fiir
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2 Dielektrische Funktion und Ellipsometrie

eine homogene Polarisierung gilt:
1

Enxy = ——NDP. (2.6)
€0

Typische Werte fiir IV sind 1 (Ellipsoid), 1/3 (Kugel) sowie 1 oder O fiir eine Scheibe senkrecht
bzw. parallel zum elektrischen Feld. Das Lorentzfeld E;, wird durch die Polarisationsladungen
auf der Innenseite der Hohlkugel hervorgerufen. Aus dieser Uberlegung ergibt sich auf Grund
der Kugelsymmetrie das Lorentz - Feld zu E, = P/(3¢y). Zur Berechnung des Nahfeldes wird
eine Summation iiber alle Ladungen des Gitters durchgefiihrt. Fiir isotrope Materialien mit sc, bcc
oder fcc Gitterstruktur erhilt man EZ(F) = 0. Des Weiteren ergibt sich durch Mittelung iiber die

Einheitszelle das makroskopische Feld Emakm = Eext +E . Damit folgt:

Elokat =Fex + Egiel

=0
. . I e . . .
:Eezv + EN + EL + Ez(r_‘) = (Emakro - EN) + EN + EL

ELokal :Emakro + EL- 2.7)

Das elektrische Dipolmoment p sowie die Polarisation P eines Festkorpers mit N, Teilchen pro

Volumeneinheit sind linear von der Polarisierbarkeit oz und vom lokalen elektrischen Feld abhén-
gig.
7 =20 Ejopal (2.8)
P =N, ey a Ejppal (2.9)

Aus den Gleichungen 2.7 und 2.9] ergibt sich das lokale Feld fiir isotrope kubische Materialien:

—

. P

ELokal =Fmakro + 37 (2.10)
€0
S . P
P =gogNea (Emakro + > (2.11)
360
Nea - -
:501_U+MEmakro = 8XEmwlm"o' (2.12)
Aus € = 1 + yx ergibt sich fiir die DF:
Nea
=14+ —" 2.13
SR I 2y 213)
Durch Umstellen ergibt sich die Clausius - Mossotti - Gleichung:
1 e—1
—Neao = —— 2.14
3 e et 2 ( )

die den direkten Zusammenhang zwischen der lokalen Polarisierbarkeit o und der DF ¢ eines

Mediums zeigt. Wie bereits erwéhnt, setzt sich die Polarisation eines Materials aus verschiedenen
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2.1 Dielektrische Funktion

Teilen zusammen. Im Folgenden wird der in dieser Arbeit grundlegende Anteil der elektrischen
Polarisation intensiver diskutiert. Ein kurzer Uberblick iiber die Beitrige von Ionischer - sowie
Orientierungspolarisation ist im Anhang[A]zu finden.

Ein einfaches klassisches Modell zur Beschreibung der elektronischen Polarisation ist das Os-
zillatormodell eines schwingenden Elektrons in einem Isolator oder Halbleiter. In einem Metall
bewegen sich die Elektronen quasi frei was ein Grenzfall dieses Modells darstellt. Lenkt man ein
Elektron um die Strecke x aus seiner Ruhelage g = 0 aus, so erhilt man folgende Bewegungs-

gleichung: ,

me% + meﬁ% + mewlP & = —eEy(w)e ™. (2.15)
Der rechte Teil der Gleichung beschreibt die anregende Kraft, die das Elektron der Masse m, und
der Ladung —e aus seiner Ruhelage auslenkt. 3 = 7~ ist hierbei eine phinomenologische Damp-
fungskonstante (bzw. Relaxationszeit 7) und wg die Resonanzfrequenz ohne Dampfung. Die Aus-
lenkung des Elektrons aus der Ruhelage im Feld der positiven Atomriimpfe beschreibt nun einen
elektrischen Dipol. Betrachtet man N, gleiche Dipole so kénnen die zugehorigen Dipolmomente
direkt mit einer makroskopischen Polarisation verkniipft werden. Als Losung fiir die Auslenkung

x eines Elektrons erhilt man:
(& Eo

r=———> .
me w? — wi — ifw

(2.16)

Durch die komplexe Darstellung wird die Phasenverschiebung zwischen = und Ej beriicksichtigt.
Fiir das Dipolmoment des zugehorigen Dipols erhilt man einen linearen Zusammenhang mit der

elektronischen Polarisierbarkeit cv,;.
p=—ex = eooe g (2.17)

() e? 1
g (w) = .
el gome (w? — W) — ifw

(2.18)

Betrachtet man nun wieder eine dreidimensionales Netz aus N, Oszillatoren pro Volumeneinheit,

so ergibt sich eine vorldufige Polarisationsdichte P mit der Amplitude:

- . N.e? EO
Py = Neag By = . 2.19
0 eQerblo = = (@ — o) — iBw (2.19)
Ferner gilt fiir die dielektrische Verschiebung D sowie dielektrische Funktion:
D=eE+P g Nee? ! B (2.20)
=€ =€ .
0 0 eome (w? — W) —ifw
N, e2 1
ew)=1+ — =x+ L. (2.21)

come (w? — W) — ifw
Diese Gleichungen stellen ein sehr einfaches Modell identischer ungekoppelter harmonischer Os-

zillatoren dar. In der Natur kommt dies so nicht vor, weshalb einige Korrekturen in das Modell

eingebracht werden miissen. Die zwei wesentlichen Korrekturen gehen auf quantenmechanische
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2 Dielektrische Funktion und Ellipsometrie

Uberlegungen sowie den Einfluss lokaler Felder zuriick. Im bisherigen einfachen mechanischen
Modell beschreibt der erste Term N.e?m ! in Gleichung die Stérke der Kopplung zwischen
dem Oszillator und dem elektrischen Feld. In der Quantenmechanik wird diese Kopplung durch

das Quadrat des Ubergangsmatrixelement fiir Dipol erlaubte Ubergiinge
HJ P = |(leEri)? (222)

beschrieben. Hierbei ist er” der Dipoloperator fiir ein dreidimensionales System und ¢, j der An-
fangs - beziehungsweise Endzustand. Nun wird die dimensionslose Oszillatorstirke eingefiihrt

welche direkt mit . 5 verkniipft ist.

2N, W]
FOM = T;’ho |HD? (2.23)
Mit Hilfe dieses Ausdrucks ergibt sich fiir die DF:
FeM

(w? —wf) —ifw’

e(w)=1+ (2.24)

Als néchstes wird das elektrische Feld, welches an die Oszillatoren angreift, betrachtet. In einem
System mit einer niedrigen Oszillatordichte N, ist das lokale Feld Elokal gleich dem externen
Feld. Hingegen kommt bei Systemen mit hoher Dichte eine zweite Komponente hinzu, die durch
die umliegenden Oszillatoren selbst hervorgerufen wird. Fiir kubische Materialien lésst sich dies
durch die Clausius-Mosotti Beziehung (2.14)

2
ew)—1  Nea(w)  sNewm
_ _ meco (2.25)
e(w) +2 3 w? — Wl —ifw

beschreiben. Diese Gleichung sieht der fiir Systeme kleiner Dichte (2.24) sehr dhnlich. Geht man
nun von kleinen Didmpfungen aus so kann die Gleichung [2.24] fiir Systeme groBer Dichte umge-

schrieben werden wobei die Eigenfrequenz wy, verschoben ist.

N.e2
2 2 e 12 Kl
wh = wg — =wy — 3 2.26
0 0" 3e o —f (2.26)
Fiir die DF resultiert dann:

N,e? 1

€ :1 + . 2 . 1 2
€0Me w2 — w? — ifw — 3Ne o
fQM

=1+ — (2.27)

wi —w? —ifw’
Gleichung[2.27]enthilt nun quantenmechanische Effekte sowie Einfliisse von lokalen Feldern. Fer-
ner ist die neue Eigenfrequenz wy die einzige physikalisch relevante und experimentell zugéng-
liche Grofle. Diese Betrachtungen kénnen auch fiir nicht kubische Kristallsysteme durchgefiihrt

werden, was im Tensorcharakter der DF zum tragen kommt. Dabei sind f, wg und 5 abhingig von

20



2.1 Dielektrische Funktion

Abbildung 2.3: Frequenzabhingiger Verlauf des Real- und Imaginirteil der DF eines
Dipol-Oszillators in der Nihe einer Resonanz.

der Ausrichtung des Kristalls im elektrischem Feld. Typische Resonanzfrequenzen in Kristallen
liegen im sichtbaren und ultravioletten Spektralbereich. Reale Atome sowie Festkorper besitzen
verschiedene Oszillatoren mit unterschiedlichen Eigenfrequenzen wy. Liegen diese hinreichend
weit auseinander (w, — wp4+1 > ), so dass die Wechselwirkung vernachlissigt werden kann,

lasst sich Gleichung[2.27)als Linearkombination einzelner Resonanzen schreiben.

Jn
=1 2.28
€ +§n 2 —0? — iBw (2.28)

wy, sind hierbei die Resonanzfrequenzen der einzelnen Uberginge und f,, die zugehorigen Oszil-
latorstirken. Der Verlauf der DF in der Nihe einer isolierten Resonanz bei wy ist in Abbildung[2.3]
dargestellt. Fiir nicht zu grole Dampfungen liegt die Nullstelle des Realteils von € bei w;. Die-
se Resonanzstelle wird transversale Eigenfrequenz wr genannt . Auf der hochenergetischen Seite
dieser Resonanz gibt es eine zweite Nullstelle der dielektrischen Funktion. Bei dieser Energie
(bzw. Frequenz) kann als Losung der Maxwell - Gleichungen eine longitudinale Welle auftreten,
bei der elektrisches Feld und Polarisation entgegengesetzt gerichtet und parallel zum Wellenvektor
schwingen. Daher wird die Frequenz, bei der die DF null wird, longitudinale Eigenfrequenz wy,

genannt. Fiir eine verschwindende Ddmpfung ist der Abstand dieser beide Resonanzen

W —wh = fep. (2.29)

Diese Aufspaltung wird dadurch erzeugt, dass die longitudinale Welle im Gegensatz zur trans-
versalen ein longitudinales elektrisches Feld erzeugt. Daraus folgt eine zusitzliche riicktreibende
Kraft, was zu einer Erhohung der longitudinalen Eigenfrequenz fiihrt. Besagter Sachverhalt wird
auch als ionische Polarisation bezeichnet und im nédchsten Abschnitt erklidrt. Unterhalb aller Re-
sonanzstellen nimmt der Realteil der DF einen Wert £(0) an, der statische Dielektrizitdtskonstante
genannt wird, wihrend alle Resonanzstellen oberhalb der Betrachteten in eine sogenannte Hinter-

grunddielektrizitdtskonstante €, zusammengefasst werden. Fiir die energetisch hochste Resonanz

21



2 Dielektrische Funktion und Ellipsometrie

| .
[}
l
[}
! Ausbreitungsgebiet
N L
[}
i//s;l
[}
0= . =
Dampfungsgebiet : (*)p E/A
[}
[}
[}
[}
[}
[}
[}

Abbildung 2.4: Verlauf des Realteil der DF fiir eine Metall.

gilt somit €, = 1. Die bisherigen Betrachtungen galten fiir Isolatoren oder Halbleiter, in denen
die Elektronen an des Kristallgitter gebunden sind. Bei Metallen konnen sich die Elektronen quasi
frei zwischen den Atomriimpfen bewegen. Dies lisst sich durch ein sogenanntes Elektronengas
beschreiben. Die Riickstellkraft an der Stelle w; in Gleichung [2.27] verschwindet in diesem Fall
(keine Resonanz), wodurch sich fiir die DF ergibt:

f
Bf
= 2.31
€2 (w) w3 + 520.) ( )
Da in einem Metall die Ddmpfung nahezu null ist, kann fiir die DF
2
w
w w

angenommen werden. Das elektrische Feld welches an den Elektronen angreift, ist hierbei gleich
dem makroskopischen Feld. w, = €2 /eom ist die Plasmafrequenz des betrachteten Metalls,
bei der die DF null wird. Der allgemeine Verlauf der dielektrischen Funktion fiir ein Metall ist
in Abbildung [2.4] gezeigt. Abhingig von der Frequenz treten nun zwei Bereiche mit vollig unter-
schiedlichen Eigenschaften auf. Fiir w < wy, ist €1 negativ, wodurch es zu einer Ddmpfung der
Schwingungen kommt. Auf Grund dessen wird eine elektromagnetische Welle mit kurzer Wellen-
lange in diesem Bereich total reflektiert. Oberhalb der Plasmafrequenz kommt es zu einer kollekti-
ven Schwingung, was eine Ausbreitung von elektromagnetischen Wellen ermoglicht. Daraus folgt

die Transparenz von Metallen oberhalb von w,.

2.1.2 Elektronische Uberginge

Wie in Abschnitt[2.T.T|beschrieben wird im mechanischen Bild fiir die Auslenkung eines Elektrons
aus seiner ‘“Ruhelage Energie benotigt. Die dadurch verursachte Schwingung im Potential eines
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2.1 Dielektrische Funktion

Atomkern hat eine elektrische Polarisationsdnderung zur Folge. In realen Kristallen muss dieses
Potential durch ein periodisches Potential der Atomriimpfe ersetzt werden. Die delokalisierten
Valenzelektronen kénnen nun durch Blochwellen mit einem bestimmte Wellenvektor & innerhalb
der ersten BZ beschrieben werden. Durch Absorption eines Photons kann eine Elektron vom Va-
lenzband ins unbesetztes Leitungsband angehoben werden. Zur Beschreibung der Absorption in
Festkorpern wird Fermi’s Goldene Regel angewendet. Im Allgemeinen beschreibt diese die Uber-
gangsrate zwischen zwei Zustinden eines Quantensystems mittels zeitabhédngiger Storungstheorie.
Fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit 1¥ der Absorption bei der Wechselwirkung
mit Licht ergibt sich dann:

W= 2% Z ‘<c “>’2 (Ee(ke) — Ey(ky) — hw) + 8(Ee(ke) — Ey(ky) + hw) | . (2.33)

ke ko Absorption stimulierte Emission

ﬁ/

Hierbei ist 4’ der Hamilton - Operator des, durch eine elektromagnetische Welle, gestorten Sys-
tems. Die Energieerhaltung wird durch die ¢ - Funktionen der stimulierte Emission sowie Absorp-
tion gewihrleistet. Da im Weiteren nur die Absorption betrachtet wird, kann der zweite Term in

Gleichung [2.33| vernachlissigt werden. Fiir das Ubergangsmatrixelement gilt
2 e \2
‘ (e v) ‘ N ( 2mw )

ep., = (cl€- p|v). (2.35)

Vergleicht man den Ausdruck mit Gleichung m so sind |¢) und |v) die Bloch-Zustinde der
beteiligten Anfangs - und Endzustinde, die hier die Leitungs- bzw. Valenzbinder darstellen. €

7! =2 2
o E| |ep,.,| (2.34)

mit der Abkiirzung

ist der Einheitsvektor in Richtung der Polarisation des einfallenden Lichtes und p der Impuls-
operator. Durch die Vereinfachung mittels Bloch - Funktionen erhilt man die Impulserhaltung als
Auswahlregel (EC = Ey + ¢). Da bei Energien im Bereich der Interbandiibergidnge der Impuls
des einfallenden Photons ¢ wesentlich kleiner ist als der eines Elektrons in der ersten BZ kann
man hier von senkrechten Ubergiingen ausgehen. Dies bedeutet das die am Ubergang beteiligten

Zustinde bei den gleichen k - Werten liegen (Ec = Ev = E). Mit diesen Annahmen ergibt sich aus
Gleichung[2.33|

W= 27;;5220}2 ‘5(2 ep., 2> (Ec(l%’) By (k) - hw) . (2.36)
R

Bei dieser Umformung wurde ein k- unabhingiges Ubergangsmatrixelement angenommen [47]).
Im Weiteren wird fiir die betrachteten Halbleiter im Bereich optischer Frequenzen (w) = 1 ange-
nommen. Hieraus ergibt sich ein analytischer Zusammenhang zwischen der DF und der komplexen
Brechzahl

n=z (2.37)
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2 Dielektrische Funktion und Ellipsometrie

Der Brechungsindex n und der den Extinktionskoeffizient « stehen iiber

e1 =n? — K2 (2.39)
g9 =2nK (2.40)

in Beziehung zum Real - und Imaginirteil der DF. Auf Grund dieser Annahme kann Intensitit der

einfallenden Lichtwelle I mit der folgenden Beziehung beschreiben werden

I= %Ocon(w)\EF. (2.41)

Uber die allgemeinen Beziehungen fiir den Absorptionskoeffizient @ = (2wr(w))/c sowie das

Lambert - Beersche Gesetz o = (hwW (w))/I ldsst sich der Imaginérteil der DF schreiben als:
7'('62 2 5 - -
2() = g o lepa Z (Ec(k:) — By (F) — hw) (2.42)
k

Mit E,, = lwe = E(k) — Ey(k) und der Kramers - Kronig - Beziehung (2.4 erhilt man den
Realteil der DF )
e 2 lep..|
=14+ — @, 2.43
f1(w) + meg Z <mhww> w2, — w? 243)
i

Ein Vergleich mit dem in Abschnitt[2.T.1| beschriebenen ungeddmpften Dipol - Oszillator - Modell

fiihrt wiederum zur Einfithrung der dimensionslosen Groe Oszillatorstirke

2

2
. 2.44
mECU ‘epC'U| ( )

fcv =

Durch die Betrachtung eines Elektrons in einem ausgedehnten Kristall mit einem periodischen
Potential wird aus der Summation in Gleichung [2.42]eine Integration. Auf Grund der Vielzahl von
Einheitszellen im Kristall kann nun von nahezu kontinuierlichen Zustinden in der Brillouin - Zone
(BZ) ausgegangen werden. Diese Annahme fiihrt, unter Beriicksichtigung der Normierung sowie

des Spins, auf die sogenannte kombinierte Zustandsdichte (joint-density of states, JDOS)

1

th(Eev) - R

/ 5 (EC(E) By (k) - hw) dk. (2.45)
BZ

Wird anstelle einer Integration iiber alle k iiber die Flichen konstanter Energie in der BZ integriert,
ergibt sich fiir die JDOS

Dpy(Eey) = ! / a5 (2.46)

473 Eeo(®) =t |ViBeo|

Dabei besteht folgender Zusammenhang zur DF:

’/T€2

62((,0) = W ‘epcv|2 Dch. (247)
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2.1 Dielektrische Funktion

Die JDOS und damit die Ubergangswahrscheinlichkeit, wird gro (bzw. enthilt Singularititen),
wenn der Gradient beider Béander gleich ist. Diese Punkte werden van - Hove - Singularitidten oder
kritische Punkte (CP) der Bandstruktur genannt. Es gibt zwei verschiedene Arten kritischer Punk-
te: wenn beide Gradienten null sind sowie wenn beide Béander parallel laufen und somit, die Gradi-
enten annghernd gleich sind. Daraus folgt das nur & - Vektoren nahe der kritischen Punkten merk-

liche Beitrige zur dielektrischen Funktion liefern.

Kritische Punkte der Bandstruktur

Gleichung m stellt die DF als Summe von erlaubten Ubergiingen dar. Zur weiteren Analyse
kann E(E in erster Ndherung in der CP-Umgebung durch eine parabolische Funktion beschrieben

. B2 [ K2 k2 k2
Ee(F)=Eo+ & "2+ 242, (248)
2 \py o oy K2

Dabei entspricht 1) der reduzierten effektiven Masse in ¢ - Richtung, welche durch die effektiven

werden:

Massen von Elektronen im Leitungsband (e) und Lochern im Valenzband (h)

* *
Me My ;

e L 2.49
i me; +my ; (249

definiert sind ist. Weiterhin wird die Dimensionalitiit der einzelnen kritischen Punkt unterschieden.
Fiir 3D - CP sind die Gradienten in allen drei Raumrichtungen null, fiir 2D und 1D entsprechend
nur zwei bzw. einer. Um das Vorzeichen der Gradienten zu beriicksichtigen, werden die Singu-
laritdten noch in verschiedene Kategorien (Mg, M1, Ms, M3) eingeteilt. Dabei gibt der Index die
Anzahl der negativen effektiven reduzierten Massen an. An der Bandkante eines direkten Halblei-
ters findet man zum Beispiel einen 3D - My CP, der ein Maximum beschreibt. Im Gegensatz dazu
stellen M - und M, - CP Sattelpunkte dar. Jede Klasse von kritischen Punkten zeigt auf Grund des
Dispersionsverlauf von Leitungs - und Valenzband, der in die JDOS eingeht, eine charakteristische
Absorptionsstruktur im Imaginirteil der DF. Im Folgenden sollen die wichtigsten CP-Klassen und

ihre Auswirkungen auf die DF gezeigt werden.

3D - My kritischer Punkt (Ein - Teilchen Bild)

Zunichst wird ein 3D - My CP betrachtet, der in direkten Halbleitern an der fundamentalen Band-
liicke vorliegt. Hierbei sind alle drei reduzierten effektiven Massen positiv. Unter Annahme para-
bolischer Bindern in Gleichung [2.48] ergibt die Integration von Gleichung [2.46] den Imaginirteil
der DF2.47]

C
ea(hw) = W\/Tzw — E40(hw — Ey). (2.50)

C ist hierbei eine materialspezifische Konstante und @ die Stufenfunktion, wodurch reelle Werte
gewdhrleistet sind.
0, wenn hw < K,

O(hw — Ey) = (2.51)
1, wenn hw > E,
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2 Dielektrische Funktion und Ellipsometrie

Unterhalb der fundamentalen Bandliicke E; ist der Imaginirteil der DF null, was ein transparentes
Medium in diesem Bereich beschreibt. Oberhalb von E; steigt €2 zunéichst wurzelformig an, wird
dann aber durch den 1/ f2w? - Term nach unten gedimpft. In diesem einfachen Modell wird fiir das
Valenz- sowie Leitungsband nur ein einzelnes Band angenommen. In allen wz-Halbleiter ergeben
sich auf Grund von Spin - Bahn - und Kristallfeld - Aufspaltung drei Valenzbédnder im Zentrum der
Brillouin - Zone, die alle einen Beitrag zur DF liefern. Thre Beitrdge konnen additiv zusammen-
gefasst werden. Wie in Abschnitt [3.2.3] ausfiihrlich beschrieben wird, sind die Oszillatorstirken
der verschiedenen Ubergiinge von der Verspannung und noch viel entscheidender von der Polari-
sationsrichtung des eingestrahlten Lichtes abhingig. Bei energetisch sehr nahe liegenden Bénder
kommt es zu Wechselwirkung zwischen diesen, was ebenfalls einen Einfluss auf den Verlauf der
DF hat. Diese Wechselwirkung wird ausfiihrlich im Kapitel iiber die k-p - Theorie beschrieben.

3D-Mg kritischer Punkt (Exziton)

Die Absorption eines Photons fiihrt zur Anregung eines Elektron - Loch - Paares, dass iiber die
Coulomb - Anziehung wechselwirken kann. In Gleichung [2.50] wurde diese Wechselwirkung ver-
nachlédssigt. Im Allgemeinen handelt es sich bei Halbleitern um kovalent gebundene Kristalle,
was eine hohe statische Dielektrizititstkonstante zur Folge hat [48]. Auf Grund dessen wird die
Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch durch andere Valenzelektronen stark ab-
geschirmt. Ferner nimmt die Bindungsstirke bzw. Bindungsenergie ab, wodurch es zu einer Delo-
kalisierung iiber mehrere Gitterkonstanten kommt [49, [50]]. In diesem Fall spricht man von einem
Wannier - Mott - Exziton das sich klar vom, in Ionenkristallen auftretenden, Frenkel - Exziton un-
terscheidet. Durch die schwache Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch kann hier die Ni-
herung effektiver Massen angewendet werden. Dabei wird der gitterperiodische Anteil der potenti-
ellen Energie des Hamilton - Operators in effektive Massen umgerechnet. Somit wird das Elektron
(Loch) als frei beweglicher Ladungstriger mit der effektiven Masse m;, (mj) am Ort 7 (7,) ange-
sehen. Zur Herleitung dieser Ndaherung werden die Wellenfunktionen eines Zustandes in fourier-
transformierten Bloch - Funktionen (Wannier - Funktionen) entwickelt. Der resultierenden Hamil-
ton - Operator wirkt dadurch nicht auf die Wellenfunktionen des Zustandes, sondern auf die Ent-
wicklungskoeffizienten der Wannier - Funktionen. Die eigentliche Wellenfunktion (dann Envelop-
penfunktion) wird durch nachtrédgliche Entwicklung gewonnen. Um die Exzitonen-Wellenfunktion
X(7e, 71,) zu erhalten muss eine Entwicklung der Wannier - Funktionen fiir Elektronen a () und
Locher a (7,) durchgefiihrt werden. Mit Hilfe der Exzitonenenveloppenfunktion &(R., Ry) und
den Gittervektoren (R, Ry) ergibt sich die Wellenfunktion des Exzitons zu

X(e, ) = > B(Re, Ri)ag (Fe)ag, (7). (2.52)

Ee:ﬁh
Ausgehend von einem isotropen Medium mit parabolischen Bindern, kann ein solches Zwei -
Teilchen - Problem in erster Ndherung wie ein Wasserstoffatom behandelt werden. Die Beschrei-

bung der e-h - Wechselwirkung erfolgt durch Einfiigen eines Coulomb - Terms in die Schrodinger-
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2.1 Dielektrische Funktion

Gleichung [3.1)in effektiv Massen Néherung

h? v2 h2 ) 62
“om VA T amt Vi e B R
e h 7r5058|Re - Rh|

®(R.,Ry) = (E — E,)®(R., R)  (2.53)

Durch Einfiihrung von Schwerpunkt R - und Relativkoordinaten 7 kann der Sachverhalt auf zwei
dquivalente Ein - Teilchen - Probleme reduziert werden. Mit Hilfe des Separationsansatz ((P(ﬁ, ) =
¥(7)1h(R)) lassen sich somit die beiden Bewegungen (Schwerpunkt - und Relativbewegung) von-
einander entkoppeln, wobei der Coulomb - Term nur Auswirkungen auf die Relativbewegung hat.
Die resultierende, dem Wasserstoffatom dhnliche, Schrodingergleichung lautet dann:
72 o2
- 2u* VF dmepestr

Y(7) = (7). (2.54)

Als Losungen dieser Schrodingergleichung erhilt man die vom Wasserstoffatom bekannten Wel-
lenfunktionen und Energieeigenwerte, wobei die Masse nun die reduzierte effektive Masse ist.
Des Weiteren muss die Abschirmung des Coulombpotentials in der statischen Dielektrizitdtskon-
stante des Mediums ¢ beriicksichtigt werden. Als Losung ergeben sich fiir £, < E, gebundene
Zustinde mit diskreten Energieeigenwerten sowie kontinuierliche Eigenwerte, fiir £, > E, die
als Kontinuum bezeichnet werden. Fiir die diskreten Zustdnde ergeben sich mit der Quantenzahl

n die Energien

n’K? R
EF,n = Eg + W - Wa (2.55)
mit der effektiven Rydberg - Energie
* 4 *
r=—"t% P i36eV. (2.56)

2(4repesh)? ~ mg €2

Hierbei entspricht der zweite Term in Gleichung [2.55]der Energie aus der Schwerpunktbewegung
mit dem Wellenvektor K des Exziton. Da dieser Beitrag in den hier betrachteten Halbleitern sehr
klein ist wird er im Folgenden vernachldssigt. Der Verlauf der Béinder im Ein - Teilchen - Bild
sowie im Exzitonen - Bild ist in Abbildung (2.5 gezeigt. Der Grundzustand im Ein - Teilchen -
Bild wird durch ein gefiilltes Valenzband und ein leeres Leitungsband beschrieben. Solange keine
Elektron - Loch Paare vorhanden sind, befindet man sich im Grundzustand |0) des Exzitonen -
Bild. Durch Absorption eines Photons kommt es zur Bildung des Zwei - Teilchen - Zustandes, was
im Ein - Teilchen - Bild durch ein Elektron im Leitungsband und ein Loch im Valenzband mit
Eh = —Ee beschrieben wird. Dieser angeregte Zustand korreliert mit einem Exziton im Zwei -
Teilchen - Bild mit dem Wellenvektor K — Ee + Eh. Auf Grund der Wechselwirkung des Elektrons
im Leitungsband mit dem Loch im Valenzband iiber die Coulomb - Anziehung &dndert sich der
Verlauf der DF im Vergleich zum vorher beschriebenen Ein - Teilchen - Bild in Gleichung [2.50}
Unterhalb der Bandkante liegen nun die diskreten erlaubten Exzitonenniveaus. Auf Grund der

Wellenfunktion bei 77 = 0 liefern hierbei nur s - artige Eigenfunktionen eine Beitrag. Die DF dieser
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2 Dielektrische Funktion und Ellipsometrie

Photon
== H

Abbildung 2.5: Dispersionsrelation im Ein-Teilchen- (links) sowie Zwei-Teilchen-Bild.

Die durchgezogenen Linien im Zwei-Teilchen-Bild stellen die diskreten gebundenen Zu-
stinde dar. Das Exzitonen-Kontinuum ist durch den grauen Bereich gekennzeichnet. 10>
bezeichnet den Grundzustand.

diskreten Niveaus lédsst sich beschreiben durch:

2TV R* = 2R R
eo(hw) = C - eh nz::l 0 <hw —E, + n2> . (2.57)
Die Oszillatorstirke der diskreten Zustinde nimmt mit 1/n? ab, wodurch im Experiment meist nur
ein oder zwei dieser Ubergiinge beobachtet werden. Im Grenzfall n — oo bilden die diskreten
Zustédnde ein Quasi - Kontinuum, was zu einer Erhohung der kombinierten Zustandsdichte an der
Bandkante und oberhalb fiihrt. Aus diesem Anstieg folgt eine Anhebung des Imaginérteils der

dielektrische Funktion. Dies kann man mit Hilfe des Sommerfeld - Faktors beschreiben.

27V R* O(hw — Ey)
e2(hw) =C - — :
hw? 1 —exp(—2nVR*/\/hw — E,)
SF
—~
et C *

(2.58)

g9(hw) = SinhE (ha)? \/MQ(M} ) mit &2 =72

Hierbei entspricht der erste Term in dieser Gleichung dem Sommerfeld - Faktor (SF). Im Grenz-
wert hw — E sind die Ergebnisse beider Gleichungen [2.58) identisch, was einen stetigen
Ubergang zwischen diskreten Zustinden und Quasikontinuum gewihrleistet. Abbildung zeigt

hw — E,

die Verldufe des Imaginirteils der DF mit und ohne Coulomb - Wechselwirkung. Fiir iw >> E,
konvergiert der Sommerfeld - Faktor gegen 1, so dass der Imaginirteil der DF gegen den Wert des
Ein-Teilchen-Bild l4uft.

In diesem Modell wurde von einfachen sphérischen Exzitonen ausgegangen bei denen die effek-
tiven Massen aus Gleichung 2.48]in allen drei Raumrichtungen identisch sind. Betrachtet man

jedoch anisotrope Kristalle so ist dies nicht mehr der Fall. Des Weiteren unterscheiden sich die
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n=1 — mit e-h-Wechselwirkung
R ! ohne e-h-Wechselwirkung
-t
g E ]
o ' nCVR
n=2 i

9 Photonenenergie

Abbildung 2.6: Imaginirteil der DF eines 3D-M, kritischen Punkt mit und ohne

Coulomb-Wechselwirkung.

statischen Dielektrizititszahlen entlang der entsprechenden Richtungen. Wie aus Gleichung [2.56]
ersichtlich hat diese Anisotropie eine unterschiedliche Rydberg - Energie in verschiedenen Rich-
tungen zur Folge. Da sich diese Energien jedoch nur wenig unterscheiden wird im Allgemeinen

die isotrope Nédherung angewendet.

Hochenergetische Kritische Punkte

Fiir andere kritische Punkte der Bandstruktur kann, unter der Niherung parabolischer Binder[2.48]
der Verlauf der DF ebenfalls berechnet werden. Von einer detaillierte Betrachtung wird hier abge-
sehen und nur auf die Ergebnisse eingegangen [48]]. Die betrachteten Ubergiinge liegen dabei ge-
wohnlich im Ultravioletten oder Vakuum - UV Spektralbereich. Das allgemeine Spektrum der DF
in der Nihe eines 3D - kritischen Punktes ist in Abbildung[2.7)gezeigt. In einer realen DF, wie sie in
Abschnitt[2.1.2]an einem Beispiel gezeigt ist, sehen die Absorptionstrukturen nur noch annihernd
wie in der Theorie aus. Dies kommt durch den hohen Einfluss der Coulomb - Wechselwirkung der
am Beispiel der Bandkante schon diskutiert wurde. Dadurch stimmen die aus dem Ein - Teilchen -
Bild berechneten theoretische Verldufen nicht mehr mit dem Experiment iiberein. Des Weiteren
werden auch bei tiefen Temperaturen keine scharfen diskreten Exzitonen - Linien an diesen hoch-
energetischen Ubergiingen aufgelost. Der Grund hierfiir liegt in den nahezu parallelen Bindern
tiber einen grofen Bereich der BZ. Durch Reduzierung der Dimensionalitit der CP dndert sich
ihre Gestalt. Eine detaillierte Beschreibung der DF aller CP findet man in der Literatur [48]]. Eine
Analyse der Dimensionalitdt der CP aus dem Spektrum ist aus den genannten Griinden schwierig.
Deshalb wird dieses Modell meist nur auf die dritte Ableitung der DF angewendet. Infolge der
Ableitung verschwinden alle Konstanten sowie lineare und quadratische Terme wodurch die kri-
tischen Punkte wesentlich besser zu erkennen sind. Die Linienformen der dritten Ableitung aller
van - Hove Singularititen ist ebenfalls in der Literatur aufgefiihrt[48]]. Wie spiter noch genauer

gezeigt wird kann durch Anpassung der dritten Ableitung die Energieposition der CP sehr gut
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Minimum Sattelpunkt Sattelpunkt Maximum
(M,) M) (M,) (M;)

/NG

Imaginarteil der DF, g,

Abbildung 2.7: Verlauf des Imaginirteil der DF fiir die dreidimensionalen kritischen
Punkte Mg, M1, M5 und M3.

bestimmt werden.

Indirekte Uberginge

In den bisherigen Ausfithrungen wurde stets davon ausgegangen, dass sich das Leitungsband -
Minimum an der gleichen Stelle im k- Raum, meist dem I - Punkt, wie das Valenzband-Maximum
befindet. In diesem Fall spricht man von einem direkten Halbleiter. Viele fiir die Halbleitertech-
nologie wichtige Materialien wie Si, Ge, GaP oder AlAs sind indirekte Halbleiter, bei denen die
beiden Extrema bei unterschiedlichen & - Werten liegen. Auf Grund der k- Erhaltung kénnen die-
se Zustinde nicht direkt an das elektrische Feld koppeln. Sowohl in der Emission als auch in
der Absorption ist zur Realisierung eines Ubergangs ein zusiitzliches Teilchen, normalerweise ein
Phonon, notig. Das grundlegende Verhalten im Ein - Teilchen - sowie im Exzitonen - Bild ist in der
Abbildung [2.8| dargestellt. Bei niedrigen Temperaturen ist die Absorption eines Photons nur unter
Bildung eines oder mehrerer Phononen wahrscheinlich, wihrend bei hohen Temperaturen auch

die Vernichtung eines solchen erlaubt ist. Fiir die Energie - bzw. k- Erhaltung gilt dann
hw=E; £ Ep, und ke — ky F q. (2.59)

Durch eine dhnliche Rechnung wie fiir das Ein - Teilchen - Bild ldsst sich der Verlauf der DF in der

Nihe eines indirekten Ubergang bestimmen zu

(hw F Eph — Eg’l'nd)Q flir hw > Eg,ind + Eph

g2(w) o< (2.60)

0 sonst

Wie aus der Gleichung [2.60] zu sehen ist, fiihrt eine indirekte Bandliicke zu zwei Absorptions-
kanten (bei Fying — Epn und Eying + Epp) fiir jedes Phonon das Gleichung [2.60] erfiillt. Auf
Grund dessen kann ein direkter Ubergang eindeutig von einem indirekten unterschieden werden.
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- E
>
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: v
k=0 k+0 k 3

(I"-Punkt) (Bsp. X-Punkt)

Abbildung 2.8: Absorption eines Photons in einem indirekten Halbleiter im Ein-
Teilchen-(links) bzw. Zwei-Teilchen-Bild (rechts) durch Erzeugung oder Vernichtung
eines Phonons.

Hierbei wird die Phononenabsorption durch E ;,q — Epj, beschrieben. Da das Ubergangsma-
trixelement proportional zur Anzahl der vorhandenen Phononen NV, ist, ist dieser Absorptions-
prozess nur bei hohen Temperaturen zu beobachten. Wie die Bose - Einstein - Statistik beschreibt
sind ab einer bestimmten Temperatur keine Schwingungen mehr thermisch angeregt wodurch der
Ubergang nicht mehr realisierbar ist. Auf der anderen Seite steht Egina + Epp, fiir Prozesse, die
unter Emission eines Phonons ablaufen. Diese sind proportional zu 1 + NV, und somit bei ho-
hen sowie niedrigen Temperaturen zu beobachten. Aus der Lage der beiden Absorptionskanten
bei unterschiedlichen Temperaturen kann sowohl g ;,,q4 als auch E; bestimmt werden. In Ab-
bildung [2.9] ist exemplarisch fiir Germanium die Wurzel des Absorptionskoeffizienten fiir zwei
verschiedene Temperaturen dargestellt [51]]. Fiir hohe Temperatur sind zwei Absorptionskanten
sichtbar, wihrend fiir Helium - Temperatur nur eine gemessen wurde. Die im Spektrum gekenn-
zeichneten indirekten Ubergiinge weichen vom theoretisch berechneten parabolischen Verlauf ab.
Hier spielen wiederum die Coulomb - Wechselwirkungen auf Grund der Exzitonen - Bildung eine
entscheidende Rolle. Analog zu direkten Ubergingen miissen diese Einfliisse in den Rechnun-
gen beriicksichtigt werden, was zu einem abweichenden Kurvenverlauf fiihrt. Diese theoretischen
Uberlegungen sind #hnlich denen im direkten Fall, sollen hier aber nicht weiter ausgefiihrt werden.
Aus den Diagrammen [2.9]ist ersichtlich, dass die ebenfalls gemessene direkte Absorptionskante
einen um mehr als eine Groenordnung hoheren Absorptionskoeffizienten hat als der indirekte
Ubergang. Daraus lisst sich schlieBen, dass man eine sehr gute Kristallqualitit sowie einen hohen

Wirkungsquerschnitt der Messung benétigt, um diese “Phononen - Kanten* zu detektieren. Sind
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Abbildung 2.9: Absorptionsspektrum von Germanium bei verschiedenen Temperaturen
[31]]. Die Absorptionskanten sind mit Kreisen gekennzeichnet.

diese Kriterien nicht erfiillt, zeigt sich der indirekte Ubergang durch einen ausgepriigten Ausliufer
unterhalb der direkten Bandkante.

Exziton-Phonon-Wechselwirkung

Optische Untersuchungen mittels Transmission - Messungen von Liang und Yoffe zeigten
erstmals zusédtzliche Absorptionsstrukturen auf der hochenergetischen Seite der Bandkanten - Exzitonen -
Uberginge in ZnO. Der energetische Abstand zum Exziton liegt im Bereich der LO - Phononenenergie.
Auf Grund dessen kann diese breite Struktur auf eine Exzitonen - Phonon - Kopplung zuriickge-
fithrt werden. Spiter wurden gleiche Banden in GaN [53. [54]], ZnO [55} 56], CdS, CdSe und
weiteren Materialien nachgewiesen. Aus diesen Experimenten zeigt sich, dass der Einfluss
der Exziton - Phonon - Komplexe (EPC) mit dem ionischen Charakter des Materials zunimmt, da
das Gitter hier leichter polarisiert werden kann. Des Weiteren zeigt sich, dass die Energie dieser
EPC - Struktur nicht der Summe aus Exziton und Phonon entspricht. Daraus lésst sich schlieen,
dass mehrere Phononen beteiligt sein miissen. Der Prozess, in welchem die Wechselwirkung eines
Photon mit einem Kristall gleichzeitig ein Exziton und ein Phonon hervorruft, wurde in mehreren
theoretischen Arbeiten beschrieben [59-61]]. Das erste empirische Modell, welches diese Wech-
selwirkung zwischen Exzitonen und Phononen beriicksichtigt, wurde von Shokhovets et al. vor-
gestellt [62]. Als Ausgangspunkt dient die Struktur der “Phononenwolke* in Frohlich - Polaronen
[63]], wobei die Ausdehnung der Polaronen groB gegen den Gitterabstand ist. Durch theoretische
Betrachtungen wurde die Abhingigkeit der relativen Anteile der Zustinde (mit m =1,2,3... Pho-
nonen), welche die Phononenwolke bilden, durch den Frohlich - Parameter ermittelt. Dieser Para-
meter beschreibt die Stirke der Kopplung zwischen Exziton und Phonon im Kristall. Als Ergebnis
wurde eine asymmetrische Verteilung der Mehrphononenzustinde mit einem Ausldufer in Rich-
tung hoherer Phononenzahlen erhalten. Shokhovets modellierte nun den Einfluss der EPC’s auf
die DF, wobei deren Auswirkung als Phononenrepliken der exzitonischen Beitrige angenommen
wurde. Dabei zeigen sich Exzitonen mit m =1,2,3... Phononen die dquidistant zueinander liegen.

Der Abstand, der auf der hochenergetischen Seite des freien Exzitons liegenden Strukturen, be-
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Abbildung 2.10: Einfluss der EPC auf den Verlauf des Imaginirteil der DF von GaN
und ZnO [62].

tragt genau mA Fy. Daraus resultiert das A E eine mittlere Phononenenergie darstellt. Bei niedri-
gen Temperaturen kdnnen die einzelnen phononischen Beitrige getrennt werden und die mittlere
Phononenenergie nihert sich der Energie des longitudinal optischen Phonons hwro an. Die EPC
liefern folgenden Beitrag zum Imaginirteil der DF:

EX
ey = fo> b ey mit E = Ey— —5 +mAE),. (2.61)
m

Der asymmetrische Verlauf des EPC - Beitrags wird durch den Faktor fob™~! beriicksichtigt. fo
beschreibt hierbei das Verhiltnis der integralen Intensitit der m =1 - Phononenreplik zum n = 1-
Exziton und dient somit zur Skalierung des EPC-Beitrages. Die Besetzungswahrscheinlichkeit der
einzelnen Phononenzustinde wird durch die Gré8e b angenihert, indem hier das Verhiltnis der In-
tensitit von m 4 1 - ter und m - ter Replik gebildet wird. Die gesamte Grofe FEPC = f5 3 1
ist somit ein Mal} fiir den Beitrag der EPC im Verhéltnis zu den Exzitonen. In Abbildung
sind die Verldufe des Imaginérteils der ordentlichen DF von GaN und ZnO aus Ref. zu sehen.
Es ist klar ersichtlich, dass die experimentellen Daten nicht allein mit einem Gau8 - verbreitertem
Elliott-Modell fiir Exziton - und Bandkantenabsorption angepasst werden konnen. Erst durch die
Beriicksichtigung der EPC kann der Verlauf der gemessenen DF gut beschrieben werden. Des
Weiteren sieht man sehr klar, dass die Beitrige der EPC im ZnO wesentlich gréBer sind als im
GaN, was am hoheren ionischen Charakter der Oxid - Verbindung liegt. Neben dem beschriebe-
nen Modell gibt es eine weitere analytische Beschreibung der Exziton - Phonon Wechselwirkung
und ihre Auswirkung auf die optischen Eigenschaften. In diesem von Miiller ef al. entwickelten
Ansatz wird ebenfalls von Phononenreplika des Exzitoneniibergangs ausgegangen [64]]. Der Un-
terschied der beiden Modelle liegt in der Besetzung der Phononenzustinde, die durch die Vertei-
lungsfunktion beschrieben wird. In diesem zweiten Modell wird die oft in Lumineszenzmessungen
beobachtete Poisson - Verteilung S™ /m! - exp(—S) verwendet. S wird als Huang - Rhys - Faktor
bezeichnet.
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Abbildung 2.11: Absorptionsspektrum von GaAs bei T'=1.2 K (links) [63]. Interband-
iibergiinge an verschiedenen kritischen Punkten in Germanium (rechts) [48].

Beispiele

Die im vorigen Abschnitt beschriebenen elektronischen Ubergiinge an verschiedenen kritischen
Punkten der Bandstruktur sollen im Folgenden kurz an Beispielen veranschaulicht werden. Abbil-
dung[2.11]zeigt die Absorption in der Umgebung der Bandkante fiir GaAs bei 7= 1.2 K [65]] sowie
den Imaginirteil der DF Bereich der Interbandiibergénge fiir Germanium [48]]. Das Absorptionss-
pektrum von GaAs zeigt sehr ausgepriigt diskrete Exzitonen-Ubergiinge unterhalb der Bandkante.
Bis n = 3 lassen sich diese s - Zustidnde sehr gut auflosen, wihrend sie anschlieBend ins Quasi-
kontinuum iibergehen. Des Weiteren ist das theoretische Abklingen der Intensitit mit n~2 auch
im Experiment gut zu erkennen. Oberhalb des Bandgaps zeigt das Spektrum ein sehr ausgeprigtes
Plateau, dass durch den Sommerfeld - Faktor bestimmt wird. Insgesamt zeigt das Absorptionsspek-
trum von GaAs, welches iiber das Lambert - Beersche Gesetz direkt mit der DF verkniipft ist, eine
sehr gute Ubereinstimmung mit den im vorigen Abschnitt theoretisch berechneten Verliufen fiir
direkte 3D - My kritische Punkte im Exzitonen - Bild. Die BEC (bound exciton complex)-Struktur
auf der niederenergetischen Seite des ersten Exziton ist auf gebundene Exzitonen-Zustinde zu-
riickzufiihren. Im rechten Teil der Abbildung[2.T]sind die verschiedenen Interbandiibergénge fiir
Germanium zu erkennen. Das Verhalten an der Bandkante dieses indirekten Halbleiters wurde
bereits im vorigen Abschnitt erldutert. Die beiden energetisch tiefsten Ubergange im Germani-
um erfolgen auf der Verbindungslinie zwischen I' - und L - Punkt. Auf Grund der Spin - Bahn -
Wechselwirkung kommt es hier zur Aufspaltung des obersten Leitungsband, wodurch sich diese
Doppelstruktur ergibt. Der hochenergetische Ubergang stellt einen klaren My kritischer Punkt dar
wihrend der niederenergetische eher einen Mg Verlauf zeigt. Infolge des gleichen Charakters der
beiden benachbarten Valenzbiander handelt es sich jedoch bei beiden um M; CP. Auf Grund des
geringen energetischen Abstand konnen beide Ubergiinge nicht getrennt aufgelst werden. Sowohl
diese Superposition als auch der exzitonische Einfluss verdndern den erwartete Kurvenverlauf, so
dass keine eindeutige Zuordnung zu CP mehr moglich ist. An diese Zweifachabsorption schlief3t
sich wiederum ein My-Ubergang an, welcher im Zentrum der BZ lokalisiert ist, nun aber vom

hochsten Valenz - ins zweite Leitungsband erfolgt. Die stark ausgeprigte Absorptionsstruktur bei
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2.1 Dielektrische Funktion

ca. 4.2V ist eine Uberlagerung eines M; - Ubergang am X - Punkt sowie eines Ms - Ubergang
zwischen K- und I' - Punkt. Wie bereits erwihnt, weichen auch diese Linienformen von den im
Ein - Teilchen - Bild (Abbildung berechneten Kurven ab. Dies liegt wiederum am Einfluss der
Elektron - Loch - Wechselwirkung, die sowohl die Linienform veréndert, als auch die Oszillator-

stirke zu Gunsten der energetisch niedrigeren Ubergiinge verschiebt.

2.1.3 Anisotrope dielektrische Funktion

Wie zu Beginn des Abschnitts angedeutet miissen das elektrische Feld E und die Polarisation P

nicht unbedingt parallel sein. Im Allgemeinen ist die DF ein Tensor zweiter Stufe.

Exx Exy Eaz
By Eyy Eye (2.62)

Ezx Ezy Ezz

My
Il

Durch Einhaltung des, aus den Maxwell - Gleichungen resultierenden, Energiesatzes ist der dielek-
trische Tensor (DT) symmetrisch. Daher ldsst sich durch eine geeignete Transformation des Koor-
dinatensystems (Drehung) der DT immer auf Diagonalform bringen. Das neue Koordinatensystem
wird als Hauptachsensystem bezeichnet und die Diagonalelemente als Hauptachsenelemente. So-

mit gilt allgemein fiir alle Kristallsysteme

€z O 0
€= 0 €y O . (2.63)
0 0 €,

Dabei ist zu beachten, dass die Diagonalelemente in [2.62] und (2.63) nicht identisch sind. Nach
dieser Vereinfachung héngt der DT nur noch von der Kristallsymmetrie des betrachteten Materials
ab. Fiir unverspannten bzw. isotrop verspannte kubische Systeme sind alle drei Elemente gleich
(Ezx = €yy = €..) withrend fiir hexagonale nur zwei identisch sind (e, = €4y # €.2). In sehr
speziellen Kristallsystemen sind alle drei unterschiedlich.

Im Folgenden wollen wir uns aber auf hexagonale und kubische Kristallstruktur beschrinken.
Generell wird bei hexagonalen Kristallen die z-Richtung entlang der optischen ¢ - Achse ([0001] -
Richtung) definiert. Die Elemente senkrecht zur optischen Achse ., = &4, werden dann als
ordentliche DF ¢, bezeichnet, wihrend das parallele Element ¢, die aulerordentliche DF e,
darstellt. Betrachtet man nun eine Probe eines hexagonalen Materials mit der c - Achse senkrecht
zur Probenoberflidche, so ist der Einfluss der auB3erordentlichen DF auf die gemessene pseudo - DF
sehr klein. Basierend auf einer Reihenentwicklung der DF wurde von Aspnes eine Formel zur

Berechnung der pseudo - DF angegeben [66].
e — sin? ¢y £ cos? pg + sin? ¢y

1
= ——————Ne, — Agy — ——Ae, 2.64
&) =e+ (e — 1)sin? ¢y © (e — 1)sin? ¢y S 264)

mit
€r =€+ Aey, ey = € + Agy, €, =€+ Ag, (2.65)
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2 Dielektrische Funktion und Ellipsometrie

Hierbei ist € der entsprechende isotrope Wert. Diese Gleichung ist nicht hundertprozent exakt aber
sie zeigt den relativ kleinen Einfluss der auBerordentlichen Komponente auf die pseudo-DF un-
ter der Voraussetzung, dass ¢ grofl gegen die anisotropen Korrekturen Ag; ist. Letzteres kann im
Bereich oberhalb der fundamentalen Absorptionskante angenommen werden. Der Grund hierfiir
ist, dass durch den Groflen Brechungsindexunterschied zwischen Luft und Schicht (ng < n1) der
Lichtstrahl, bei einem Einfallswinkeln nahe dem Brewster-Winkel, im Medium sehr stark zum Lot
hingebrochen wird und somit das elektrische bzw. magnetische Feld groBtenteils parallel zur Ober-
flache (senkrecht c) polarisiert ist. Daraus folgt, dass £ im Absorptionsbereich vernachléssigen
werden kann. Zugleich bedeutet dies, dass die Sensitivitit auf diese Komponente bei c-orientierten
Proben sehr gering ist. Folglich sind zur Bestimmung der anisotropen dielektrischen Funktion von

hexagonalen Materialien Proben mit der c-Achse in der Oberflidche notig.

2.2 Spektroskopische Ellipsometrie

2.2.1 Theoretische Grundlagen

Polarisiertes Licht
Bei der Ellipsometrie wird linear polarisiertes Licht unter dem Einfallswinkel ¢, auf eine Probe
eingestrahlt und anschlieBend der Polarisationszustand nach der Reflektion an der Probenoberfli-

che analysiert. Zunichst werden ebene monochromatische elektromagnetische Wellen
E(7,t) = By - eilbr=wt) (2.66)

angenommen, welche Losungen der Maxwellgleichungen sind. Dabei ist Eo die Amplitude des
E - Feldes der elektromagnetischen Welle, w ihre Kreisfrequenz und k ihr Wellenzahlvektor. Die
Polarisation des Lichts wird durch die Schwingungsebene des E - Feldvektors bestimmt. Kommt
im zeitlichen Mittel jede Schwingungsebene zu gleichen Teilen vor, so ist das Licht unpolarisiert.
Jeder beliebige Polarisationszustand ldsst sich als Superposition von zwei zueinander senkrecht,

linear polarisierten Wellen beschreiben:
(7, t) =Ep,p - FTD (2.67)

Hierbei stehen die Vektoren E_)O,p und Eo,s senkrecht aufeinander wihrend ¢ die Phasenverschie-
bung zwischen den beiden Polarisationszustdnden angibt. Mit Hilfe des Jones - Formalismus

Ep ) o re ) [ B (2.68)
EY Tps Tss B¢
I R Y (e (2.69)
Er tps s E¢
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2.2 Spektroskopische Ellipsometrie

kann man jeden beliebigen Polarisationsvektor durch die Komponenten des elektrischen Feldes
identifizieren. £ und ES bezeichnen hierbei die Feldkomponenten der einfallenden Welle. Die
Weiteren Ausfiihrungen konzentrieren sich auf die Reflexion von elektromagnetischen Wellen an
Oberflichen. Fiir die Transmission kénnen analoge Uberlegungen durchgefiihrt werden. Ferner
nehmen wir in den folgenden Betrachtungen optisch isotrope Median an, wodurch die Nichtdia-
gonalelemente 7, und 7, null werden. Es sollen hier nur die grundlegenden Zusammenhiinge
zum Verstdndnis der Messmethode dargelegt werden, wofiir diese einfachen Systeme ausreichen.

Genauere Betrachtungen fiir komplexere, anisotrope Medien sind in der Literatur zu finden [67]].

Zwei - Phasen - Modell
Das einfachste Modell zur Beschreibung des Verhaltens am Ubergang zweier Medien geht von
halbunendlichen homogenen Materialien aus, die von einer perfekt ebenen Grenzfliche getrennt
sind. Trifft nun eine beliebig polarisierte Welle auf die Oberfldche einer Probe, so gelten fiir die
Anteile parallel und senkrecht zur Einfallsebene unterschiedliche komplexe Reflexionskoeffizi-
enten 7 und 7,. Die Einfallsebene wird dabei durch einfallenden und reflektierten Strahl sowie
dem Lot auf der Probe aufgespannt. Generell sind nach der Reflexion an der Probenoberfliche
die Amplituden des elektrischen Feldes £, und E¢ unterschiedlich. Des Weitern kommt es zu
einer Phasenverschiebung zwischen beiden Komponenten, so dass die EM-Welle im Allgemeinen
elliptisch polarisiert ist. Der Zusammenhang zwischen einfallendem und reflektiertem (bzw. trans-
mittiertem) E - Feld wird iiber die bereits erwihnte Jones - Matrix beschrieben. Aus ihr ergibt sich
der Zusammenhang zwischen eingestrahltem und reflektiertem Feld.

By =1y ES = |ryle - EX, El =ry- B¢ = |rye - E¢ (2.70)
Hierbei entsprechen die beiden komplexen Reflexionskoeffizienten den Diagonalelementen in
Gleichung m Uber die Fresnel’schen Formeln, die sich aus den Stetigkeitsbedingungen an
Grenzflichen ergeben, stehen diese mit dem komplexen Brechungsindex in Verbindung:

_ N2COS e — M1 COS Py
79 COS e + 711 COS Dpy

2.71)
N1 COS P — M2 COS Dy
M1 COS ¢e + T2 COS Py

n; ist hierbei der komplexe Brechungsindex des Einfallsmediums 7 = 1 und der Probe mit i = 2.
Uber das Snellius’sche Brechungsgesetz sind die Einfalls ¢.- bzw. Brechungswinkel ¢j,. mit den
Brechungsindizes der beteiligten Medien verkniipft.

N1 sin ¢ = Mo Sin Py, (2.72)

Die Intensitat einer Lichtwelle ist proportional zum Quadrat der E - Feld - Amplitude, so dass sich

das Reflexionsvermogen R aus dem Verhiltnis des Quadrats der einfallenden und reflektierten
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Abbildung 2.12: Einfallswinkelabhingikeit des Reflexionsvermogen senkrecht und par-
allel zur Einfallsebene fiir verschiedene Absorptionskoeffizienten.

Amplitude berechnet.
I B I B
Ry=2L =" =|r Ry =2 = 5 = |rg? 2.73
N AT I mp @1

Abbildung 2.12] zeigt den winkelabhingigen Verlauf des senkrechten und parallelen Reflexions-
vermogen von Luft m;=1 in ein Medium n2=2+k mit verschiedenen Absorptionskoeffizienten k.
Mit steigendem Einfallswinkel dndert sich das Reflexionsvermdgen fiir beide Polarisationsrich-
tungen in einer charakteristischen Weise. Fiir nahezu senkrechten Lichteinfall (¢, — 0) sind
beide Werte gleich. Wird der Einfallswinkel nun langsam erhoht steigt 125 kontinuierlich an, wéh-
rend 17, langsam abnimmt und schlieBlich ein ausgeprigtes Minimum erreicht. Der Einfallswinkel
dieses Minimums wird Brewster - Winkel ¢p genannt, wobei im Falle eines nichtabsorbierenden
Mediums die Reflexion bei ¢ auf null geht. AnschlieBend steigt 12, stark an und im Grenzfall
¢ — 90° sind die Werte fiir die senkrechte und parallel Komponente wieder gleich R,=R,=1.
Des Weiteren ist aus dem Diagramm ganz klar ersichtlich, dass der Grad der Reflektivitit stark
vom Absorptionskoeffizienten der Probe abhiingt. Im allgemeinen steigt das Reflexionsvermogen
beider Komponenten mit hoherer Absorption, wobei der charakteristische Verlauf nicht verdndert
wird. Weiterhin ist deutlich, dass sich der Brewster - Winkel mit steigender Absorption zu ho-
heren Werten verschiebt und R,(¢p) ebenfalls erhoht. Dieses hier beschriebene Modell ist sehr
stark vereinfacht und kommt in der Praxis nur in Spezialfillen vor. Jede untersuchte Probe weist
Oberflichenrauhigkeiten, diinne organische Schichten oder andere Verunreinigungen auf, so dass
immer von einem Schichtstapel ausgegangen werden muss. Das einfachste Modell zur Beschrei-
bung einer Schichtstruktur soll im nichsten Abschnitt gezeigt werden.

Drei-Phasen - Modell
Durch den Schichtaufbau ergeben sich mehrere Grenzflachen an denen es im Transparenzbereich

zu Fabry - Pérot - Interferenzen kommen kann. Der allgemeine Aufbau eines solchen 3 - Schicht
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Abbildung 2.13: [Illustration der Vielstrahlinterferenzen innerhalb des 3-Phasen -
Modell.

Modells ist in der Abbildung[2.13]gezeigt. In diesem Model geht man von einer diinnen Schicht 721
der Dicke d auf einem halbunendlichen Trigermaterial iy aus. Dabei befindet sich dieser Schicht-
stapel im Vakuum oder Luft mit ng=1. Liegt die Wellenldnge der eingestrahlten elektromagneti-
schen Welle in einem nichtabsorbierenden Bereich der diinnen Schicht, so miissen nun die Re-
flexionen bei jedem Grenzflichenkontakt sowie die Phasenverschiebungen durch unterschiedliche

optische Wege beachtet werden. Zur Vereinfachung wird die einheitenlose Phasendicke

2rd
g = 2mdceosdu (2.74)
A
eingefiihrt. Damit ergibt sich fiir die Reflexionskoeffizienten des gesamten Schichtsystems
01 | 12,2 ;
rp TrpTe 8 " POl 4 pl2e2i8 2.75)

,r. — — —_ — - .
P 1+ 7’217']1;26215 1+ 7“ng§26215

rg}s und 7‘}1,’23 stehen hierbei fiir die Reflexionskoeffizienten der verschiedenen Grenzflichen sowie
A fiir die Wellenldnge des eingestrahlten Lichts. Aus dem Verhéltnis der beiden Reflexionskoeffi-
zienten in Verbindung mit Gleichung (2.79) kann nun wieder die DF berechnet werden. Hierbei
handelt es sich um die DF des gesamten Schichtstapels mit allen Grenz - und Oberflichen Effek-
ten. Diese entspricht der realen DF nur im oben beschreiben Fall eines halbunendlichen Substrates
mit perfekter Oberfliche. In allen anderen Fillen spricht man von einer pseudo-DF die sowohl die
optischen Eigenschaften der einzelnen Schichten als auch die Geometrie der Probe beinhaltet. Um
die optischen Eigenschaften der zu untersuchenden Schicht aus dieser pseudo - DF zu extrahieren
miissen entsprechende Modelle herangezogen werden. Diese Vorgehensweise wird in Abschnitt

(23] genauer dargelegt.
Anisotrope Medien

Wie in Kapitel 2.1.3] beschrieben sind zur Bestimmung der anisotropen DF von hexagonalen Ma-

terialien nicht- polare Proben mit der optischen Achse in der Oberfliche nétig. So ergibt sich
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2 Dielektrische Funktion und Ellipsometrie

durch Messungen in den beiden hochsymmetrischen Orientierungen mit der Einfallsebene parallel
(o = 0°) und senkrecht (o« = 90°) zur c- Achse jeweils eine Jones-Matrix mit zwei unabhingigen
Reflexionskoeffizienten r, und 5. Wie in den Referenzen [66 [68] gezeigt, sind die gemessenen
pseudo - DF, in diesen beiden Konfigurationen, hauptsichlich durch die DF parallel (senkrecht)
zur Einfallsebene und Probenoberfliache bestimmt. Dieser Sachverhalt ist ebenfalls aus Gleichung
[2.64] ersichtlich. Werden typische Einfallswinkeln zwischen 60° und 70° angenommen, so geht
der Einfluss von €, in Gleichung @ gegen null. Fiir eine Volumen - Material mit der optischen
Achse in der Oberfliche ergibt sich nun [67]]:

- -1
rp [ ELE]COS do — \/eL —sin® ¢y cos g — \/e | — sin? ¢g (2.76)
Ts moosgboth/sl—sianSg cosgboJr\/sL—sianbo .

Pa=0° =

oder

-1

L2
_ " _ gL cosdg — \/e1 —sin® ¢y COS¢0—\/5”—sT¢0

P =0 T — L@

Ts aLcos¢o+m COS¢0+\/m

Hierbei wird angenommen, dass das Medium sich im Vakuum oder an Luft befindet, so dass

fiir den komplexen Brechungsindex in der Umgebung 7 = 1 gilt. Um beide Komponenten der
DF komplett voneinander zu separieren muss ein theoretisches Modell erstellen werden, dass im
Abschnitt[2.3] genauer erklirt wird.

Ellipsometrie
Man kann das Verhiltnis p der komplexen Reflexionskoeffizienten 7, und r¢ mit Hilfe von kom-
plexer Amplitude und Phase schreiben als

A
Tp |yl e'or ITp| 43, —6 iA
= P _ P = ¢'Op = 0s) .— tan ¢ 2. (2.78)
Ty |rs| e®s |75 ]

tan?

1 und A bezeichnen die sogenannten ellipsometrischen Parameter (oder ellipsometrische Winkel),
die das Verhiltnis der Amplituden sowie die Phasenverschiebung der elektrischen Feldkomponen-
ten parallel und senkrecht zur Einfallsebene nach der Reflexion an der Grenzflache angeben. Zur
Veranschaulichung sind diese Parameter in Abbildung[2.14]gekennzeichnet. Aus den Gleichungen
undl'eisst sich nun ein Ausdruck fiir die DF, innerhalb des isotropen 2 - Phasen - Modells,

in Abhingigkeit von den ellipsometrischen Parametern finden:
1—p 2
e =sin¢, | 1+ tan’¢, [ —L= . (2.79)
1+p
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2.2 Spektroskopische Ellipsometrie

Abbildung 2.14: Prinzip der Ellipsometrie. Anderung des Polarisationszustandes von li-
near polarisiertem Licht nach der Reflexion an einer Oberflidche unter einem bestimmten
Einfallswinkel.

2.2.2 Labor-VASE-Ellipsometer

Fiir den Energiebereich zwischen 0.54 eV und 6.42 eV wurde ein kommerzielles Ellipsometer der
Firma J.A. Woollam Co.,Inc benutzt. Dieses ermoglicht die Messungen unter verschiedenen Ein-
fallswinkeln sowie die Ermittlung der Depolarisation. Als Lichtquelle dient hierbei eine Xenon -
Hochstdrucklampe, deren Druckverbreiterung ein quasi-kontinuierliches Spektrum im genannten
Bereich liefert. An die Lampe schlie3t sich ein Monochromator an, von dem aus das monochro-
matische Licht mittels eines Lichtwellenleiters zum Polarisator geleitet wird. Nachfolgend fallt
das linear polarisierte Licht unter einem definierten Einfallswinkel auf die Probe. Nach der Re-
flexion wird die Polarisation des, im allgemeinen nun elliptisch polarisierten, Lichts von einem
rotierenden Analysator mit nachgeschaltetem Detektor untersucht. Die Drehfrequenz des Analy-
sators liegt im Bereich zwischen 10 Hz und 60 Hz. Zur Erhohung der Empfindlichkeit sowie der
Verbesserung des Signal-Rausch-Verhiltnis ist das Ellipsometer mit einer computergesteuerte Ver-
zogerungsplatte ausgestattet, die Auto Retarder (oder Kompensator) genannt wird. Des Weiteren
ist durch dieses Bauelement die Messung der Nichtdiagonalelemente in der Jones - Matrix [2.6§|
sowie die, von der Probe verursachte, Depolarisation moglich. Das Signal am Detektor kann als
Summe aus einem Gleichanteil (DC') und einem harmonischen Beitrag angesehen werden wobei,

die Zusammensetzung durch die Polarisation des einfallenden Lichtes bestimmt ist.
V(t) = DC + acos (2wt) + bsin (2wt) (2.80)

Bei linear polarisiertem Licht ergibt sich ein harmonisches Signal, dass durch den Gleichanteil in
den positiven Halbraum verschoben wird. Bei zirkular polarisiertem Licht wire das Signal zeitlich

konstant wihrend es bei elliptisch polarisiertem zu Uberlagerungen kommt. Fiir die gemessene
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2 Dielektrische Funktion und Ellipsometrie

Intensitit am Detektor ergibt sich:
Ip ~ 1+ acos(24) 4 Fsin (24). (2.81)

Hierbei entspricht A dem Azimutwinkel des Analysators (A = A(t) = wt + Ap). Durch eine
anschliefende Fourieranalyse konnen iiber die Jones Matrizen der Optik und der Beziehung [2.41]

aus den gemessenen Signalen die Koeffizienten o und /3 berechnet werden.

a tan? ¥ — tan? P
pr— = 2. 2
“TDC T wn2v + tan? P (2.82)
b 2tan ¥ cos A tan P
— — 2.83
f DC tan? ¥ + tan? P ( )

Da der Azimutwinkel des Polarisators bekannt ist, konnen somit aus « und 3 die ellipsometrischen

Parameter ¥ und A berechnet werden.

1+«

tan¥ = tan P| (2.84)
-«

153 tan P
V1 — a2 |tan P|

cos A = (2.85)

2.2.3 BESSY-Ellipsometer
Allgemein

Fiir den Energiebereich von 3 eV bis 35 eV wird ein nicht kommerzielles Ellipsometer benutzt. Als
Lichtquelle dient dabei die Synchrotronstrahlung des BESSY II (Berliner Elektronspeicherring fiir
Synchrotronstrahlung). Der Vorteil dieser Lichtquelle ist die sehr hohe spektrale und rdumliche
Auflosung sowie eine hohe Parallelitdt des Lichtes. Hierdurch sind keine weiteren Fokussierein-
heiten zwischen Polarisator, Probe und Analysator notig. Dies ist ein groer Vorteil da Einfliisse
auf das Messsignal durch zusitzliche Linsen oder Spiegel ausgeschlossen werden konnen. Des
Weiteren bietet die Synchrotronstrahlung ein kontinuierliches Spektrum hoher Intensitit vom na-
hen Infrarot bis in den Rontgenbereich. Die spektrale und ortliche Auflosung der Lichtquelle hédn-
gen von der Geometrie der Monochromatoren und der Beamline ab. Fiir die ellipsometrischen
Messungen standen zwei verschiedene Strahlrohre zur Verfiigung. Der 3m - NIM (normal inci-
dent monochromator) besteht aus einem Gitter mit 600 Linien/mm, was bei typischen Werten
von 100 um fiir Ein- und Austrittspalt zu einer Auflésung von 5meV bei 8eV fiihrt. Eine typi-
sche GroBe des Lichtflecks auf der Probe ist 500 um x 100 um. Da die Intensitit dieser Beamline
oberhalb von 10eV sehr gering ist, wurde fiir diesen Bereich die TGM4 (foroidal grating mo-
nochromator) Beamline benutzt. Ein Gold beschichtetes Gitter mit 265 Linien/mm erlaubt hier
ellipsometrische Messungen im Bereich bis 35 eV. Es wird bei gleichen Ein - und Austrittspalten
von ca. 200 pym eine Auflosung von 50 meV bei 20 eV erreicht. Auf Grund der hohen Intensitits-

verluste durch die Reflexionspolarisatoren werden jedoch im Bereich >10eV Spaltbereiten von
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Abbildung 2.15: Schematischer Aufbau des Synchrotron-Ellipsometer bei BESSY II.

ungefihr 1 mm bendtigt, was die Auflosung verringert. Andererseits sind die erwarteten Struk-
turen in diesem Energiebereich einige hundert meV breit, so dass die Auflosung noch immer
ausreicht.

Im Folgenden wird kurz der generelle Aufbau des Ellipsometers sowie der Einsatz von verschie-
denen Filtern und Polarisatoren erldutert. Anmerkungen zur Kalibrierung der Apparatur sind im
Anhang|[B] zu finden.

Aufbau

Bereits ab ca. 6.5 eV beginnen Luftmolekiile elektromagnetische Wellen zu absorbieren, was eine
optische Messung unmoglich macht. Des Weiteren gibt es oberhalb von 10 eV keine transparenten
Materialien fiir Fenster und Polarisatoren. Auf Grund dieser Probleme wird das Ellipsometer, wel-
ches in Abbildung [2.13|dargestellt ist, unter Ultrahochvakuum (UHV) betrieben und ist direkt mit
dem Synchrotron-Speicherring verbunden. Die gesamte Anlage ist in verschiedene Druckberei-
che unterteilt, die durch kleine Zwischenstiicken miteinander verbunden sind. Durch stufenweises
Abpumpen und eventuelles Ausheizen wird in der Hauptkammer ein Druck von 1-10~ mbar bis
2-10~'% mbar erreicht. Die zu untersuchende Probe ist innerhalb der Hauptkammer auf einem

UHYV - Manipulator befestigt. Eine am Manipulator befestigte Heizung ermoglicht das erhitzen
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Abbildung 2.16: Schematischer Aufbau der Polarisatoren im Bereich unterhalb von
10 eV (links) und dariiber (rechts).

der Probe bis zu 750 °C um die Oberfldche von organischen Verbindungen oder anderen Verunrei-
nigungen zu befreien. Dariliber hinaus erlaubt ein integriertes Kiihlsystem ellipsometrische Mes-
sungen bei Stickstoff - Temperatur. Durch den Einbau eines separaten Helium-Kryostaten kénnen
temperaturabhingige Messungen bis 7'= 10 K durchgefiihrt werden. Zwischen der Beamline und
der Hauptkammer befinden sich zwei kleinere separate Kammern, wobei die erste optische Filter
sowie Glass - und Metallshutter fiir Dunkelmessungen enthélt. In der Zweiten sind verschiedene
Polarisatoren fiir die unterschiedlichen Energiebereiche untergebracht. Nachdem das Licht diese
beiden Bereiche passiert hat und nun linear polarisiert ist, trifft es auf die Probe und wird von dort
in eine der beiden Analysatorkammern reflektiert. Unter 67.5° ist die Kammer fiir den Energiebe-
reich zwischen 3 eV und 10 eV angebracht. Der dortige Analysator besteht aus einem rotierenden
Rochon - Prisma gefolgt von einer Si - Photodiode. Fiir den Energiebereich iiber 10 eV ist die Ana-
lysatorkammer unter 45° angebracht und besitzt ein dreifach Gold-Reflexionspolarisator kombi-
niert mit einer Si - Photodiode. Die Rotation der beiden Analysatoren erfolgt durch frequenzstabili-
sierende Gleichstrommotoren bei 4.25 Hz. Die Schwankungen der Drehfrequenz liegen unterhalb
von 0.1 % und kénnen somit vernachléssigt werden. Die Position des Analysators wird dabei iiber
eine Winkel - Kodierscheibe erfasst, welche einen Referenz - sowie 100 Winkelpulse pro Umdre-

hung an den Messrechner sendet.

Der optimale Einfallswinkel hdngt sehr stark von den Probeneigenschaften sowie der Photonen -
Energie selbst ab. Am giinstigsten ist eine Konfiguration mit einem Einfallswinkel nahe dem pseu-
do - Brewster - Winkel der Probe, da dort die Phasenverschiebung (A) zwischen paralleler und
senkrechter Komponente gerade 90° betrigt und somit der rotierende Analysator bei maximaler
Sensitivitit arbeitet. Ist hingegen A = 0° bzw. 180°, so kann man den Real - und Imaginarteil
der pseudo-DF nicht mehr genau trennen und das Signal - Rausch - Verhiltnis steigt stark an. Im
Bereich bis 10eV liegt der Brewster - Winkel von Gruppe - III - Nitriden zwischen 60° und 70°
und somit nahe dem Einfallswinkels des Ellipsometers, was sehr genaue Messungen ermdglicht.
Weiterhin nimmt ¢p mit sinkender Wellenlénge stark ab, wodurch auch im Bereich iiber 10 eV
unter 45° Lichteinfall exakte Messungen moglich sind. Ein zweiter wichtiger Punkt bei der Wahl

des Einfallswinkels ist die Reflektivitit der Probe selbst. Um ein moglichst gutes Verhiltnis zwi-
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schen Signal und Rauschen zu erhalten, ist es notig so viel Intensitit wie moglich auf den Detektor
zu bekommen. Unter diesem Gesichtspunkt wiirde sich ein grofer Einfallswinkel anbieten da die
Reflektivitidt mit ¢ ansteigt. Fiir den unteren Energiebereich (£ < 10 eV) spielt dieses Problem ei-
ne untergeordnete Rolle, da sowohl durch die, auf Transmission basierenden optischen Elemente,
als auch durch den relativ groBen Einfallswinkel ausreichend Intensitit vorhanden ist. Im Bereich
oberhalb von 10eV wire ein groferer Winkel aus Intensitétsgriinden von Vorteil, da durch die
auf Reflexion beruhenden, optischen Elemente viel Licht verloren geht. Doch es gibt einen dritten
ausschlaggebenden Grund, der einen Einfallswinkel von 45° favorisiert. Dieser Vorteil liegt in der

Unterdriickung von Licht hoherer Ordnungen, was im folgenden Abschnitt genauer erldutert wird.

Polarisatoren und Filter

Auf Grund nicht ausreichender linearer Polarisationsgrad des Synchrotron-Lichts miissen zusitz-
liche Vorpolarisatoren eingesetzt werden. Wire der Polarisationgrad des von der Beamline erzeug-
ten Lichts bekannt, konnte dies in den Berechnungen der ellipsometrischen Parameter beriicksich-
tigt werden. Dieser ist jedoch von Photonen-Energie sowie Strahlinstabilitdten und der Monochro-
mator - Justage abhédngig. Somit ist die Riickwirtsrechnung mit einem grofen Fehler behaftet. Um
eine definierte Polarisation iiber den betrachteten Spektralbereich zu gewihrleisten, werden in den
verschiedenen Energiebereichen unterschiedliche Polarisatoren eingesetzt. Ihr prinzipieller Auf-
bau ist in Abbildung[2.16] gezeigt. Im Bereich bis 10 eV wird sowohl als Polarisator wie auch als
Analysator (in der 67.5°-Kammer) ein MgF»> Rochon - Prisma verwendet. Dieses liefert eine li-
neare Polarisation von 99.998 % iiber sein gesamten Transparenzbereich (< 10eV). Oberhalb von
10 eV existieren keinerlei transparente doppelbrechende Materialien, um einen Transmissionspo-
larisator zu realisieren, weshalb der Einsatz von Reflexionspolarisatoren notig ist. Diese Polari-
satoren sind so konstruiert, dass Licht unter einem Einfallswinkel nahe dem Brewster - Winkel
auf die mit Metall beschichteten Flichen fillt. Wie aus Abbildung [2.12] deutlich wird, kommt
es unter diesen Bedingungen zu einer Unterdriickung der parallel polarisierten Komponente. Da
bei absorbierenden Medien dieser Anteil nicht komplett ausgeloscht werden kann, sind mehrere
Reflexionen nétig. Das Optimum aus Polarisationsgrad und resultierender Intensitit findet man
bei drei Reflexionen. Im Energiebereich zwischen 8 eV und 20 eV wird ein Gold - Silizium - Gold
Polarisator verwendet, wihrend zwischen 18 eV und 35eV auf einen Dreifach - Gold - Reflektor
zuriickgegriffen wird. Da der Brewster - Winkel materialabhiingig ist ergeben sich fiir beide Pola-
risatoren unterschiedliche Einfallswinkel. Beim Dreifach - Gold - Polarisator wird eine 67.5°-30°-
67.5° Konfiguration verwendet, wihrend der Au - Si - Au - Polarisator unter 60° - 30° - 60° arbeitet.
Die daraus resultierende spektrale Abhéngigkeit der Intensitdt sowie des Polarisationsgrads ist in
Abbildung [2.17] dargestellt. Fiir beide Anordnungen ergibt sich im Arbeitsbereich stets ein Pola-
risationsgrad tiber 90 % indessen unterscheidet sich der Transmissionverlauf deutlich. Auf Grund
der Plasmakante von Si geht die Reflexion oberhalb von 20 eV schnell gegen null wihrend bei

einer Dreifach-Gold-Reflexion auch oberhalb von 50 eV Intensitit detektierbar ist.
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Abbildung 2.17: Energieabhingiger Verlauf des Polarisationsgrades sowie der Trans-
mission fiir den 3fach-Gold- und Au-Si-Au-Polarisator.

Diese Eigenschaft des Au - Si- Au - Polarisator ist genau jene, die seinen Einsatz begriindet. Ein
generelles Problem beim Einsatz von Gitter - Monochromatoren ist der Einfluss hoherer Ordnun-
gen im Signal der ersten Ordnung. Im Allgemeinen reicht es in dem hier betrachteten Messbereich
aus sich auf Licht der zweiten Ordnung, welches bei der doppelten Frequenz (doppelte Energie)
liegt, zu konzentrieren. Die nédchst hheren Ordnungen haben wesentlich kleinere Intensitdten und
liegen energetisch nicht im betrachteten Bereich. Ferner werden diese von der Probe und den op-
tischen Elementen im Monochromator nicht reflektiert und haben somit keinen Einfluss auf das
Spektrum. Bei der Uberlagerung der Messung mit Licht hsherer Ordnungen gelangen ungewollte
Signale auf den Detektor wodurch die Ergebnisse verfilscht werden. In der Ellipsometrie spie-
geln sich diese Einfliisse durch ein Kramers - Kronig inkonsistentes Ergebnis wieder. Da selbst
bei Kenntnis der hoheren Ordnungen eine Riickrechnung auf das ungestorte Signal unméglich ist,
muss dafiir gesorgt werden, dass Licht der zweiter Ordnung vorab herausgefiltert wird. Zwischen
5eV und 10 eV wirkt der MgF5 Polarisator selbst als Filter, da er oberhalb von 10 eV stark absor-
biert und somit kein Licht der zweiten Ordnung (ab 10 eV) transmittiert. Da unterhalb von 5eV
der MgFs Polarisator fiir Licht der zweiten Ordnung (E<10eV) transparent ist, ist hier ein zu-
satzlicher Filter notig. Dazu wird ein 1 mm dicker Kantenfilter (Schott BG24A) benutzt, der iiber
6.2 eV nahezu vollstindig absorbiert wihrend die Transmission zwischen 3 eV und 5 eV bei fast
100 % liegt. Zwischen 10 eV und 12 eV wirkt sich der Anteil hoherer Ordnungen wieder negativ
aus, da die Transmission des Au- Si- Au - Polarisator bis ungefihr 24 eV noch nicht null ist. Um
diese Anteile zu filtern wird eine 100 pm dicke LiF Scheibe verwendet. Nachteilig wirkt sich die
starke Absorption des Materials ab 11.5eV aus. Infolge dessen steht hier nur wenig Intensitét zur
Verfiigung. Wie aus Diagramm [2.17] ersichtlich wirkt der Au - Si- Au - Polarisator ab ca. 12eV
selbst als Filter fiir Licht hoherer Ordnungen, da die Reflektivitéit ab 24 eV stark gegen null geht.
Ab circa 18 eV kann nun der Dreifach - Gold - Polarisator eingesetzt werden da dessen Reflekti-
vitdt Messungen bis 35eV erlauben. Der Einfluss htherer Ordnungen in diesem Spektralbereich
werden durch die hier untersuchten Nitrid - Proben verhindert. Da ihre Reflektivitit, unter einem

Einfallswinkel von 45°, oberhalb der Interbandiiberginge (E>15¢eV), gegen null geht, wirken die
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Kristalle selbst als Filter.

2.3 Modelle und Datenanalyse

Bei real zu untersuchenden Proben kann nicht von halbunendlichen Medien mit perfekten Ober -
und Grenzflichen ausgegangen werden. Des Weiteren wurde in den bisherigen Ausfithrungen von
homogenen Materialien ausgegangen. In der Realitét zeigen sich jedoch oft heterogene Misch-
systeme die aus zwei oder mehreren verschiedenen Materialien an unterschiedlichen Orten zu-
sammengesetzt sind. Sind die Abmessungen der einzelnen Bereiche nicht kleiner als 1 nm, so
dass die dielektrischen Eigenschaften der Einzelstoffe erhalten bleiben und klein gegen die Wel-
lenldnge (< 0.1)), konnen die optischen Eigenschaften innerhalb einer sogenannten Effektivme-
dium - Ndherung (effective medium approximation, EMA) berechnet werden. Bedingt durch die
Abschirmung im Medium kann die resultierende DF nicht als Mittelung der Einzelnen angese-
hen werden. Fiir bestimmte Mikrostrukturen kann die dielektrische Funktion mit Hilfe einer von
Aspnes beschrieben Formel berechnet werden [69, [70]]:

£ —eyp £qa— € gp— €
= . 2.86
£+ 2y fa8a+2a+fb5b+2€+ (2.86)

€, und ¢ sind hierbei die DF der verschiedenen Materialien im Umgebungsmedium mit . Die
Volumenanteile der Einzelstoffe am Gesamtvolumen werden durch f, und f; beschrieben. Max-
well - Garnet entwickelten eine Ndherung fiir Kugeln eines dielektrischen Materials in einem Um-
gebungsmedium (g, = ¢3) [71]:

€—¢Eq €b — Eq
=(1—f,)———. 2.87
€+ 2¢e, ( fa) ep + 2, ( )
Des Weiteren entwickelte Bruggeman eine selbstkonsistente Losung mit () = &5 welche fiir
beliebige Konfigurationen angewendet werden kann [[72]):
€qa — € €p—€
= . 2.88
fa€a+26+fb6b—|—26 ( )
Diese komplexe Gleichung kann man umschreiben [[73][74] in
2 €ad . (f B 2)51) + (1 B 2f)5a fa
ef+ze———=0 mit z= und = . (2.89)
2 2(f+1) / fo
Hieraus ergibt sich die analytische Losung
1
Re[e] =3 (—Re[z] + Re[v 22 + 26a6b]>
(2.90)
1
Im[e] =5 (—Im[z] + Re[v/ 22 + 25a5b]> .

Um den Effekt der Oberflichenrauhigkeit in einem Modell zu beriicksichtigen, wird im Allge-
meinen eine heterogene Schicht aus Substrat und Luft (Vakuum) mittels der von Bruggeman ent-

wickelten EMA verwendet. Am Ausgangspunkt nimmt man beide Volumenanteile zu 50 % an,
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wobei fiir die DF von Luft ¢, = 1 gilt. Unter diesen Annahmen ergibt sich aus Gleichung[2.90]die
DF fiir eine Oberflichenrauhigkeit.

Re[e] :é (1 + Reles] + Re[y/1 + 34e, + s§]>
Ime] 1 (Im[es] + Re[v/1 + 34e4 + ag]) .

8

2.91)

€5 beschreibt die DF der zu untersuchenden Schicht. Fiir eine vollstindige Beschreibung wird die-
ses Modell fiir die Oberflichenrauhigkeit im bereits beschriebenen 3 - Phasen - Modell verwendet.
Dieses beriicksichtigt neben den dielektrischen Eigenschaften auch die Schichtdicken. Die Dicke
der Oberflichenrauhigkeit kann vorab mit Hilfe von AFM (atomic force microscope) Messungen
bestimmen. Weiterhin kann die Messung der ellipsometrischen Parameter unter moglichst vielen
Einfallswinkeln und somit unterschiedlichen optischen Wegenldngen Riickschliisse auf die Rau-
higkeit liefern. Die Nédherung der Oberfldche mittels EMA Schichten ist bis zu Schichtdicken von
3 A-5 A sehr gut. Oberhalb werden die Effekte nur noch unzureichend beschrieben. Ferner lassen
sich eventuelle Mischbereiche zwischen zwei dielektrischen Materialien sehr gut mit dem Brug-
geman - EMA Modell beschreiben, wobei hier auch Schichtdicken grofer als 5 A moglich sind.

Wie im Abschnitt [2.2.1] beschrieben lésst sich die komplexe DF nur fiir den Fall einer glatten
Schicht auf einem halbunendlichen Substrat direkt mit Gleichung [2.78] beschreiben. In der Halb-
leitertechnologie ist man jedoch auf Grund von fehlenden Volumen - Materialien sehr stark auf
heteroepitaktische Verfahren angewiesen. Hierdurch ergeben sich Proben aus mehreren diinnen
Filmen mit Ubergangs - bzw. Pufferschichten. Zudem kann durch Oxide oder organische Verun-
reinigungen an der Oberflache nicht mehr von perfekt glatten Abgrenzung zum Umgebungsme-
dium ausgegangen werden. Die gemessenen pseudo - DF eines solchen Schichtstapels ist nun von
den optischen Eigenschaften der einzelnen Schichten sowie der Probengeometrie abhédngig. Erst
durch eine Modellierung der nun durch Gleichung erhaltenen pseudo-DF kann die DF der
zu untersuchenden Schicht extrahiert werden. Zur Analyse der gemessenen pseudo - DF wurde
mit dem Programm WVase32 der Firma Woollam ein geeignetes Schichtmodell der untersuchten
Probe erstellt. Anschlieend werden aus diesem Modell die ellipsometrischen Parameter ¥ und
A erzeugt und mit der Messung verglichen. Im Allgemeinen wurde fiir die Modelle ein Schicht-
stapel aus Substrat, Schicht und Oberflichenrauhigkeit angenommen. Als umgebendes Medium
wurde stets Luft (Vakuum) verwendet. Die raue Oberfliche wurde innerhalb der eben beschrieben
Effektivmedium - Ndherung modelliert wobei von einem Mischungsverhiltnis von 1:1 zwischen
Luft und der obersten Schicht ausgegangen wurde. Eventuelle Grenzschichten zwischen Substrat
und zu untersuchender Schicht wurden in gleicher Weile modelliert. Ihre Auswirkungen auf das
Spektrum sind meist nur im Transparenzbereich der epitaktischen Schicht zu erkennen und haben
auf den Bereich oberhalb keinen Einfluss. Die DF von eventuellen Pufferschichten, zur Verbes-
serung der Kristallqualitit, wurde in vorhergehenden Messung bestimmt und anschliefend im
Schichtaufbau beriicksichtigt. Zur Gewinnung der Puffer-DF wurde das gleiche, hier beschriebe-

ne, Analyseverfahren verwendet. Die zu variierenden Parameter im beschrieben Modell waren nun
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die Schichtdicken von Puffer, Schicht und Oberflachenrauhigkeit sowie die dielektrische Funktion
der zu untersuchenden Schicht. Auf die Modellierung der DF unter Zuhilfenahme eines parame-
trischen Modells wird anschlieBend gesondert eingegangen. Eine detaillierte Beschreibung der
Datenauswertung ist in der Literatur zu finden [[75]]. Da fiir die verschiedenen Energiebereiche
unterschiedliche Messungen durchgefiihrt wurden, war es notig mehrere Modelle zu erstellen und
miteinander zu verbinden. Auf Grund verschiedener Messbedingungen (Einfallswinkel, Spotgro-
BBe,...) konnen die Schichtdicken der Einzelmodelle voneinander variieren. Im Gegensatz dazu sind
die dielektrischen Funktionen samtlicher Schichten fiir alle gekoppelten Modelle identisch. Han-
delt es sich bei dem zu untersuchenden Material um einen anisotropen Kristall so wurde dies in
der Modellierung beriicksichtigt. Hierzu wurden fiir jeden Energiebereich Messungen entlang der
beiden hochsymmetrischen Orientierungen durchgefiihrt. Die anschlieBende Modellierung erfolg-
te mit Hilfe einer im Programm vorliegenden, auf den Gleichungen aus Ref. [67] beruhenden,
biaxialen Schicht. Die Annahme eines solchen Modells mit anisotroper DF ermoglicht die Se-
paration beider (ordentlich, auerordentlich) Tensorkomponenten aus der pseudo - DF. Das dem
Programm zu Grunde liegende Verfahren zur Anpassung der Modellparameter an die Messdaten
erfolgt innerhalb des Levenberg - Marquardt - Algorithmus. Dieser beruht auf der Minimierung der

mittleren quadratischen Abweichung zwischen Mess - und Modell - Daten fiir die gilt:

N

. . 2 . . 2
1 w:nod - welxp A:nod - Aéxp
MSE = > ( e (2.92)

i=1 Ty OA

M und N beschreiben hierbei die Anzahl der Messpunkte sowie die Menge der verdnderlichen
Parameter. Die Standardabweichung zwischen Experiment (We,, Aczp) und Modell (Y04, Apod)
wird durch o wiedergegeben.

Die Modellierung der dielektrischen Funktion erfolgt in mehreren Schritten. Zunichst werden die
Modelldaten innerhalb eines parametrischen Modells (PM) erstellt und an die Messung angepasst.
Dieses PM besteht aus einer Summe iiber ¢ Spline - Polynome sowie normalen Gauss - oder Lor-
entzfunktionen. Eine detaillierte Beschreibung der von Johs et al. entwickelten Funktionen ist in
der Literatur zu finden [76} [77]]. Der groBe Vorteil dieses PM Modell liegt darin, dass es der Kra-
mers - Kronig - Relation aus Gleichung[2.4a] geniigt. Des Weiteren kénnen Polstellen angenommen
werden um Absorptionen auflerhalb des Messbereichs zu modellieren. Im ersten Schritt wird nun
die Form dieser Funktionen sowie Schichtdicken innerhalb des erwihnten Algorithmus an die
Messdaten angepasst. Werden nun Schichtdickeninterferenzen sowie der Kurvenverlauf gut wie-
dergegeben erfolgt der nichste Schritt. Dieser besteht in einer Punkt fiir Punkt (PfP) Anpassung
der DF der zu untersuchenden Nitrid - Schicht. Dabei wird nun fiir jede Photonenenergie das Wer-
tepaar €1 (F) und e2(E), ausgehend vom PM Modell, unabhéngig voneinander an die Messdaten
angepasst. Alle weiteren Parameter wie Schichtdicken werden hierbei konstant gehalten. Voraus-
setzung zur Ausfithrung dieser Prozedur ist somit die Kenntnis der einzelnen Schichtdicken sowie
dielektrische Funktionen von eventuellen Zwischenschichten. Das Ergebnis dieses Verfahren ist

eine PfP - DF der zu untersuchenden Schicht die anschlieBend noch geglittet wird.
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Tabelle 2.1: Dimensionalitidt und zugehorige Phasenfaktoren fiir die verschiedenen CP.

Dimension m/2 D(°)
My M; My Ms
4 0 - - -
772 90 O - -

3 180 -9 O -
52 90 180 -90 O

W N = O

Die Ubergangsenergien von Interbandiibergiingen, welche sich in der mit dem eben beschriebe-
nen Verfahren ermittelten komplexen DF wiederspiegeln, spielen eine zentrale Rolle in dieser
Arbeit. Zur Bestimmung dieser wurde eine spezielle Methode verwendet, die im Folgenden kurz
erklirt werden soll. Gleichung [2.47] zeigt, dass die dielektrische Funktion direkt proportional zur
kombinierten Zustandsdichte [2.46] multipliziert mit Energiequadrat ist. Schlieflich entwickelte
Aspnes 1972 eine Methode zur Analyse ihrer dritten Ableitungen [[78,[79]]. Der Vorteil dieses Vor-
gehens liegt darin, dass Absorptionsstrukturen durch die Ableitung wesentlich besser zur Geltung
kommen. Zudem wurde durch dieses Verfahren eine direkte Verbindung zwischen der Modulati-
onsspektroskopie (Photo -, Elektro -, Thermoreflexion) und dem Verlauf der DF geschaffen. Die
Anpassung der dritten Ableitung wurde mit folgender Formel durchgefiihrt:

ei®j

dE3 ; E — E; +Zr mi/2

(2.93)

Hierbei handelt es sich um die Summe iiber m dreifach abgeleitete Oszillatoren der Energie E;
mit der Amplitude A;, dem Phasenfaktor &; sowie der Verbreiterung I';. Ferner gibt der Expo-
nent n/2 die in Kapitel [2.1.2] beschriebene Dimensionalitit der betrachteten kritischen Punkte an.
Je nach Dimensionalitit sind nur bestimmte, in Tabelle |2;1'| zusammengefasste, Phasenfaktoren
moglich. Die erste Zeile in der Tabelle beschreibt hier zum Beispiel einen dreifach abgeleiteten
Lorentz - Oszillator. Streng genommen ist mit diesem Verfahren nur die exakte Anpassung einer
Ein - Teilchen - DF mit parabolischem Bandverlauf moglich. Wie im Weiteren noch deutlich wird,
kann der Einfluss von Exzitonen das Aussehen der DF sehr stark verindern. Wie frithere Arbeiten
zeigen kann dieser Effekt durch eine Anderung des Phasenfaktor relativiert werden [41].

Auf Grund des teilweise sehr starken Einfluss der Coulomb - Wechselwirkung auf den Bereich der
fundamentalen Bandkante werden dort andere Modelle zur Energiebestimmung benutzt. Das hier
verwendete analytische Modell soll nun kurz beschrieben werden. Im wesentlichen besteht es aus

einem gauBverbreiterten Elliot - Modell [80] wobei gilt:

eo(B) =Y & + P8 (R) (2.94)
vb
Hierbei stellt der erste Teil den Beitrag der freien Exzitonen am Imaginérteil der DF dar wahrend

der zweite Term den Einfluss der Band-Band-Ubergiinge beschreibt. Wie aus Gleichung zu
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Abbildung 2.18: Allgemeine Modellierung des Imaginirteil der DF mittels im Text
beschriebenem gauflverbreitertem Elliot Modell. Die Anteile von Band-Band-(BB),
Exzitonen-(FX) und Elektron-Phonon-Absorption (EPC) sind gekennzeichnet.

erkennen ist wird innerhalb diese Modells nur der Imaginirteil der DF modelliert, indes wird der
Realteil nicht betrachtet. Da die Kramers - Kronig Konsistenz, wie oben beschrieben, zuvor ge-
priift wurde ist dieses Vorgehen moglich. Fiir den Anteil der freien Exzitonen wird ein einfacher
GauB - Oszillator angenommen wobei auch der erste angeregte Zustand gemi Gleichung [2.57]
beriicksichtigt wird. Der Verlauf des Imaginirteil der DF fiir einen 3D - MO kritischen Punkt unter
Einfluss der Coulomb - Wechselwirkung wurde bereits in Abschnitt [2.1.2] ausfiihrlich diskutiert.
Unter Verwendung von Gleichung 2.58] lisst sich nun der Beitrag der Bandkantenabsorption zur
Gleichung[2.94]beschreiben. Im Rahmen dieses Modells sind die Verbreiterungen beider beschrie-
ben Anteile (Band - Band, Exziton) gleich. Wie im Abschnitt iiber elektronische Uberginge
gezeigt, gibt es in polaren Materialien noch einen weiteren Anteil der im Imaginirteil der DF zu
sehen ist. Dieser auf die Wechselwirkung von Exzitonen mit Phononen (EPC) zuriickzufiihren-
de Beitrag wird mit der bereits dargestellten Gleichung 2.61] modelliert. Ein allgemeiner Verlauf
von £, mit allen beschriebenen Anteilen ist in Abbildung [2.18] zu sehen. Die Energiedifferenz
zwischen Exziton - und Bandkantenabsorption stellt hierbei die Exzitonenbindungsenergie (Ex p)
dar. Der erste angeregte Zustand befindet sich dementsprechend Ex j,/4 unterhalb der Bandkante.
Absorptionenstrukturen infolge von Elektron - Phonon - Komplexen sind direkt mit dem longitu-
dinal - optischen Phonon verkniipft. Der energetische Abstand zum Exziton betrigt dementspre-
chend Er 0.
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3 Theoretische Beschreibung der
Gruppe - lll - Nitride

3.1 Kristallstruktur

Die Gruppe-III-Nitride sind polytype Halbleiter wobei die Kristallstruktur von epitaktischen Schich-
ten von Art und Orientierung des Substrates sowie den Wachstumsbedingungen abhiingt. Im Ge-
gensatz zu anderen III- V Halbleiterverbindungen wie den Arseniden (GaAs, AlAs, InAs) und
Phosphiden (InP, GaP), welche in kubischer Struktur kristallisieren, ist die thermodynamisch sta-
bilste Form der Nitride die hexagonale Wurtzite (wz) - Struktur (« - Phase). Anderseits kristallisie-
ren Nitride durch epitaktisches Niedrigtemperatur-Wachstum auf kubischen Substraten ebenfalls
in metastabiler kubischer Zinkblende (zb) - Struktur ((3 - Phase). Des Weiteren ordnen sich GaN,
AIN und InN bei sehr hohen Driicken in einer Kochsalz-Struktur an, die in der Praxis aber kaum
Relevanz hat und somit hier nicht weiter betrachtet wird. Sowohl in der « - als auch in der -
Phase kommt es zur Ausbildung kovalenter Bindungen mit der Koordinationszahl 4, wodurch
jedes Atom tetraedisch von vier Atomen der anderen Komponente umgeben ist. Die Konfigurati-
on der an den Bindungen beteiligten Elemente sind Ga (4s2,4p'), In (5s2,5p'), Al (3s2,3p?) sowie
N (2s2,2p?). Um eine energetisch giinstigere sp>-hybridisierte Bindung einzugehen gibt der Stick-
stoff jeweils ein Elektron an das Metall ab. Diese Hybridisierung der Orbitale ist fiir die halblei-
tenden Eigenschaften der Gruppe-III-Nitride verantwortlich. Eine sehr gute thermische und che-
mische Stabilitdt sowie der hohe Schmelzpunkt lassen sich durch einen leicht ionischen Charakter
der Bindung, welcher aus den Unterschieden in den Elektronegativitdtswerten herriihrt, erkldren.
Der Unterschied zwischen der hexagonalen Wurtzit- und der kubischen Zinkblende-Struktur liegt

lediglich in der Schichtfolge der Atome.

3.1.1 Hexagonal

Die hexagonale wz - Struktur besitzt eine C’gv - Symmetrie (Raumgruppe P63mc) mit zwei Stick-
stoff - und zwei Metallatomen in der primitiven Einheitszelle. Abbildung [3.1] stellt die Atoman-
ordnung im wz - Kristall dar. Hierbei sind primitive Einheitszelle sowie die tetraedrischen Bindun-
gen der jeweiligen Atomsorte in der Grafik hervorgehoben. Das wz-Gitter ist aus zwei hexagonal
dichtgepacktesten Untergittern (hcp), die um v = 5/8c entlang der c-Richtung ([0001]) gegen-
einander verschoben sind, aufgebaut. u bezeichnet hierbei den zellinternen Parameter. Die Basis

der beiden Untergitter besteht jeweils aus einem Metall- und einem Stickstoffatom, was zu einer
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Abbildung 3.1: Kiristallstruktur von hexagonalen Gruppe-III-Nitriden (links). Lage der
Kristallachsen im hexagonalen Kristallsystem (rechts).

aAbB aAbB ...-Stapelfolge fiihrt. aA und bB stellen hierbei die zweiatomige Basis dar. Besetzt
man jedes der beiden Untergitter mit einer Atomsorte und verschiebt die beiden um u gegenein-
ander, so ergibt sich die selbe Stapelfolge. Bei Kristallen mit hexagonaler Symmetrie wird anstatt
der geldufigen Miller-Indizes ein System aus vier Koordinaten [hkil] eingefiihrt. Der Vorteil liegt
darin, dass, wie aus kubischen Systemen bekannt, die jeweiligen Kristallrichtungen senkrecht zu
den gleich indizierten Fldchen stehen. Zwei dieser Achsen d;, do und a3 schliefSen dabei immer
paarweise einen Winkel von 120° ein und bilden die hexagonale Basalebene der Einheitszelle. Die
vierte Koordinate, die eingefiihrt wird, liegt senkrecht zu dieser Grundfliche und wird als c-Achse
bezeichnet. Zur Veranschaulichung zeigt Abbildung [3.1] eine schematische Darstellung. Aus der
Lage der Achsen ergibt sich folgender Zusammenhang zwischen den Indizes: i = —(h+k). Ist der
Abstand, wie in der Zinkblende-Struktur, von jedem Atom zum nédchsten Nachbarn der gleiche so
ergibt sich fiir u ein Idealwert von 3/8c. Infolge der Unterschieden in den Elektronegativititswer-
ten weichen die realen u-Wert fiir alle Gruppe-III-Nitride vom Wert fiir einen perfekten Kristall
ab. Folglich gibt es eine Verschiebung der Atome aus der Idealposition was zu abweichenden Bin-
dungslingen fiihrt. In Tabelle [3.1] sind die Gitterkonstanten der drei Nitrid-Halbleiter sowie das
¢/a-Verhiltnis und der u-Parameter im Vergleich zu den Idealwerten aufgefiihrt. Aus der Tabelle
ist ersichtlich, dass AIN am weitesten vom Idealkristall abweicht wihrend es in GaN und InN nur
kleiner Verschiebungen gibt. Dieser Unterschied zwischen AIN und GaN/InN wirkt sich stark auf
alle physikalischen Eigenschaften aus was im Weiteren noch deutlich wird. Betrachtet man die
Anordnung der Atome entlang der [0001]- und [000-1]-Richtung so zeigen sich unterschiedliche
Atomlagensequenzen. Die Atome ordnen sich hierbei in Doppellagen aus Kationen und Anio-
nen an, was zu einem polaren "Gesicht" des Kristalls fiihrt. Im Gegensatz zu Stickstoff besitzen

Aluminium und Gallium eine deutlich kleinere Elektronegativitit, woraus ein starkes Dipolmo-
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(0001) (1-210) (10-10) (1-101) (1-120)

Abbildung 3.2: Kristallographie und Flachen-Orientierung fiir die hexagonale Wurtzit-

struktur.

ment zwischen den Atomen resultiert. In einem idealen hexagonalen Kristall sowie im kubischen
System sind alle Bindungen zu nichsten Nachbarn identisch, wodurch sich die Dipolmomente ge-
genseitig auftheben. Betrachtet man jedoch die iiberndchsten Nachbarn so unterscheiden sich die
Bindungsldngen in zwei entgegengesetzte Richtungen um circa 13 %. Summiert man nun iiber
ein bestimmtes Volumen so ergibt sich ein makroskopischer Polarisationsvektor vom Stickstoff-
zum Metall-Atom entlang der [000-1]-Richtung. Dieser, in allen hexagonalen Materialien auf-
tretende, Effekt wird spontane Polarisation genannt. Infolge dieser Polarisation entstehen interne
elektrische Felder die starken Einfluss auf die Materialeigenschaften haben. Zur vollstindigen
Beschreibung dieser Eigenschaft miissen auch Beitrige von drittnichsten, viertndchsten Nach-
barn usw. beachtet werden. Aus theoretische Arbeiten ergibt sich fiir AIN (GaN) ein Wert von
—0.09C/m? (—0.034 C/m?). Da diese intrinsische Polarisation im unverspannten wz - Kristall
nur entlang der c- Achse auftritt gibt es auch Richtungen in denen sich die elektrischen Dipo-
le teilweise oder komplett aufheben. Die wichtigsten Flichen sind in Abbildung [3.2] dargestellt.
Bei den a - und m - plane Fliachen des Hexagons handelt es sich um unpolare Orientierungen, da

in diesen Richtungen keine spontane Polarisation auftritt. Bei den semipolaren r - und s - plane

Tabelle 3.1: Gitterkonstanten der Gruppe-III-Nitride in wz-Struktur.
AIN [81] GaN [81] InN[82] ideal

c(A) 498098 5.18614 570374 -

a(A) 3.11197 3.18940 353774 -
uw 03869 03789 03769 0.375
c/a 160056 1.62606 1.61225 1.633
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Abbildung 3.3: Kristallstruktur des kubisch flichenzentrierten Gitters.

kommt es zu einer teilweisen Kompensation der Dipolmomente. Wie bereits gezeigt wurde, besit-
zen reale Nitrid - Kristalle keine ideale Gitterstruktur. Durch diese Auslenkung der Atome aus den
Idealpositionen entsteht eine zusatzlicher Beitrag zur spontanen Polarisation. Durch eventuelle
Verzerrungen infolge von pseudomorphem Wachstum und daraus resultierender Deformation des
Kristallgitters kommt es gleichzeitig zu einer piezoelektrischen Polarisation in den wz - Kristallen.
Bei real auftretenden Verspannungen von maximal 0.2 % ist dieser Effekt ungefihr halb so stark

wie die spontane Polarisation.

3.1.2 Kubisch

Die Zinkblende-Struktur hat eine kubische Einheitszelle mit TC% - Symmetrie (F'43m) die wieder-
um vier Atome jeder Sorte enthilt. Die Struktur der Zinkblende folgt aus der Diamantstruktur.
Sie besteht ebenfalls aus zwei kubisch - flichenzentrierten (fcc) Untergittern die um ein viertel
der Raumdiagonale gegeneinander verschoben sind. Im Gegensatz zum Diamant, wo beide Gitter
mit Kohlenstoff - Atomen besetzt sind, ist bei Zinkblende eines mit Metall - bzw. Stickstoffatomen
besetzt. Entsprechend ist wieder jedes Atom von vier gleich weit entfernten Atomen der jeweils
anderen Sorte auf den Ecken eines regelmiBigen Tetraeders umgeben, was in Abbildung [3.3] ge-
kennzeichnet ist. Die Struktur kann auch analog zur Wurtzit - Struktur durch zwei hcp - Untergitter
aufgebaut werden nur ist die Stapelfolge nun aAbBcC aAbBcC... . Dabei entspricht die [0001]-
Richtung des Wurtzit der [111]-Richtung der zb - Struktur wobei sich die Gitterkonstanten un-
terscheiden. Durch das Vorhandensein eines Inversionszentrum im Mittelpunkt der Zinkblende-
Struktur heben sich alle Dipolmomente gegenseitig auf, woraus ein unpolarer Kristall resultiert.
Die Gitterkonstanten betragen 4.373 A (AIN [33]), 4.5036 A (GaN [83]]) und 4.974 A (InN [84])).

3.2 Bandstruktur

Die Bandstruktur eines kristallinen Festkorpers beschreibt die Dispersion von Elektronen unter
dem Einfluss eines gitterperiodischen Potentials. Sie beschreibt die Zustinde von Elektronen und

Lochern im Impulsraum und spiegelt somit die elektronische Struktur des Festkorpers wieder. Zur
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Berechnung der Bandstruktur und die mit ihr verkniipften elektrooptischen Eigenschaften muss
die allgemeine Schrodinger-Gleichung

HW(R,7) = EW(R,7), (3.1)
mit dem Hamilton-Operator
. P? 1 e? Zie?
H = - —L 4+ = — —
Zle Z2M]~ 2;]7"1-—7“2-1] zz,j:|"7i—Rj|
Z Z /6
o Z +Hso+Hss+ths +Hemt (32)

J#J ‘R o

gelost werden. Hierbei stehen die Indizes ¢ und j fiir Elektronen sowie Kerne. Die beiden ers-
ten Terme entsprechen den kinetischen Energien wihrend die elektrostatischen Effekte zwischen
Elektron - Elektron, Elektron - Kern und Kern - Kern durch die drei folgenden beschrieben wer-
den. Einfliisse durch Spin - Bahn -, Spin - Spin - und Hyperfein - Wechselwirkung werden durch die
restlichen Komponenten dargestellt. Alle duleren Einwirkungen auf das System werden in Hepy
zusammengefasst. Im Allgemeinen kann diese Gleichung nicht gelost werden wodurch man auf
eine Reihe von Vereinfachungen angewiesen ist. In der Born - Oppenheimer - (adiabatische) N&-
herung wird davon ausgegangen, dass die lonenriimpfe auf Grund ihrer wesentlich hoheren Masse
im Vergleich zu den Elektronen in Ruhe sind. Dadurch kann eine Bewegung der Elektronen durch
ein zeitlich gemitteltes Potential angenommen werden. Das nach dieser Annahme immer noch vor-
handenen Vielteilchen - Problem kann mit Hilfe der Ein - Elektron - oder Mean - Field - Ndherung
(Hartree - Fock) auf eine Ein - Elektronensystem zuriickgefiihrt werden. Die Korrelation der Elek-
tronen untereinander wird hierbei als Wechselwirkung eines Elektrons mit einer gemittelten Aus-
tausch - Ladungstrigerdichte, welche Atomriimpfe sowie die restlichen Elektronen beinhaltet, dar-
gestellt. Des Weiteren sind die Einfliisse durch Spin - Spin - und Hyperfein - Wechselwirkung sehr
klein, so dass sie nur in Spezialfillen betrachtet werden.

Eine sehr vielseitige Methode zur Bandstrukturberechnung stellt die Dichtefunktionaltheorie
(DFT) dar. Grundlagen dieser Methode sollen im folgenden kurz beschrieben werden. Anschlie-
Bende werden berechnete Bandstrukturen fiir GaN und AIN dargestellt sowie Gemeinsamkeiten
und Unterschiede diskutiert. Der wohl interessanteste Energiebereich von Halbleitermaterialien
ist die Umgebung der fundamentalen Bandkante. Zur Beschreibung der Dispersion in diesem Be-
reich, unter verschiedenen Einfliissen, wird hdufig die k-p - Methode angewendet. Deren Grundla-
gen sowie fundamentale optische Eigenschaften in der Bandkantenregion werden in diesem Kapi-

tel ebenfalls erlédutert.

3.2.1 Dichtefunktionaltheorie (DFT)

Die Dichtefunktionaltheorie ist eine Methode zur Berechnung quantenmechanischer Viel - Elektronen -

Systeme. Hierbei ist die Verteilung der Elektronendichte anstelle von Ein- oder Mehrelektronen-
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wellenfunktionen Grundlage aller Berechnungen. Seit mehr als 30 Jahren wird sie zur Beschrei-
bung elektronischer Strukturen von Molekiilen, Festkdrpern, Oberflichen, Defekten, usw. benutzt.

Erstes Hohenberg-Kohn Theorem und Gesamtenergie

Die Grundlage der DFT ist das 1964 von Hohenberg und Kohn aufgestellte, und nach ihnen be-
nannte, Theorem [85]]. Dieses besagt, dass das duBere Potential V[p(r)] ein eindeutig bestimmtes
Funktional der Elektronendichte des nichtentarteten Grundzustandes pg ist. Die Energie Ey des
Grundzustands ist ein eindeutiges Funktional dieser Dichte, d.h. Ey = FEl[pg]. Daraus folgt, dass
nicht mehr die Wellenfunktion, mit 4n Variablen (3 rdumliche und eine Spin), Grundlage aller Be-
rechnungen ist, sondern die von nur drei Ortsvariablen abhingige Elektronendichte. Im Gegensatz
zu den Wellenfunktionen kann man die Elektronendichte, unter anderem durch Rontgenexperi-
mente, direkt bestimmen. Analog zur wellenfunktionsbasierenden Behandlung des Problems kann

man das Energiefunktional E[p] in mehrere Therme aufteilen und diese getrennt betrachten.
Elp] = Vielpl + Veelp] + Tlp) (33)

Das Energiefunktional [3.3]ldsst sich in klassisch zu berechnende Teile, wie das Potential der Kern-
Elektronen-Wechselwirkung Vi, und nicht-klassische Energieterme aufteilen. Fiir Viy, gilt:

Zrp(r
Vielp Z/ T r‘ (3.4)

Z7 ist hierbei die Ladung des Iten Kerns und Ry sein Position. In erster Ndherung (Produktansatz)

lasst sich die Elektron-Elektron-Wechselwirkung (V.. ) wiederum in einen klassisch zu berechnen-
den Coulomb-Term J und einen Term F,;; separieren. F),;; beinhaltet nicht klassische Effekte,
wie die Austausch (Ex [p]), Korrelation (E¢[p]) und Selbstwechselwirkungskorrektur.

[ [ ]+Enkl[ } (3.5)
/ / AP e, (3.6)

’1'1 - 2!
// ry — 2| POVPE) te ey + Bxlo] + Bl 3.7)

Im Gegensatz zu Ex[p] (Austausch) und E¢[p] (Korrelation) ist fiir die kinetischen Energie der
Elektronen (T'[p]) aus Gleichungkein geeignetes Funktional bekannt. Eine Losung, die Kohn
und Sham vorschlugen, ist die Annahme eines nicht wechselwirkenden Referenzsystems, welches
die gleiche Elektronendichte wie das betrachtete System aufweist [86]. Somit kann die Kinetische

Energie des betrachteten System in zwei Terme, Ts[p] und T [p], aufgeteilt werden.

T[p] = Tslp| + Tc[p] (3.8)
Ts[p] =) (il — %V2|¢>i> 3.9)
i=1
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Tsp] ist die kinetische Energie des Referenzsystem, welche sich mit Einteilchenwellenfunktio-
nen (Orbitale) ¢; exakt beschreiben lédsst. T[p] wird mit Ex [p] und E¢[p], aus Gleichung
zur Austausch-Korrelationsenergie Ex ¢, welche noch unbekannt ist, zusammengefiigt. Die Ge-

samtenergie in der Dichtefunktionaltheorie ergibt sich also zu:

Elp] = Ts[p] + Vnelpl + J[p] + Exclp] (3.10)

Elp] = ZW— 1o26n) - Z/é’p_r| G.11)

// |r1— 2| dr dry + Exc|p].

Der Operator (bzw. Potential) zu Exc[p] ist definiert als:

0Exc|p]
op

vxc(r) (3.12)
Zweites Hohenberg-Kohn Theorem und Kohn-Sham-Gleichungen

Das Energiefunktional E[p] nimmt bei Variation der Elektronendichte p(r) sein Minimum bei
der Grundzustandselektronendichte po(r) an. Diese Tatsache wird als zweites Hohenberg-Kohn-
Theorem bezeichnet [85]]. Damit folgt sofort fiir eine beliebige Testdichte 5(r), mit den Bedingun-
gen p(r) > Ound [ drp(r) = N (Elektronenanzahl):

Elpo(r)] < E[5(r))- (3.13)

Wihrend das erste Theorem die formale Rechtfertigung fiir das Arbeiten mit der Dichte p anstelle
der Gesamtwellenfunktion ist, erlaubt das zweite die Grundzustandsdichte durch Variation des
Energiefunktionals nach der Dichte zu finden. Durch Anwenden des Variationsprinzips erhélt man

folgende Euler-Lagrange-Gleichung:

,U,:Ueff(l‘l)—f- ap(’l“) . (3.14)

Fiir das effektive Potential ergibt sich dann:

0Jp] | 9Exclp]
dp dp

=Vee(r1) + / mdm + vxc(ry). (3.16)

Verf(r1) =veg(r1) + (3.15)

Das externe Potential v, (r1) wird durch die Wechselwirkung der Kerne mit den Elektronen be-
stimmt (vgl. GL B.11). Bei gegebenem v, sy (r) lisst sich nun eine Elektronendichte p(r)
finden, welche die Gleichung [3.14] erfiillt, indem die Einteilchen-Schrodinger-Gleichung (Kohn-
Sham-Gleichungen)

hisoi = €idi (3.17)

59



3 Theoretische Beschreibung der Gruppe - I11 - Nitride

gelost wird. Die entsprechende Elektronendichte erhilt man durch:

Nel
pr) = _lei()]*. (3.18)
i
Hierbei ist ¢; die Einteilchenenergie und his der Kohn-Sham-Operator des Systems
A 1 N r ~
hics = —=V?+ Ve + / P e Ve (3.19)
2 |l‘2 — I'1|

Diese Ausfiihrungen zeigen, dass der KS-Operator, beziehungsweise das effektive Potential, selbst
von der Elektronendichte abhéngen. Folglich sind die /V Ein - Elektronen - Schrodingergleichungen
aneinander gekoppelt wodurch in einem iterativen Prozess eine selbstkonsistente Losung gefunden
werden kann. Die Iteration beginnt dabei im ersten Schritt mit einer geschitzten Elektronendichte
p1. Hieraus ldsst sich nach Gleichungein effektives Potential v, 1 (r) konstruieren. Als Lo-
sung fiir die durch v. 1 (r) festgelegten Kohn - Sham - Gleichungen erhilt man die Orbitale ¢; o,
welche iiber Gleichung [3.18] zu einer neuen geschiitzten Elektronendichte ps fithren. Diese Elek-
tronendichte ist Startpunkt des nichsten Iterationszyklus. Die Schleife wird solange durchlaufen,
bis sich die Energie E[p] von Schritt zu Schritt nicht mehr 4ndert und somit die selbstkonsistente
Losung angenommen hat. Das Austausch - Korrelation - Funktional ist nun der einzige unbekannte
Term im Kohn - Sham - Formalismus. Die wichtigsten Naherungen fiir dieses Funktional werden
im Anhang [C] kurz diskutiert. Ferner sind dort Anmerkungen iiber Pseudopotentiale sowie der
Berechnung im k-Raum zu finden. Ein Nachteil des beschriebenen Vorgehens nach Kohn und
Sham ist die Wiedereinfithrung von Einteilchen - Wellenfunktionen welche die Elektronendichte
als wichtige Grofie ablosen. Trotzdem basieren heutzutage fast alle praktischen Rechnungen in der
DFT auf diesem Formalismus.

3.2.2 DFT-Bandstrukturen von GaN und AIN

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Softwarepaket QUANTUM ESPRESSO zur Berechnung von
Bandstrukturen innerhalb der DFT benutzt. Die der Rechnung zu Grunde liegenden Pseudopoten-
tiale fiir Aluminium, Gallium und Stickstoff sind der Internetseite des Softwareanbieters entnom-
men. Um ein moglichst genaues Ergebnis zu erzielen wurden Ga-Potentiale gewihlt bei denen die
3d - Elektronen als Valenzelektronen betrachtet werden. Die Berechnung der benétigten Gleichge-
wichts - Gitterkonstanten erfolgt durch eine Gesamtenergie-Minimierung innerhalb selbstkonsis-
tenter Rechnungen. Des Weiteren wurde in einem dhnlichen Verfahren eine geeignete “cut - off*
Energie ermittelt. In diesem Abschnitt sollen nun die mittels DFT berechneten Bandstrukturen fiir
GaN und AIN kurz gezeigt und interpretiert werden.

Die in Abschnitt beschriebenen kubischen Kristallstruktur ergibt im k - Raum wiederum ei-
ne kubische Brillouin Zone (BZ), welche in Abbildung [3.4] gezeigt ist. In der Darstellung sind
die Punkte hoher Symmetrie sowie deren Verbindungslinien gekennzeichnet. Der I' - Punkt bil-
det hierbei das Zentrum der BZ, wihrend der X - Punkt den Mittelpunkt des Quadrates in X, y
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Abbildung 3.4: Erste Brillouin Zone fiir ein fcc-Gitter. Die im Text beschriebenen Punk-

te und Linien hoher Symmetrie sind gekennzeichnet.

und z - Richtung darstellt, welcher auf Grund der kubischen Symmetrie sechsfach vertreten ist.
Ferner tritt der L - Punkt, welcher entlang der [111] - Richtung in der Mitte des Sechseck liegt,
achtfach auf. Weiterhin liegen der K - und U - Punkt auf den Kanten zwischen zwei Sechsecken
beziehungsweise zwischen Quadrat und Sechseck. Am héufigsten ist der W - Punkt vertreten wel-
cher die Eckpunkte zwischen zwei Sechsecken und einem Viereck bildet. Die mittels DFT - LDA
berechneten Bandstrukturen fiir kubisches GaN und AIN sind in Abbildung [3.3] dargestellt. Auf
den ersten Blick sehen sich beide Bandstrukturen sehr dhnlich. Die Symmetrien der einzelnen
Binder an Punkten hoher Symmetrie in der BZ sind durch kleinen Zahlen gekennzeichnet. Zum
Verstdndnis der optischen Eigenschaften sind diese Symmetrien sehr wichtig, da sie die optischen
Auswahlregeln bestimmen. Auffillig sind die sehr flachen Bénder im GaN bei ca. —16 eV, welche
die 3d Zustinde des Gallium darstellen. Diese Semicore - Level liegen im gleichen Energiebereich
wie die, von den Stickstoff 2s Niveaus gebildeten, niedrigsten Valenzbander. XPS Messungen zei-
gen jedoch, dass diese d - Level etwa 3 eV unterhalb der Stickstoff s Zustinde liegen [87]. Wiire
dies nicht der Fall, so kdime es durch die energetische Nihe zu Wechselwirkungen zwischen den
Bindern, was zu einer Hybridisierung fiihrt. Dies wiederum wiirde eine Aufspaltung der Zusténde
zur Folge haben. Eine solche Aufspaltung wurde jedoch experimentell noch nicht beobachtet. Aus
diesem Grund kann davon ausgegangen werden, dass hier eine Abweichung in der DFT - LDA
Rechnung vorliegt, weshalb oft die Ga 3d Level mit in das Pseudopotential einbezogen werden.
Wie im Weiteren erldutert wird, fiihrt diese Vorgehensweise jedoch wiederum zu Fehlern in der
Beschreibung der Leitungsbinder. Da in dieser Arbeit keine Anregungen aus den Kern-Nahen Zu-

standen betrachtet werden, werden die 3d Zustinde zur exakten Beschreibung der Leitungsbinder
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Abbildung 3.5: Mittels DFT-LDA-Rechnungen ermittelte Elektronen-Bandstrukturen
fiir zb-GaN (links) und zb-AIN (rechts). Punkte und Linien der ersten BZ sind markiert.

weiterhin als Valenzzustidnde angesehen und somit nicht mit ins Pseudopotential einbezogen. Im
Gegensatz zu GaN sind diese flachen Binder infolge der fehlenden d - Elektronen im AIN nicht

vorhanden.

Im kubischen GaN liegt das Maximum des Valenzband sowie das Minimum des Leitungsband in
der Mitte der BZ (I" - Punkt). Daher handelt es sich hierbei um einen direkten Halbleiter. Im Gegen-
satz dazu ist im AIN das Minimum des Leitungsband am X - Punkt zu finden, wodurch sich eine
indirekte Bandliicke ergibt. Ein Grund hierfiir konnten die fehlenden d - Level sein wodurch sich
die pd - AbstoBung verédndert oder wegfillt. In der Dissertation von M. Rohlfing (WWU Miinster,
1996) [88] wurde an verschiedenen Beispielen nachgewiesen, dass durch fehlende d - Elektronen
der Abstand der Béander grofer wird. Auffillig ist, dass beide Bandstrukturen fast identisch sind
nur am I" - Punkt verschiebt das Leitungsband zu hoheren Energien, woraus sich ein groBerer di-
rekter Ubergang im Zentrum der BZ sowie die indirekte Bandliicke ergibt. Aus dieser Beobach-
tung lisst sich schliefen, dass der Einfluss der pd - Wechselwirkung nicht an allen Punkten der
BZ gleich ist. Der genaue Grund hierfiir konnten die an der Bildung der Bénder beteiligten Atom-
Zustédnde sein. So hat das Leitungsband am I - Punkt einen starken s - Orbital - Charakter wodurch
eine starke Wechselwirkung mit den d-Béindern folgt und somit sich der Bandabstand im GaN ver-
ringert. Folgt man dieser Interpretation so liegt die Annahme nahe, das die Leitungsbénder an ver-
schiedenen Punkten der BZ andere Orbital - Charakter haben und sich somit die Wechselwirkung
abschwicht oder gar umkehrt. Um diese Hypothese zu untermauern sind jedoch weiterfithrende

theoretische Arbeiten notig.

Abbildung [3.6] zeigt nun die erste BZ des hexagonalen Wurtzit-Gitters mit allen Hochsymmetrie-
punkten und Geraden. Die Bezeichnungen der Punkte und Geraden ist in der Abbildung gekenn-
zeichnet. Wie bereits aus der Kristallstruktur ersichtlich wird, sind hier nicht mehr alle Raumrich-
tungen gleich wodurch sich die Symmetrie der BZ verringert. Auf Grund der kleineren BZ im
Vergleich zum kubischen Kristall ergeben sich Riickfaltungen der Béander in die erste BZ was zu

einem Anstieg der moglichen Zustdnde fiithrt. Die mittels DFT - LDA berechneten Ein-Teilchen-
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3.2 Bandstruktur

Abbildung 3.6: Erste Brillouin Zone fiir ein hexagonales Wurtzit Gitter.

Bandstrukturen fiir wz - GaN und wz - AIN sind in Abbildung [3.7] dargestellt. Hierbei wurden die
selben Potentiale wie im kubischen System verwendet. Ferner waren abermals selbstkonsistente
Rechnungen Grundlage zur Bestimmung der Gleichgewichtsgitterkonstanten sowie der “cut-off*
Energie. Auffillig in beiden Bandstrukturen ist die bereits erwédhnte hoher Anzahl an Zustinden
im Vergleich zu Zinkblende Kristallen. Dies fiihrt zu der Annahme, dass auch die Anzahl der
moglichen optischen Ubergiinge in hexagonalem Material hoher ist. Des Weiteren werden durch
die reduzierte Kristallsymmetrie Band-Entartungen aufgehoben was mit einer Anderung in den
Symmetrien der Binder einhergeht. Dadurch sind bestimmte Uberginge nun ausschlieBlich fiir
definierte Lichtpolarisationen (parallel oder senkrecht zur c-Achse) moglich. Infolgedessen geht
man in hexagonalen Kristallen allgemein von einer anisotropen optischen Antwort aus. In Tabelle
sind die erlaubten Ubergiingen in Abhingigkeit von der einfallenden Lichtpolarisation sowie
Symmetrie der beteiligten Bénder an bestimmten Punkten zusammengefasst [90]]. Obwohl die
Atomorbitale der einzelnen Atome in einem Kristall sehr stark gestort sind, ist der Einfluss ihrer
Drehimpulse auf die Interbandiibergiinge sehr stark. Die grofiten Beitrdge einzelner Atomorbitale,
zu den jeweiligen Leitungs - und Valenzbindern des Kristall, sind in den Bandstrukturen (Abbil-
dung[3-5]und [3.7) am rechten Rand vermerkt. Daraus wird ersichtlich das die obersten Valenzbiin-
der p - artig sind wihrend die tiefsten Leitungsbénder s - Charakter aufweisen [91H93]]. Auf Grund
der Dipol Auswahlregeln, bei denen sich der Drehimpuls um eins indern muss, sind Ubergiinge
zwischen den obersten Valenz - und niedrigsten Leitungsbédndern stirker ausgeprigt. Andererseits
sind die Ubergangswahrscheinlichkeiten aus niedrigeren Valenz - oder in hohere Leitungsbinder
geringer da hier der p - Charakter der Bénder iiberwiegt. Betrachtet man nun die Bandstrukturen
von hexagonalem GaN und AIN, so fillt als erstes wieder die groBe Ahnlichkeit auf. Aquiva-
lent zu kubischen Kristallen fehlen die d - Zustinde im AIN, wihrend diese sich fiir GaN mit den
unteren Valenzbdndern mischen. Der Verlauf der Binder in beiden binédren Kristallen ist nahezu

identisch, abgesehen von dem nach oben verschobenen Leitungsband am I - Punkt fiir AIN, was
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Abbildung 3.7: Elektron-Bandstrukturen fiir wz-GaN (links) und wz-AIN (rechts). Die
Energien wurden mittels DFT-LDA berechnet.

eine breitere Bandliicke zur Folge hat. Im Gegensatz zu Zinkblende - AIN ist diese Verschiebung
aber nicht so grof3, wodurch sich das Leitungsband - Minimum weiterhin am gleichen Ort wie das
Valenzband - Maximum befindet. Daraus resultiert ein direkter Halbleiter mit einer Bandliicke um
die 6 V. Kleinere Unterschiede in den Bandstrukturen der beiden Materialien werden in Zusam-
menhang mit den optischen Spektren im Detail diskutiert. Ein wesentlicher Unterschied der hier
schon ersichtlich wird ist die Reihenfolge der obersten drei Valenzbidnder am I' - Punkt. Da dies fiir
direkte Halbleiter der wohl interessanteste Teil der BS ist, wird dieser im anschlieBenden Kapitel
[B.23]iiber k-p - Theorie ausfiihrlich diskutiert.

3.2.3 Bandkante -k-p - Theorie

Die k-p - Methode ist ein sehr wirkungsvolles und oft angewandtes Werkzeug zur Beschreibung
der optischen Eigenschaften von Festkorpern in der Umgebung von Extrema der Bandstruktur.
Die von Bardeen [94] und Seitz [95] erstmals benutzte Methode wird heute sehr gern fiir die
Bestimmung der Bandkanten - Eigenschaften von Halbleitern und Quantum - Well Strukturen be-
nutzt. Im Gegensatz zur DFT handelt es sich bei der k-p - Theorie um keine ab initio Methode

sondern um eine Storungstheorie bei der man auf Eingangsparameter angewiesen ist. Diese Para-

Tabelle 3.2: Auswahlregeln fiir hexagonale Kristalle.

Ort in der BZ Elc Ellc
Fund A (I"' — A) 1-6, 2-6, 3-5,4-5,5-6  1-1,2-2,3-3,4-4,5-5, 6-6
MundU M —L) 1-2,1-3,2-4,3-4 1-1,2-2,3-3,4-4
K, T(IT —K)und P (K— H) 1-3, 2-3, 3-3 1-1,2-2,3-3
YT —=M) 1-2,1-1,2-2 1-1,2-2,3-3
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3.2 Bandstruktur

meter erhélt man aus Experimenten oder anderen Rechnungen wie der DFT - LDA. Im Folgenden
Abschnitt werden zunichst kurz die Grundlagen der k-p - Methode erldutert und anschlieBend die
im Rahmen dieser Abhandlung berechneten Bandkanteneigenschaften von GaN und AIN darge-

legt.

Bloch Theorem

Ausgehend von Gleichung [3.Tund den dort erwihnten Vereinfachungen ldsst sich die Bewegung
eines Elektrons im Geriist des positiv geladenen Ionengitters unter der Wechselwirkung mit dem

ihm umgebenden Elektronengas durch die Einteilchen - Schrodinger - Gleichung beschreiben.

9
;’— + Ve(®) + Ve(®) | ¥, (7) = Enth,; (7) (3.20)
mo N—
Vo(7)

H
Eventuelle Storungen der idealen Gitterstruktur kdnnen hier durch zusétzliche Streupotentiale be-
riicksichtigt werden, worauf im Weiteren aber verzichtet wird. Geht man nun davon aus, dass das

Elektron sich durch ein periodisches Potential der Form:
Vo(?) = Vo(F + R), (3.21)

bewegt, wobei R die Gittervektoren beschreibt, so ist der Hamilton - Operator H ininvariant
gegeniiber Gittertranslation der Form 7 — 7+ R. Daraus folgt, dass die Wellenfunktion v (7 + ff)
sich von % (7) nur durch eine Konstante unterscheidet. Diese Konstante muss so gewihlt werden,
dass die Wellenfunktion bei Wiederholung der Translation nicht gegen unendlich wichst. Als
Ergebnis erhélt man das bekannte Bloch Theorem.

V2 (7) = ey () (3.22)
g (P4 R) = u,p (7) (3.23)

Hierbei ist u, ;- () eine gitterperiodische Funktion und ¢, - () die Bloch-Funktion. k ist der Wel-
lenvektor der Elektronen und n der Bandindex. Aus der Gleichung [3.22]fiir die Wellenfunktionen

und p = —¢hV fiir den Impuls - Operator, lisst sich der erste Term der Schrodinger - Gleichung
[3:20] wie folgt umformen:
n? 2 - n? 7 - ik -
o Vi () = =5 -V (mwn,; (7) +e vun,;(r)) -
n? 2= - 37 ik - ik 2
+2m0 <—/<: (M), 5 (7) + 2ike™ Vu, ¢ (7) + ™" Vou, ;- (F)) =
—R—Qe“?f (—k:2 +2i(k - V) + V2> u, (7)) =
2m0 nk
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h2k'2 h - ﬁ2
ikt e N
* <2m0 mo( )+ 2m > i (7)

u, v (7). (3.24)
Hy

Der Vorteil dieser Umformung besteht darin, dass die Eigenfunktionen u_; () die Periodizitit

des Gitters enthalten, wodurch das Problem auf die primitive Elementarzelle beschriankt wird. Der

Term proportional zu k-p begriindet den Namen der k-p-Methode und wird auch als k-p - Kopplung

bezeichnet. Die gitterperiodischen Wellenfunktionen u,_ () aus Gleichung(3.24{ werden nun nach

dem vollstindigen Orthonormalsystem der Bandkantenblochfunktionen w,,(7) entwickelt [96].
() = Z o (B )t (7 (3.25)

Setzt man diesen Ausdruck nun in die Schrédinger - Gleichung [3.24] ein, multipliziert von links

mit u},(7) und integriert iiber die Einheitszelle so folgt:

En(0)dnm ilz - Pnm nach Gleichung (E.4
mo
- - - R2k2 -
=3 an) [ il BBy ()7~ 3 am ) [ a7, Femol 7
- ~ 21.2
Z E,(k)ambnm = En(k)ay, ﬂaménm
- 2mg
— > (B0 + s S+ (k) = En(k)an (k) (3.26)

n 2mo nm mo Pnm | Gm — Lp Gn . .

Die Diagonalisierung der Gleichung|3.26(ergibt exakte Dispersionsrelationen F, (E) und Entwick-
lungskoeffizienten an(E) fiir alle Bander an beliebigen k - Punkten (zunidchst ohne Beriicksichti-
gung des Spin). Voraussetzung zur Losung der Gleichung ist sowohl die Kenntnis der Bandkan-
tenenergien E,,(0) als auch das Dipolmatrixelemente py,,,. Diese GroBen konnen jedoch aus expe-
rimentellen Daten oder anderen Rechnungen (z.B. DFT) gewonnen werden. Dabei ist zu beachten

das Gleichung [3.26|ein unendlichdimensionales Gleichungssystem definiert, und somit unendlich

66



3.2 Bandstruktur

viele Parameter zu bestimmen wéren. Deshalb beschriankt man sich je nach Problemstellung auf
die Dispersionsrelation weniger, benachbarter Bander. Nur zwischen diesen Béandern wird die k-p -
(spéter auch Spin - Bahn -) Wechselwirkung exakt beriicksichtigt. Der geringe Einfluss weiter ent-
fernter Biander gehen mittels Lowdin-Storungstheorie (Anhang[D.2)) in die Rechnung ein. Werden
N Binder beriicksichtigt, so erhdlt man damit aus der exakten unendlichdimensionalen Eigen-
wertgleichung eine NV - dimensionale Gleichung, wobei im zugehdrigen k-p - Hamiltonian Terme
ab einer gewissen (hoheren) Ordnung vernachlédssigt werden. In der Nihe der Bandkante spielen
diese Ordnungen keine grof3e Rolle, erst fiir groere k bzw. bandkantenferne Zustdnde macht sich
der Einfluss entfernter Biander deutlicher bemerkbar. Einfache Beispiele zur Beschreibung eines
Bandes bzw. zwei Binder sind im Anhang [E.T|und [E.2] zu finden.

Einfluss der Spin-Bahn-Wechselwirkunng

Die Spin-Bahn-Wechselwirkung ist ein rein relativistischer Effekt der sich durch die Dirac-Theorie
beschreiben ldsst. Um diese Einfliisse zu beriicksichtigen kommt zum Hamiltonian fiir allgemeine
Systeme ein weiterer Term hinzu.

9
p . h =
H=2X" L : 2
S0 + V(7) +4m(2)c2 [VV xp|]-o (3.27)
Hy

Hierbei ist VV ein kugelsymmetrisches Kernpotential,

10V
= ——7

vV r or

(3.28)

und & der Pauli-Spin-Tensor mit den folgenden Komponenten:

0 1 0 —i 1 0
am—llol O'y—[i 0] UZ_[() _1]. (3.29)

Fiir den Spin gibt es zwei verschiedene Richtungen,

1 1o
. ] 1= [ ) ] (3.30)

wodurch sich folgende einfache Rechnungen zeigen lassen:

o T=] oy =11l o, =7 (3.31)

oo l=t o l=—it o.l=-1. (332)

Aus der Schrodinger-Gleichung fiir Bloch-Funktionen (vgl. [3.20)

P’ h L ) .
<2mo V(M) + am2c? [VV gl U) Ui (F) = Bt (7), (3.33)

67



3 Theoretische Beschreibung der Gruppe - I11 - Nitride

wird mittels der Umformung fiir das periodische Potential aus Gleichung 322}

(47,:% 5 [VV x p] - > ik "u, = (F) = 4th 5 (VVx {A(efg u - (”?))D o

4”%62 (Vv x [=ine™ (iFu,z + Vu,z)] ) -7 = 47”7%62 (VV x [nu, g+ pu ) ) -7
_ <4mhgc2 YV %3] 5+ h; MELE > u, (3.34)

Daraus entsteht die Schrodinger-Gleichung fiir das zellperiodische Potential.

ﬁQ h E ~ h ~ — h2 E _ .
Ho
[ - hAk?
= |En(k) — —|u_; (7 .
_ (k) o u, - (7) (3.35)

Der letzte Term des Hamilton-Operators beschreibt ein lz-abh'eingige Spin-Bahn-Wechselwirkung,
die im Vergleich zu den anderen Termen sehr klein ist und somit vernachlédssigt werden kann.

Kane Modell

Um das Eigenwertproblem aus Gleichung [3.35|zu losen, bendtigt man nun einen geeigneten Satz
an Basis - Funktionen. Hierzu stellte Kane ein Modell fiir einen direkten Halbleiter vor [O7]. In
seinem Ansatz werden vier Béander (Leitungsband, schwere Locher, leichte Locher, abgespaltene
Locher) betrachte, die jeweils zweifach entartet sind. Wechselwirkung mit anderen Bindern wer-
den vernachlissigt. Folgt man den Ausfiihrungen zum Kane Modell in Anhang [E-3]so ergibt sich

fiir die Dispersion der betrachteten Zustinde:

k2 k2P? (B, + 2A9)

Leit band (cb E.(k,)=F 3.36
eitungsband (cb) (k2) = By + ST Fy(Ey + 353) (3.36)
h2k?
Schwere Locher (hh) Enn(ky) = z (3.37)
2myg
h’k2  2k2P?
Leichte Locher (1h) Ey (k) = 2m; — 3ZEg (3.38)
h2k2 k2P2
Abgespaltene Locher (so) Eso(k,) = —3A9 + z — 2 ) (3.39)

2mo  3(E, + 3Ay)

Der aus diesen Eigenwerten resultierende Bandverlauf in der Umgebung des I' - Punkt ist in Ab-

bildung 3.8 zu sehen. Wie gut zu erkennen ist, ist das Band der schweren Locher falsch gekriimmt
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3.2 Bandstruktur

Abbildung 3.8: Kane-Modell: Bandverlauf des Leitungsbands (F.) sowie die Bénder
der schwere- (E}y), leichte- (Eyy,) und abgespaltene-Locher (E,) in der Néhe des I'-
Punkt fiir eine kubische Kristall (A1 = 0).

woraus sich eine falsche effektive Masse ergibt. Diese Schwiche des Kane - Modell kann nur beho-
ben werden indem nicht nur auf 4 Bénder in der Nihe des I' - Punktes betrachtet werden. Durch die
Beriicksichtigung von Effekten, durch Binder die energetisch hoher liegen als das Leitungsband
(bzw. niedriger als diese drei Valenzbinder), kann der Verlauf der drei hochsten Valenzbénder ex-
akter bestimmt werden. Da mit steigender Anzahl der Bédnder jedoch der Rechenaufwand enorm
steigt, wird lieber eine Nédherung (Luttinger - Kohn - Modell) benutzt die im ndchsten Abschnitt
beschrieben wird. Trotz dieser Schwiichen liefert das Kane - Modell sehr gute Ergebnisse fiir die
k - Abhingigkeit des Leitungsband in der Umgebung der Brillouin - Zone Mitte. Des Weiteren be-
schreibt dieses Modell exakt die Bandkantenenergien und Bandaufspaltungen fiir £ = 0. Wird die
Valenzbandoberkante auf null (£, = 0) gesetzt, so ergeben sich die Energien am I' - Punkt fiir den
ganz allgemeinen Fall (A; # 0, Ay # Ag) aus dem Hamiltonian [EJ9):

EF=" =E,+ A1+ Ay

EiT" =0y + Ay

2
o S8 V (855) o (3.40

2 2

A=A, Ay —Ay\?
E530:2_\/<2> —|—2Ai23

Die mit diesen Gleichungen berechneten Bandkantenenergien fiir die Mitte der Brillouin - Zone
sind in Abbildung [3.9] gezeigt. Zur Berechnung wurden Werte fiir Kristallfeld - und Spin - Bahn -

Aufspaltung von hexagonalem GaN aus der Literatur [98]] verwendet (A7 = Ay = 22meV,
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Abbildung 3.9: Bandkantenenergien am I'-Punkt in Abhédngigkeit von Kristallfeld
(A1 = A)- und Spin-Bahn-Aufspaltung (Ag /3 = A /3).

Ay = Az = 5meV). Abbildung @I zeigt den einfachsten Fall eines kubischen Kristalls
(A1 = Ai = 0) ohne Spin-Bahn-Aufspaltung (3A; = 3A3 = Ay = 0). In diesem System
erhélt man ein sechsfach entartetes Valenzband mit I';5 - Symmetrie sowie ein zweifach entartetes
Leitungsband mit I'; - Symmetrie, welche nur durch die fundamentale Bandliicke £, aufgespal-
ten sind. Die Symmetrien der Bénder, welche bei optischen Auswahlregeln eine entscheidende
Rolle spielen, werden im Weiteren in der Koster - Notation angegeben. Geht man nun
einen Schritt weiter und bezieht die Spin - Bahn - Wechselwirkung wie in einem realen kubischen
Kristall mit ein, so splittet das Valenzband in zwei Niveaus auf (3.9/IV). Es ergeben sich zwei
neue Valenzbédnder mit I's (4fache Entartung) und I'; (2fache Entartung) Symmetrie. Als ndchs-
tes wird ein hexagonaler Kristall (A; = A # 0) ohne Spin - Bahn - Wechselwirkung betrachtet
(39 10). Hierbei ergeben sich wiederum zwei Valenzbinder, die sich jedoch vom vorhergehen-
den in Symmetrie und Energieposition unterscheiden. Beachtet man nun noch die Spin-Bahn-
Wechselwirkung in einen hexagonalem Kristall, so zeigt sich eine erneute Authebung der Va-
lenzband - Entartung wodurch sich drei zweifach entartete Valenzbinder ergeben (3:9] III). Aus
der Gesamtgrafik wird deutlich, dass sich sowohl die Energieposition als auch die Symmetrie des
Leitungsbandes fiir die einzelnen Systeme dndert, im Gegensatz zum Valenzband die Entartung
jedoch nicht aufgehoben wird. Wie bereits aus Grafik [3.9] erkennbar spielen die Parameter der
Kristallfeld - und Spin - Bahn - Energien eine entscheidende Rolle fiir die Bandordnung in der Na-
he der Brillouin - Zonen - Mitte, was direkte Auswirkungen auf die optischen Eigenschaften hat.
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Abbildung 3.10: Energetische Verschiebung der Valenzbinder mit der Kristallfeldauf-
spaltung A;(= A,) bei konstanter Spin-Bahn-Wechselwirkung. Die ungefihre Lage
von A fiir die Gruppe-III-Nitride ist eingezeichnet.

Die Abhingigkeit der relativen Valenzbandenergien von der Kristallfeld-Aufspaltung ist in Abbil-
dung [3.10] dargestellt, dabei wurde zur Berechnung die Spin-Bahn-Wechselwirkung mit 18 meV
angenommen, was ungefihr den Werten im Nitrid-System entspricht [98], [102]]. Da das Lei-
tungsband linear von der Kristallfeld - Energie abhingt (vgl. Gleichung [3.40), reicht es zunichst
aus, den Verlauf der Valenzbiander zu betrachten um optoelektronische Eigenschaften an der Band-
kante zu beschreiben. Wie aus Diagramm [3.10|ersichtlich liegt in InN und GaN eine I'g — 'y —I'7
Bénderreihenfolge auf Grund ihrer leicht positiven Kristallfeld - Aufspaltung vor. Des Weiteren
liegen die Binder energetisch nur wenige meV auseinander was, wie spiter noch genauer be-
schrieben wird, zu dhnlichen optischen Eigenschaften parallel und senkrecht zur optischen Achse
fiihrt. Fiir ein kubisches System mit einer Kristallfeld - Aufspaltung von null sind das I'g und I'7+
entartet und man beobachtet nur noch zwei optische Uberginge. Geht man nun, wie in der Theorie
[19] vorhergesagt und in fritheren PL und Reflexions - Messungen [22, 23] teilweise bestiitigt,
von einer hohen negativen Kristallfeld - Energie fiir AIN aus, so dndert sich die Béanderreihenfol-
ge im Vergleich zu GaN oder InN. Es folgt eine I'; — I'g — I'y Reihenfolge mit relativ groBem
Abstand zwischen dem oberen und den beiden unteren Zustinden. Diese haben wiederum nur
einen Abstand von wenigen meV. Infolge dieser groen Liicke kommt es zu einem sehr starken
Dichroismus in AIN.

Fiir die Beschreibung optischer Eigenschaften in Verbindung mit der elektronischen Bandstruktur
miissen neben den Energiepositionen auch die Ubergangsmatrixelemente bzw. Ubergangswahr-
scheinlichkeit betrachten werden. Da diese Matrixelemente proportional zu den Oszillatorstarken
sind, welche sich aus den Eigenvektoren der Hamilton-Matrizen bestimmen lassen, reicht dies
fiir eine erste quantitative Beschreibung aus. Die relativen Oszillatorstirken der drei Uberginge
am I' - Punkt der Brillouin-Zone sind in Abbildung [3.TT] fiir senkrecht und parallel polarisier-
tes Licht in Abhingigkeit von A, dargestellt. Aus dem Diagramm ist ersichtlich, dass innerhalb
dieser Storungsrechnung der Ubergang aus dem I'g - Valenzband (A - Ubergang) fiir senkrecht po-
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Abbildung 3.11: Relative Oszillatorstirken der drei Band-Band-Uberginge in Abhén-
gigkeit von der Kristallfeldenergie fiir senkrecht (links) und parallel (links) polarisiertes
Licht.

larisiertes Licht unabhiingig von der Kristallfeld - Aufspaltung ist. Fiir kleine positive Werte von
Ag; (fiir GaN bzw. InN) ergeben sich endliche Werte fiir die Oszillatorstdrken der beiden anderen
Uberginge. Geht man jedoch zu AIN, so hat der Ubergang aus dem I'7, (B - Ubergang) eine ho-
he Wahrscheinlichkeit wobei der Ubergang aus I'7_ (C - Ubergang) eine verschwindenden Anteil
ausmacht. In Verbindung mit Abbildung [3.12] zeigt sich, dass fiir AIN die Absorption aus dem
energetisch hochsten Valenzband eine verschwindende Oszillatorstédrke hat und somit nicht zu be-
obachten ist. Hingegen konnen die Uberginge aus den I'g und I'7_ Bindern beobachtet werden.
Betrachtet man nun parallel polarisiertes Licht, so stellt man fest, dass der Ubergang aus dem
I'g - Band komplett Symmetrieverboten ist. Fiir GaN/InN teilen sich nun die beiden anderen Uber-
ginge die Oszillatorstirke auf, was fiir AIN nicht der Fall ist. Hier ist eigentlich nur der Ubergang
aus dem I'7, -Band zu beobachten, da die Oszillatorstirke des anderen null ist. Auf Grund die-
ser Eigenschaften erhélt man bei AIN eine Blauverschiebung der Absorptionskante beim Wechsel
von parallel zu senkrecht polarisiertem Licht. Diese Verschiebung liegt in der GréBenordnung der
Kristallfeld - Aufspaltung. Bei GaN und InN ist eine solche Verschiebung auch zu beobachten.
Diese ist jedoch wesentlich kleiner und in der Polarisationsrichtungen vertauscht.

Luttinger-Kohn Modell

Im Gegensatz zum Kane - Modell werden im Luttinger - Kohn - Modell nun nicht nur das energe-
tisch niedrigste Leitungsband und die drei hochsten Valenzbéander betrachtet. Der Einfluss anderer
Binder wird durch die von Lowdin entwickelte Methode beschrieben (Anhang [D.2). Die Bénder

72



3.2 Bandstruktur

AIN (4, <0) GaN, InN (A > 0)

EOc Elc r EOc Ellc

T A LA T Ao

Al c| B! C'B AlB|C c|B
r7+ : : r9
: r7+
5 r
9 : -

Abbildung 3.12: Benennung der Uberginge aus den einzelnen Valenzbindern am I'-

Punkt der Brillouin-Zone. Eine Vertauschung der beiden obersten Valenzbédnder zwi-

schen negativer (links) und positiver (rechts) Kristallfeld-Aufspaltung ist klar zu sehen.

Gestrichelte Linien symbolisieren eine Oszillatorstirke von nahezu null wéhrend fiir

durchgezogene ein endlicher Wert vorliegt.

werden hierbei in zwei Klassen eingeteilt. In Klasse A befinden sich das unterste Leitungsband so-

wie die drei obersten Valenzbinder. In Klasse B befinden sich alle weiter auB3enliegenden Bénder.

Folgt man der Herleitung in Anhang[E-4] so erhiilt man den folgenden Hamiltonian zur Beschrei-

bung der drei Valenzbénder in der Umgebung des I" - Punkt fiir hexagonalen Kristallen :

Fiir die Matrixelemente gilt:

F —K* —H* 0 0 0
-K G H 0 0 V2A3

| -H H* A 0 v2A3 0

N ) 0 0 F -K H
0 0 V2A3 —K* @G —H*

0 V2A; 0 H* —H A

B B+ n2k2 Rk 4 k2)
° 2m! Qmé-

FLZ
F=A1+ Mg+ A+ o—[Ask? + Ay(k] + k)]
2TTLO

hQ 2 2 2
G=A1—Ag+ X+ Tmo[A?’kz + Aq(kZ + k:y)]

h2
—— Ag (kg + iky)?

K =
2m0

(3.41)

(3.42)
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2

h
H = —Ag(ky + iky)k.
2m0 6(k Zk’y)k

2
A:;M&@+@w%mm.

Dieser Hamiltonian ist der Ausgangspunkt fiir die Weiteren Berechnungen innerhalb der k-p -
Methode. In Abbildung [3.13]sind die Bandstrukturen fiir GaN und AIN in der Nihe des I'-Punktes
gezeigt. Auffillig ist bei beiden, dass die Bandkriimmungen aller drei Valenzbdnder im Gegen-
satz zu Berechnungen innerhalb des Kane - Modell (Abbildung [3.8)) nun richtig sind. Fiir AIN ist
die angenommene grofle negative Kristallfeld - Aufspaltung, die sich durch einen groen Abstand
zwischen I'74 und I'7_ /T'g sowie der Bénderreihenfolge I'g — I'; — I'7 auszeichnet, deutlich er-
sichtlich. Bei etwa 1.4 nm~! in k_-Richtung kreuzen sich die beiden oberen Valenzbinder I'7, und
I'y. Dieser Kreuzungspunkt liegt damit ungefihr bei 1/10 der A-Linie zwischen I'- und A - Punkt
der hexagonalen BZ (Diagramm [3.6). Da es auf Grund der hexagonalen Symmetrie in Verbin-
dung mit der Spin-Bahn-Wechselwirkung zu keiner Wechselwirkung der beiden Béinder kommt,
ist die Kreuzung moglich. Diese wurde bereits in den mittels DFT berechneten Bandstrukturen
beobachtet wodurch der k-p - Ansatz gerechtfertigt wird. Im Gegensatz dazu ist eine starke Wech-
selwirkung, welche sich durch eine vermiedenen Kreuzung auszeichnet, an der gleichen Position
zwischen den beiden Béndern mit I'; - Symmetrie zu sehen. Da die DFT Rechnungen ohne Spin -
Bahn - Wechselwirkung durchgefiihrt wurden ergeben sich, wie in Abbildung[3.9|II gezeigt, andere
Band-Symmetrien in der Nadhe des I' - Punkt. Infolge dieser verdnderten Symmetrien kommt es zu
keinerlei Wechselwirkung der Béander wodurch diese vermiedene Kreuzung nicht beobachtet wird.
Fiir GaN ist die Banderreihenfolge umgekehrt, weshalb es keinen & - Wert gibt bei dem Bandkreu-
zungen auftreten. Bei zirka 0.3 nm~! in &, - Richtung ist eine vermiedene Kreuzung vorhanden,
die auch im AIN sehr schwach zu sehen ist. Sowohl im AIN, nach der Kreuzung, als auch im GaN

laufen die obersten beiden Binder in k, - Richtung parallel.

Verspannung

Allgemein

Da man bei vielen Halbleiter - Materialien mangels Bulk - Material nach wie vor auf heteroepi-
taktische Verfahren angewiesen ist, muss die Verspannung in solchen Schichten beriicksichtigen
werden. Diese Verzerrungen des Kristalls entstehen durch unterschiedliche Gitterkonstanten von
Substrat und Schicht sowie verschiedene thermische Ausdehnungskoeffizienten. Des Weiteren ha-
ben Defektstrukturen und der Einbau von Storstellen einen Einfluss auf den Verspannungszustand.
Die Auswirkungen dieser Einfliisse auf die elektronische Struktur und somit auf die optischen Ei-
genschaften ist nicht zu vernachlédssigen und soll hier innerhalb eines einfachen Modells behandelt
werden.

Geht man von einem verzerrten kartesischen Koordinatensystem aus, so kann man die neuen Ba-

sisvektoren beschreiben durch:

g; = Eije_j -+ e,-je_j’- (3.43)
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Abbildung 3.13: Valenzbandverlauf parallel (k.) und senkrecht (k;) zur c-Achse fiir
unverspanntes wz-AIN (links) und wz-GaN (rechts) in der Nidhe des I'-Punkt. Fiir wz-
AN ist entlang der k,-Richtung eine Bandkreuzung der beiden obersten Biander zu sehen

wihrend fiir wz-GaN eine vermiedene Kreuzung entlang k, auftritt.

€r = (14 €42)€x + €xy€y + €€

F ist hierbei die Einheitsmatrix und e der Verzerrungstensor. Dieser Tensor zweiter Stufe kann in
einen symmetrischen und einen asymmetrischen Anteil zerlegt werden. Der symmetrische Ten-
sor beschreibt Verzerrungen innerhalb des Kristalls, wohingegen die Verdrehung der Einheitszelle
durch den asymmetrischen Tensor charakterisiert wird. Im Weiteren betrachten wir nur Systeme,
in denen der Kristall nicht verdreht ist und somit der asymmetrische Tensor verschwindet. Fiir
die Elemente des symmetrischen Verzerrungstensor gelten die folgenden Symmetriebedingungen:
€;j = €5;. Wird ein Kristall elastisch verformt, dass hei3t er nimmt seine urspriingliche Form wie-
der an sobald die Ursache der Verformung verschwindet, so kann der Zusammenhang zwischen der
auf den Kristall wirkenden Spannung und der resultierenden Dehnung innerhalb der Elastizitéts-
theorie beschrieben werden. Fiir hinreichend kleine Spannungen ldsst sich der Verzerrungstensor

linear iiber das Hook’sche Gesetzt mit dem Spannungstensor o verkniipfen:

oij = Y _ Cijhicri- (3.44)
kl

Jede Komponente des Spannungstensors ist hierbei mit allen Komponenten des Dehnungsten-
sors verkniipft. Cj;z; ist an dieser Stelle der aus 81 Elementen bestehende Elastizitidstensor, der
im allgemeinen eine Tensor vierter Stufe ist. Die Diagonalelemente des Spannungs- bzw. Deh-
nungstensors charakterisieren die lineare Dehnung bzw. Kompression des Kristalls, wihrend die
Scherspannungen sowie die Scherdehnung durch die Nebendiagonalelemente beschrieben wer-

den. Auf Grund der Symmetrie des Elastizititstensor (Cyjx; = Cjixt, Cijrr = Cijix) kann dieser in

75



3 Theoretische Beschreibung der Gruppe - I11 - Nitride

abgekiirzter Matrix-Notation dargestellt werden. Entsprechend lésst sich Gleichung [3.44] auf eine
Matrixgleichung der Form

J

reduzieren. Durch die Betrachtung der Energie eines verspannten Kristalls kann zudem gezeigt
werden, dass die Matrix der elastischen Konstanten symmetrisch ist C;; = C';. Dadurch verklei-
nert sich die Zahl der unabhingigen Komponenten weiter von 36 auf 21. Je nach Symmetrie des
betrachteten Kristalls kann sich die Anzahl der unabhidngigen Komponenten noch weiter verrin-
gern. Betrachtet man ein hexagonales Gitter bei dem die z - Achse des Koordinatensystems parallel
zur [0001] - Richtung des Kristalls liegt, ergibt sich: C1; = Ch, C13 = Cas, Cyy = Cs5. Somit

besitzt die Matrix der elastischen Konstanten nur noch 5 unabhingige Komponenten:

Oz Chn Ci2 Ciz 0 0 0 €xz
Oyy Cia Ci1 Cis 0 0 0 Eyy
oz [ _| C13 Ciz CGiz O 0 0 €2z (3.46)
Oyz 0 0 0 044 0 0 2€yz
O 0 0 0 0 Cy O 264,
Oy 0 0 0 0 0 Cg ) \ 2

mit 0y =0, 02 = Oyy
€1 =€zp €2 = €yy
Da fiir Verspannungen die gleichen Symmetrie - Eigenschaften gelten wie fiir die k - Abhéin gigkeiten

in den Luttinger - Kohn Matrizen (Gleichung [E-28), kann man die Verspannungen einfach zu die-
sen additiv hinzufiigen [43]]. Dabei gilt:

k‘a k B~ €af-
Fiir die Matrixelemente in Gleichung [3.41|und [E-32]ergibt sich dann:

2(1.2 2
wkz DRtk op

B, = Eg + +ay %€, + atCB(em + eyy)

2m! Qmé-
hQ
F=A1+Ay+ X+ %[Agkz + Ay(kZ + k)] + Dse.. + Da(ega + €yy)
0

7,-L2
G=A1—Ay+ A+ DT [Ask? + Ay(k3 + k)] + Dse.x + Dalega + €yy)
0

FLZ
K = —As(ky + iky)? + Dses (3.47)
2m0
h2
H = 2Tno,qﬁ(lﬁc + iky)k, + Dgesy
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h2
A= 2—mo[A1/~c§ + Ap (k2 + k)] 4 Die.o + Dalean + €yy).
DZV B a%B und af'P sind die Deformationspotentiale fiir Valenz - und Leitungsbinder. In vielen
Fillen ist es ausreichend, die kubische Naherung zu benutzen, wodurch die Anzahl der unabhéngi-
gen Variablen in reduziert werden kann. Diese Niherung beruht auf der Ahnlichkeit zwischen
kubischer [111]- und hexagonaler [0001] - Richtung [103]]. Dadurch ergibt sich folgender Zusam-

menhang fiir Band-Parameter sowie Deformationspotentiale:

Al — Ay = — A3 = —2A,
As + 4A5 =2 A4

Dy —Dy=—D3=2Dy, (3.48)
D3 + Dy =V/2Dg
Ag =A3

Biaxiale isotrope Verspannung
Bei epitaktischer Abscheidung eines Halbleiter - Materials mit hexagonaler Symmetrie auf ein c -
orientiertes hexagonales Substrat nimmt die Schicht ebenfalls eine c-Orientierung an. Beispiele
hierfiir sind Nitridschichten auf [0001] - Saphir, [0001] - 6H - SiC oder [111] - Si Substraten. An
dieser Stelle bleibt die grundlegende Kristallsymmetrie des diinnen Films erhalten, es treten aber
durch unterschiedliche Gitterkonstanten und thermische Ausdehnungskoeffizienten zwischen Sub-
strat und Schicht Verzerrungen der Einheitszelle auf. Die Verspannung in der Wachstumsebene
(xy - Ebene) ist dabei isotrop, weshalb man auch von biaxial isotroper Verspannung spricht. Die
Komponenten des Verzerrungstensors ergeben sich aus den Gleichgewichtsgitterkonstanten ag und
co senkrecht und parallel zur optischen Achse sowie den Gitterparametern der verzerrten Schicht
a und c.

a — agp C— 0o

€xx — Eyy — €2z —
ao €o

(3.49)

Entlang der Wachstumsrichtung kann sich das Material ungehindert ausdehnen, wodurch sich ein

verspannungsfreier Zustand einstellt (0., = 0). Aus Gleichung [3.46|folgt somit:

O Cn Ci Ci3 €z
Oyy = Cia C11 Cis Eyy (3.50)
0 Ci3 Ci3 Css €2z
— 0 =Ci3€zz + C(135yy + Cszé (ex:c = 6yy)
€2z 2C13
= == — (3.51)
€xx Cs3

Wird von einer Volumenerhaltung der Einheitszelle ausgegangen zeigt sich bei gestauchter Gitter-

konstante in der Wachstumsebene ein gedehnter Gitterparameter senkrecht dazu. In diesem Fall
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Abbildung 3.14: Valenzbandverlauf parallel (k) und senkrecht (k;) zur c-Achse fiir
kompressiv (links) und tensil (rechts) verspanntes wz-AIN (unten) und wz-GaN (oben)
in der Nihe des I'-Punkt.

spricht man von kompressiver Verspannung wobei sich die Gitterkonstanten in einem bestimm-
ten Verhiltnis dndern (Gleichung [3.5T)). Beim umgekehrten Fall handelt es sich um tensile Ver-
spannung. Aus den Gleichungen [3.46 und [3.51] ergibt sich folgender Zusammenhang zwischen

Verspannung und Verzerrung:

Cs3

M bezeichnet hierbei das sogenannte biaxiale Verspannungsmodul. Mit Hilfe der Beziehungen

02
Opz = Oyy = Megy mit M = (CH + Ch2 — 213) : (3.52)

[B-5T|und[3-41]sowie den materialspezifischen Komponenten des Elastizititstensors und der Defor-
mationspotentiale aus Tabelle[3.3]lassen sich nun die Valenzbandverldufe von verspannten Schich-
ten berechnen. In Abbildung [3.14] sind die Bandverliufe fiir GaN und AIN in kompressiv bzw.
tensil verspannte Schichten dargestellt. Aus den Darstellungen ist ersichtlich, dass die Bandstruk-

tur in der Nihe des I' - Punktes fiir GaN wesentlich stdrker von der Verspannung abhiéngt als fiir
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Abbildung 3.15: Verspannungsabhingige Verschiebung der Leitungs- und Valenzbén-
der fiir wz-GaN (rechts) und wz-AIN (links).

AIN. Dies liegt wiederum an der hohen negativen Kristallfeld - Aufspaltung des AIN, wodurch die
Wechselwirkungen zwischen den Binder wesentlich schwiicher sind. Fiir GaN erhilt man bei ge-
niigend groBer tensiler Verspannung eine Kreuzung der oberen beiden Valenzbiander (I'g und I'7.)
entlang der k. - Richtung. Der k - Punkt an dem diese Kreuzung stattfindet ist hierbei von der Ver-
spannung abhingig. Des Weiteren tritt bei kompressiver Verspannung eine vermiedene Kreuzung
zwischen I'74 und I'y_, deren Position wiederum von der Verspannung abhéngt. Fiir GaN und
AIN wird davon ausgegangen, dass sich die Fermi - Energie in der Bandliicke befindet und so die
Ubergiinge fiir k = 0 dominieren. Im Gegensatz dazu liegt, bedingt durch hohe Ladungstriger-
dichten, das Fermi-Niveau fiir InN im Leitungsband, sodass man einen entarteten Halbleiter hat,
bei dem die Absorption nicht bei k = 0 statt findet [107]. Die Verspannungsabhiingigen Leitungs -
und Valenzbandenergien fiir GaN und AIN am I" - Punkt sind in Diagramm 3.15] gezeigt. Fiir beide
Materialien ist sowohl ein energetischer Anstieg der Leitungs - als auch Valenzbznder mit kom-
pressiver Verspannung zu beobachten. Demgegeniiber nimmt die Energieposition mit tensiler Ver-
spannung ab. Des Weiteren weilen die Leitungsbinder eine groflere Steigung als die Valenzbidnder
auf. Da in der Praxis die hydrostatischen Deformationspotentiale fiir Leitungs - (a{'?, a$'?) und
Valenzbinder (D1, D7) nur sehr schwer getrennt bestimmbar sind, konnen die Verldufe in Abbil-
dung [3.15] durchaus abweichen. Die Grundlage der Berechnungen hier waren erste Versuche von
Ghosh et.al diese Potentiale fiir GaN zu trennen. Fiir AIN beruhen die Deformationspoten-

Tabelle 3.3: Deformationspotentiale [O8], sowie Elastizititskoeffizienten [[103]
fiir hexagonales GaN und AIN.

Dy (eV) Da(eV) D3 (V) Dy(eV) Ds(eV) Ci3(MPa) Csz(MPa)

GaN 414 -33.7 8.2 -4.1 -4.7 106 398
AIN -17.1 -8.7 8.4 -4.2 -3.4 108 373
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Abbildung 3.16: Ubergangsenergien der drei Valenzbinder ins Leitungsband fiir wz-
GaN und wz-AIN in Abhéngigkeit von der isotropen Verspannung.

tiale bisher nur auf theoretischen Betrachtungen [110]. Um diesem Problem aus dem Weg zu
gehen, werden nun die Ubergangsenergien von den Valenzbindern in die Leitungsbiinder betrach-
tet. In diesem Fall sind die sogenannten kombinierten Deformationspotentiale (Z; = a{'? — Dy,
Z. = a¢P — D,) direkt mit den Ubergangsenergien verkniipft und somit leichter zu bestimmen.
Beide Materialien zeigen einen Anstieg der Ubergangsenergien mit kompressiver Verspannung,
wihrend fiir tensile Verspannung die Ubergangsenergien sinken. Fiir GaN ist wiederum die star-
ke Wechselwirkung der beiden I'7 - Binder zu erkennen, was zu einer vermiedenen Kreuzung
fiihrt. Im Gegensatz dazu wechselwirken diese beiden Béinder im AIN nur sehr schwach, da sie,
auf Grund der grofen Kristallfeld - Aufspaltung, energetisch zu weit auseinander liegen. Hier tritt
erst eine merkliche Wechselwirkung in sehr stark kompressiv verspannten Schichten auf da durch
die Deformation die Binder, wie in Abbildung [3.16] zu sehen, energetisch zusammenlaufen. Fiir
eine tensile Verzerrung von etwa 1.75 - 10~3 kommt es im GaN zu einer Kreuzung des A - und B -
Ubergangs, welche auch schon aus Abbildungersichtlich ist. An dieser Stelle wird gerade die
kombinierte Spin - Bahn - Kristallfeld - Aufspaltung durch die Verspannung kompensiert, wobei es
infolge der Bandsymmetrien zu keiner Wechselwirkung kommt und somit die Kreuzung moglich
wird. Bereits bei den Betrachtungen zur Kristallfeld - Aufspaltung wurde deutlich, dass nicht nur
die Lage der Biinder sondern auch die Ubergangswahrscheinlichkeiten (bzw. Ozillatorstirken) von
Verdnderungen des Kristalls beeinflusst werden. Diese Abhédngigkeit der Oszillatorstidrke von der
biaxial isotropen Verspannung ist in den Diagrammen [3.17]fiir senkrecht und parallel polarisiertes
Licht dargestellt. Auffillig ist die Ahnlichkeit zu den Diagrammen fiir die Oszillatorstiarken
in Abhéngigkeit von der Kristallfeld-Energie. Dies zeigt, dass die Kristallfeld - Aufspaltung dhn-
lich wie eine Verzerrung des Kristalls beschrieben werden kann. Aus den Diagrammen [3.17] ist
erkennbar, dass die Oszillatorstirke des Ubergangs aus dem I'g - Valenzband (A - Ubergang) in
dieser Ndherung sowohl fiir GaN als auch fiir AIN verspannungsunabhingig ist. Auch dieses Ver-

halten wurde bereits in Diagramm [3.TT] beobachtet. Fiir senkrecht polarisiertes Licht nimmt die
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Abbildung 3.17: Relative Oszillatorstirken der Ubergiinge aus den drei Valenz- ins Lei-
tungsband in Abhingigkeit von der biaxial isotropen Verspannung fiir senkrecht (links)

und parallel (rechts) polarisiertes Licht.

Oszillatorstirke stets einen Wert von 1/2 an, wihrend fiir die parallele Komponente der Ubergang
symmetrieverboten ist. Im Gegensatz zu diesen Rechnungen zeigt die Stérungsrechnung dritter
Ordnung, dass die Oszillatorstirke dieses Ubergangs nicht mehr komplett verspannungsunabhin-
gig. Die Abweichungen zu den hier gezeigten Ergebnissen ist aber minimal. Betrachtet man nun
die Ubergiinge aus den beiden I'; - Valenzbindern (B,C - Ubergang) so ist ein Wechsel der Oszilla-
torstidrke in einem bestimmten Bereich erkennbar. Fiir GaN findet dieser Wechsel ziemlich genau
bei unverspanntem Material statt, so dass fiir kompressive Verspannung der B - Ubergang in der
senkrechten Komponente und der C - Ubergang in der parallelen dominiert. In tensil verspannten
Schichten ist es genau entgegengesetzt. Auf Grund der schon oft erwihnten gro3en negativen Kris-
tallfeld - Aufspaltung muss der AIN - Kristall sehr stark kompressiv verspannt werden um diesen
Wechsel der Oszillatorstirke beobachten zu konnen. Da solch groBe Verzerrungswerte in realen
Schichten nicht auftreten, kann davon ausgegangen werden, dass die Ubergangswahrscheinlich-
keiten der drei Ubergiinge in AIN von der Verspannung unabhiingig sind. Infolgedessen wird, wie
bereits erwihnt (vgl. Abbildung , die senkrechte Komponente von A - und C - Ubergang do-
miniert, wihrend fiir paralleles Licht nur der B - Ubergang sichtbar ist. Im Gegensatz zu AIN kon-

nen die optischen Auswahlregeln in GaN durch Verzerrungen des Kristalls stark gedndert werden.

Biaxial anisotrope Verspannung
Spricht man von uniaxialer oder biaxial anisotroper Verspannung, so ist dies, unter Vernachldssi-

gung von Scherkriften, der allgemeine Fall eines verzerrten Kristalls. Hierbei sind die Verzerrun-
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(11-20) GaN
(a-plane) [11-20] Saphir

(a-Richtung)

[-1100]
(m-Richtung)

[0001]
(c-Richtung)

[-1101]

(1-102) (r-Richtung)

(r-plane) [11-20]

(a-Richtung)

Abbildung 3.18: Orientierung einer a-plane GaN Schicht (rot) auf einem r-plane Sa-
phir Substrat (schwarz). Die [11-20]-Richtung des GaN ist dabei parallel zur x-Achse
wihrend [-1100] ([0001]) entlang der y(z)-Richtung liegen.

[11-20]
. -y
[0001] [-1100]

Abbildung 3.19: Biaxial anisotrope Verzerrung einer hexagonalen Einheitszelle (durch-
gezogene Linie) im Vergleich zu unverspanntem Material (gepunktete Linie). ag be-
zeichnen die unverspannten Gitterparameter in der Basalebene wiithrend a’ und o’ die
verspannten darstellen. Dabei gilt: @’ # a”. Die c-Achse steht hierbei senkrecht zur be-
trachteten Oberfldche (parallel zu [0001]).
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Abbildung 3.20: Valenzbandverlauf von uniaxial verspanntem GaN parallel (k.) und
senkrecht (k;, k,) zur optischen Achse in der Nihe des I'-Punkt. Die auf Grund der
Symmetriebrechung aufgehobene Entartung zwischen &, und £, ist klar zu erkennen.

gen des Kristalls in allen drei Raumrichtungen unterschiedlich:

€xx 7 Eyy # €2z (3.53)

Solche uniaxialen Verspannungen treten in heteroepitaktischen Schichten auf Substraten mit nicht -
oder semi - polaren Oberfldchenorientierung auf [111]]. Weiterhin wurden biaxial anisotrope Ver-
spannungen an c - orientierten Schichten auf nicht-polaren Oberflichen nachgewiesen [112H114].
Durch uniaxiale Verzerrung wird die Symmetrie des Kristalls gebrochen, wodurch die Cg, in eine
Cs, Symmetrie ibergeht. Da diese Symmetriegruppe nun weniger Symmetrieoperationen enthilt,
wird die Entartung der x - und y - Richtung aufgehoben. Ferner dndern sich die Symmetrien der
Binder und somit die Auswahlregeln fiir optische Ubergiinge an der Bandkante [I15H126].
Als Beispiel soll hier, eine in Abbildung [3.18] gezeigte, heteroepitaktische a - plane GaN Schicht
auf einem r - plane Saphir Substrat dienen. Die z - und y - Richtungen liegen hierbei in der Wachs-
tumsebene, wobei die ¢ - Achse des Materials parallel zu z orientiert ist. Fiir die Verspannung
in Wachstumsrichtung gilt analog zum biaxial isotropen Fall: o,,, = 0. Unter den vorliegenden
Bedingungen kann aus Gleichung [3.46] die folgende Beziehung zwischen den Komponenten des
Verzerrungstensors ermittelt werden:

. — ~ Chaeyy + 013622'

Cn

Die Komponenten des Verzerrungstensors ergeben sich aus den verspannten Gitterkonstanten.

(3.54)

1 "
CcC—C a — ap a — ap
Cre = gy = ——— (3.55)
Co ao ao

€2z =

Zur anschaulichen Beschreibung der uniaxialen Verspannung solcher Schichten dient Grafik [3.19}

Hier ist die hexagonale Einheitszelle im unverspannten sowie verspannten Fall gezeigt. Man sieht,
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B (T
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Abbildung 3.21: Abhingigkeit der Ubergangsenergien aus den drei Valenzbindern ins
Leitungsband (am I'-Punkt) von biaxial anisotroper Verspannung in wz-GaN. Die Ver-
spannung €., liegt parallel zur c-Achse der GaN-Schicht und damit ebenso parallel zur
Wachstumsebene wie €,,. Die roten Bereiche symbolisieren erhdhte Ubergangsenergien
wihrend die blauen fiir tiefere stehen.

dass die Einheitzelle in m-Richtung (y - Richtung) zusammengedriickt wird, wéhrend sie in a-
Richtung (x - Richtung), d.h. in Wachstumsrichtung, gedehnt wird. Eine ausfiihrliche Beschrei-
bung solcher biaxial anisotrop verspannter Schichten ist in der Literatur zu finden [127]]. Die Aus-
wirkungen einer solchen Verspannung auf die Bandstruktur in der Nihe des I' - Punktes sind in
Diagramm zu sehen. Auffillig ist der Unterschied im Bandverlauf zwischen £, - und £, -
Richtung, den es bei biaxial verspanntem Material nicht gibt (vgl. Abbildung [3.14). Auf Grund
der Symmetriebrechung im Kristall besteht nun zwischen x - und y - Richtung eine Anisotropie.
In der k, - Richtung ist nun eine vermiedene Kreuzung sichtbar, die durch den Bruch der hexa-
gonalen Symmetrie hervorgerufen wird. Fiir biaxial verspannte Materialien ist diese Kreuzung
noch erlaubt. Wie bereits im Abschnitt {iber isotrop verspanntes Material gezeigt wurde, hat die
Verspannung einen groBen Einfluss auf die optischen Eigenschaften des Systems. Die Ubergangs-
energien am I' - Punkt in Abhiingigkeit von den beiden in-plane Verspannungen (e, und € .) sind
in den Diagrammen dargestellt. Auffillig ist das sehr spezielle Verhalten aller drei Uber-
gangsenergien unter dem Einfluss anisotroper in - plane Verzerrung. Im Allgemeinen ist jedoch
ein Anstieg der Ubergangsenergien mit kompressiver Verspannung zu sehen (rote Bereiche) wiih-
rend tensile Verspannung zu reduzierten Energiewerten fiihrt (blaue Bereiche). Dieses Verhalten
wurde, wie in Diagramm [3.16|zu sehen, bereits fiir biaxial isotrop verspanntes Material beschrie-
ben. Die Verliufe der drei Ubergangsenergien zeigen eine klare Asymmetrie beziiglich der beiden
in-plane Verzerrungen (¢, €,,). Dies hat zur Folge, dass unter Vertauschung beider Werte an-
dere Energien resultieren. Die Ursache hierfiir liegt in den verschiedenen Elastizitdtskonstanten
senkrecht und parallel zur optischen Achse. Wie ebenfalls im vorigen Abschnitt gezeigt sind die

Oszillatorstirken und damit die Ubergangswahrscheinlichkeiten der einzelnen Uberginge stark
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3.2 Bandstruktur

Abbildung 3.22: Oszillatorstirken der drei Uberginge in Abhingigkeit von der ani-
sotropen in-plane Verspannung sowie der optischen Polarisation. Blaue Bereiche kenn-

zeichnen Oszillatorstdrken von null wihrend rétliche Abschnitte nahe eins liegen.

von der Verzerrung abhingig. Die Abhingigkeiten aller drei Ubergiinge fiir die entsprechenden
drei Polarisationsrichtungen des Lichtes sind in den Abbildungen [3.27] gezeigt. Sehr auffillig ist
der Unterschied zwischen den drei Polarisationen. Dies zeigt, dass die optischen Eigenschaften
sehr stark von der Material-Orientierung und der Polarisation des einfallenden Lichtes abhén-
gig sind. Der Unterschied zwischen den Polarisationsrichtungen duBert sich in einer Drehung der

Diagramme um 90°. Auf Grund dessen ergeben sich Verspannungszustinde in denen die ein-
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Abbildung 3.23: Band- und Exzitoneniibergdnge am I'-Punkt fiir isotrop und anisotrop
verspannte Kristalle.

zelnen Ubergiinge komplett linear polarisiert sind. Ein Beispiel hierfiir ist ein Kristall mit den
Verzerrungen ¢,=—0.004 und £,,=0.004 welche durch Punkte in den Diagrammen gekennzeich-
net sind. In diesem Fall ist der A-Ubergang giinzlich z - polarisiert wihrend der B(C) - Ubergang

x(y) - polarisiert ist.

Exzitonen

In diesem Abschnitt soll kurz der Einfluss von Exzitonen auf die Symmetrie von Zustinden und
die damit verbundenen Auswahlregeln beschrieben werden. Die Beschreibung erfolgt an dieser
Stelle nur innerhalb der kp-Niherung. Durch eine optische Anregung, Absorption eines Photons,
wird ein Elektron vom Valenzband ins Leitungsband angehoben und erzeugt somit ein Loch im
Valenzband. Das Elektron und das erzeugte Loch konnen nun iiber die Coulomb-Anziehung wech-

selwirken. Dies fiihrt dazu, dass sich beide gemeinsam durch den Kristall bewegen kénnen und
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3.2 Bandstruktur

ein Exziton bilden. Die Exzitonen werden mit A, B und C, herrithrend von der Benennung der
Bénder, bezeichnet.

Die optischen Ubergiinge zwischen Leitungs- und Valenzbindern hingen von der Symmetrie der
Zustinde (optischen Auswahlregeln) und der Polarisation des Lichtes ab. Die Symmetrien der
Band- und Exzitoneniibergidnge am I'-Punkt ergeben sich aus der Gruppentheorie. Sie sind fiir
biaxial isotrop verspannte Wurtzit-Kristalle (Symmetriegruppe Cg,) im rechten Teil der Abbil-
dung m zu sehen. Es ergeben sich 12 Ubergiinge von den sechs Valenz- in die zwei Leitungs-
binder. Dies sind zwei I'7 und ein I'g Ubergang, die jeweils 4fach entartet sind. Vier der moglichen
Ubergiinge sind verboten, d.h. sie konnen nicht optisch angeregt werden. Durch die Wechselwir-
kung des Elektron im Leitungsband (I'7-Symmetrie) und den Lochern im Valenzband (I'7-,I'7-
JTg-Symmetrie) kommt es zur dargestellten Aufspaltung der Ubergiinge. Es ergeben sich somit
fiir die Exzitonen drei I's Ubergiinge, die jeweils 2-fach entartet sind, zwei I'; Uberginge und
vier symmetrieverbotene Uberginge (2 x I's und 2 x I'g). Somit erhilt man in der Summe wie-
der 12 Uberginge. Die Buchstaben in Klammern geben jeweils die Polarisation des Lichts an,
mit der dieser Ubergang anregen werden kann. 0 bedeutet der Ubergang ist symmetrieverboten.
Die z-Achse liegt parallel zur ¢-Achse des GaN. Der Vergleich zwischen isotrop (rechts)
und anisotrop (links) verspannten Kristallen zeigt das sich die Symmetrien der Biander durch die
Brechung der Kristallsymmetrie dndert. Fiir anisotrop verzerrte Schichten haben alle drei Valenz-
binder sowie das Leitungsband die gleiche I's-Symmetrie. Geht man zu Exzitoneniibergiingen so
sieht man, dass durch die Anisotropie im Kristall die Entartung zwischen x- und y-Richtung auf-
gehoben wird, die im linken Teil der Grafik noch vorherrscht. Des Weiteren kommt es nun auch
zu einer energetischen Aufspaltung zwischen I'y und I';. Hierbei konnen beide Exzitonen nur
durch x- beziehungsweise y-polarisiertes Licht angeregt werden. Der energetische Abstand dieser
Ubergingen, genau wie fiir I';-I's im isotropen Fall, liegt fiir GaN nur im Bereich von 1 meV
wodurch eine Auflosung dieser beiden sehr schwierig ist. Mit Hilfe von sehr starken Magnetfel-
dern (iiber 27 T) kann dieser Abstand jedoch vergroBert werden (2-3 meV) wodurch dieser Effekt
nachgewiesen wurde [[128]].
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4 Messergebnisse und Auswertung

4.1 Kubische Nitride

4.1.1 GaN

Die dielektrische Funktion von Zinkblende Galliumnitirid wurde im Bereich von 0.92eV bis
20 eV gemessen und mittels des in Kapitel 2.3 beschriebenen Verfahrens ausgewertet. Untersucht
wurden zwei Schichten auf freistehendem 3C - SiC Substrat. Diese Schichten wurden mit Mole-
kularstrahlepitaxie (MBE) bei 700 °C an der TU Paderborn gewachsen. Eine detaillierte Beschrei-
bung des Wachstumsprozess kann der Literatur entnommen werden [129]. Die Proben unterschei-
den sich in der Schichtdicke sowie der aus dem Modell (Energiebereich 3 eV - 10 eV) bestimmten
Oberflichenrauhigkeit, was in Tabelle [4.1] zusammengefasst ist. zb-GaN war zuvor schon Ge-
genstand ellipsometrischer Untersuchung im sichtbaren und UV - Bereich [42] [130]. Auf Grund
verbesserter Wachstumsprozesse sowie neuem Substrat-Material (3C - SiC) konnte die Kristall-
qualitdt von kubischen Nitriden in den letzten Jahren stark erhoht werden. Dariiber hinaus er-
moglichen RHEED Messungen die Kontrolle der Stochiometrie wihrend des Wachstumsprozess,
woraus sich eine erhebliche Verringerung der Oberflichenrauhigkeit erzielen lasst [34]. Infolge
dieser Entwicklungen ist eine erneute Untersuchung von zb - GaN Schichten sehr interessant. Fer-
ner ist durch die Weiterentwicklung der in Kapitel 2.2.3] beschriebenen Messapparatur nun eine
geschlossene Messung bis 20 eV moglich.

In Abbildung [4.1]ist die Anpassung des parametrischen zb - GaN - Modell an die Messdaten der
Probe zbGaN_01 gezeigt. Samtliche Messungen im Energiebereich unter 6.2 eV mit Hilfe des in
Abschnitt[2.2.2]beschriebenen Ellipsometers wurden von P. Schley, G. Rossbach und E. Sakalaus-

Tabelle 4.1: Schichtdicken, Wachstumstemperatur und Substrat-Material der zb - GaN
und zb-AIN Schichten.

Probe Schichtdicke Rauheit Substrat Wachstumstemperatur

(nm) (nm) (°O)
zbGaN_01 600 4.2 3C-SiC ~ 700
zbGaN_02 700 2.6 3C-SiC ~ 700
zbAIN_01 90 1 3C-SiC ~ 800
zbAIN_02 40 1.4 3C-SiC ~ 800
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Abbildung 4.1: Messungen des Real- und Imaginérteil der pseudo-DF an zb - GaN (Pro-
be zbGaN_01) im Energiebereich zwischen 0.92eV und 20 eV im Vergleich zum para-
metrischen Modell. Die unterschiedlichen Modelle fiir die drei Energiebereiche sind mit

verschieden Farben dargestellt. Entsprechende Einfallswinkel sind angegeben.

kas an der TU Ilmenau durchgefiihrt. Um einen moglichst genauen Wert fiir die Oberflichenrau-
higkeit zu erhalten erfolgten die Messungen in diesem Spektralbereich unter drei verschiedenen
Einfallswinkeln. In den beiden hochenergetischen Bereichen (5eV -10eV und 9eV -20eV) wa-
ren Messungen auf Grund des Messaufbaus nur bei den angegebenen Einfallswinkeln moglich. Im
gesamten Spektrum ist eine sehr gute Ubereinstimmung sowohl im Real - als auch im Imaginrteil
der DF zwischen dem Experiment und den modellierten Daten zu sehen. Zur Auswertung wurde
die in Abschnitt[2.3]beschriebene Prozedur angewendet, wobei fiir jeden Energiebereich ein extra
Modell angenommen wurde. Diese Modelle wurden so miteinander gekoppelt, dass sie sich nur
in der Oberflichenrauhigkeit unterscheiden. Infolge unterschiedlicher Messfleck - Abmessungen
sowie verschiedener Einfallswinkel in den einzelnen Bereichen ist diese Annahme gerechtfertigt.
Die aus der Modellierung im Transparenzbereich erhaltenen Schichtdicken fiir Schicht und Rau-
higkeit sind in Tabelle d.T] zusammengefasst. Nach Angleichung der Messdaten mittels parametri-
schem Modell wurde die beschriebene Punkt fiir Punkt Anpassung durchgefiihrt. Die extrahierte
komplexe DF fiir kubisches GaN ist in Abbildung [4.2] fiir beide Proben im gesamten Bereich fiir
Raumtemperatur dargestellt. Dabei stellen die bunten Kurven das PM - Modell dar, wihrend die
PfP - DF fiir Probe zbGaN_01 grau ist. Die PfP - DF der anderen Probe ist der Ubersichtlichkeit
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Abbildung 4.2: Real- und Imaginirteil der dielektrischen Funktion bei Raumtempera-
tur von zb-GaN fiir zwei Proben (zbGaN_01, zbGaN_02) mit unterschiedlichen Schicht-
dicken. Vergleich des parametrischen Modell mit Punkt fiir Punkt Daten. Die im Text
beschriebenen wichtigsten Absorptionsstrukturen an kritischen Punkten der BZ sind mit
Pfeilen gekennzeichnet.

halber nicht dargestellt. Uber den gesamten Bereich ist eine sehr gute Ubereinstimmung der PM -
und PfP - DF zu sehen. Abweichungen entstehen im wesentlichen durch leichtes Rauschen in den
Messungen, welches sich in der PfP - DF widerspiegelt. Auf Grund der Kramers-Kronig Konsis-
tenz des parametrischen Modells zeigt sich, dass auch die PfP - Daten dieser Relation geniigen,
was die Korrektheit der Messung untermauert. Da die Proben oberhalb der Bandkante nicht trans-
parent sind, kann die ermittelte DF als die fiir Bulk-Material angesehen werden. Die Grafik zeigt
eine gute Ubereinstimmung der beiden ermittelten DF im gesamten Bereich, wodurch eine Re-
produzierbarkeit gegeben ist. Abweichungen in den Amplituden der Interbandiibergiinge fiir bei-
de Proben werden durch unterschiedliche Kristallqualitit hervorgerufen. Die Proben wurden vor
der Messung bei 350 °C fiir eine Zeit von dreilig Minuten im Vakuum ausgeheizt, wodurch sich
die Oberflachenrauhigkeit verringert sowie organische Verbindungen von der Probe abgetragen
werden. Unterschiede im Temperaturverlauf beim Aufheizen sowie Abkiihlen der Proben haben

ebenso kleinere Einfliisse auf die Peakhohen.

Im Verlauf der dielektrischen Funktion sind fiinf klare Strukturen zu erkennen, welche fiir beide
Proben an identischer Energieposition liegen. Diese mit Pfeilen gekennzeichneten Hauptabsorp-
tionen sind auf Ubergiinge an kritischen Punkten der Bandstruktur zuriickzufiihren, welche in
Abbildung[.3| gezeigt ist. Bei 3.193 eV ist eine ausgeprigte Absorptionskante erkennbar, die vom
Ubergang an der fundamentalen Bandkante im Zentrum der BZ herriihrt. Auf diesen Bereich der
DF wird spiter noch gesondert eingegangen. Zwischen 6 eV und 10 eV zeigt sich eine sehr starke
Absorption (Ez) bei 7.53 eV mit einer Schulter (E;) auf der niederenergetischen Seite (7.32eV).
Die Energiepositionen dieser Doppelstruktur liegen im Bereich fritherer Messungen von Logo-
thetidis et al. (~6.93eV, ~7.58eV) [130], Kasic et al. (~7.24eV, ~7.55eV) und Cobet
etal. (~7.16eV, ~7.57¢eV) [41], 42]. Die Erhohung der Ladungstrigerdichten in 3 - GaN fiihrt
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Abbildung 4.3: Bandstruktur von zb - GaN aus DFT-Rechnungen. Im Text beschriebene
Ubergiinge an Punkten hoher Symmetrie sind durch Pfeile markiert. Die Symmetrien der

einzelnen Binder an diesen Punkten sind durch kleine Zahlen gekennzeichnet.

zu einer Rotverschiebung des E; - Peaks [[130], wodurch sich die Unterschiede in den Messungen
erkldren lassen. Des Weiteren wurde gezeigt, dass die Energieposition der Es - Struktur nahezu un-
abhiéngig von der Ladungstrigerkonzentration ist [131]], weshalb sich der hier ermittelte Wert sehr
gut mir den fritheren Messungen deckt. Aus der Verschiebung der E; - Absorption im Vergleich
zu den dlteren Arbeiten kann also auf eine niedrigere Hintergrunddotierung in unseren Schichten
geschlossen werden. Dies untermauert die Annahme einer gesteigerten Kristallqualitiit kubischer
Nitrid Schichten in den letzten Jahren. Der Ursprung des Es - Hauptpeaks liegt in einem Exzitonen-
Ubergang entlang der [100] - Richtung vom I' zum X - Punkt. Hier laufen das oberste Valenz - und
das unterste Leitungsband nahezu parallel, was zu einer hohen kombinierten Zustandsdichte und
somit einer starken Absorption fiihrt. Der Ursprung der wesentlich weniger ausgepréigten niede-
renergetischen Schulter ist nicht so einfach zu kldren. Vergleicht man das Spektrum mit der DF von
Zinkblende GaAs [132]], so konnte man diese Doppelstruktur einem durch Spin - Bahn Wechsel-
wirkung aufgespaltenen E; Ubergang zuordnen. Theoretische Arbeiten zeigen unter Einbeziehung
der Ga3d - Zustinde eine Spin - Bahn - Aufspaltung von 32 meV am L - Punkt [[133]]. Dieser Wert
ist ein wenig grofer als am I' - Punkt der BZ (20 meV), liegt aber in der gleichen Groflenordnung.
Andererseits ist diese Aufspaltung wesentlich kleiner als die aus der DF ermittelte (210 meV). Des
Weiteren ist die Breite der Peaks, welche im Bereich einiger hundert meV liegen, bedeutend hoher.
Somit kann man davon ausgehen, dass diese beiden Uberginge nicht getrennt aufgeldst werden
und die niederenergetische Schulter einen anderen Ursprung haben muss. Ab initio Rechnungen
unterstiitzen die Interpretation, dass diese Struktur mit einem Ubergang nahe des L - Punktes, in

[111]-Richtung, verkniipft werden kann. Es zeigt sich aus der Theorie eine starke Rotverschie-
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Abbildung 4.4: Imaginirteil der dielektrische Funktion von kubischem GaN (Probe
zbGaN_01) im Spektralbereich zwischen 2eV und 10eV bei Raumtemperatur sowie
T=10K.

bung des ausgeprigten E5 Ubergangs in zb - GaN im Vergleich zu GaAs, wodurch beide Peaks
(E1 und Ey) energetisch sehr nah beieinander liegen. In zb - AIN sollte laut Theorie dieser Ef-
fekt noch markanter sein, was dann zu einem indirekten Bandgap fiihrt. Auf diese Sachverhalte
wird im néchsten Abschnitt[d.T.2]ausfiihrlich eingegangen. Die Dispersion der Binder im Bereich
des L - Punktes haben einen Sattelpunkt artigen Verlauf, wodurch die kombinierte Zustandsdichte
wesentlich geringer ist und der Peak bei Raumtemperatur nur sehr schwach erscheint. Infolgedes-
sen wurde eine der beiden Proben bei 7'=10 K gemessen, wodurch eine bessere Trennung beider
Ubergiinge moglich sein sollte. Ein Vergleich der DF bei unterschiedlichen Temperaturen ist in
Abbildung [4.4] dargestellt. Die allgemeine Struktur der DF bei beiden Temperaturen édndert sich
hierbei nur geringfiigig. Die Lage der fundamentalen Absorptionskante verschiebt ein wenig zu
groBeren Energien, worauf im Folgenden noch eingegangen wird, wihrend die Hohe des nachfol-
genden Plateaus konstant bleibt. Im Bereich der beiden Interbandiibergéinge E; und Ey sieht man
nun, auf Grund verringerter Streuung an thermisch angeregten Phononen, eine klare Separation der
beiden Strukturen. Hierbei sieht die niederenergetische einem M; Sattelpunkt dhnlich, der auch
am L -Punkt in der Bandstruktur erkennbar ist. Infolge des schmalerwerdenden E; Ubergangs
senkt sich der Verlauf der DF im Bereich oberhalb dieser Resonanz. Betrachtet man nun wieder
den Verlauf bei Raumtemperatur (Abbildung[4.2), so erkennt man auf der hochenergetischen Seite
dieser beschriebenen Doppelstruktur bei ca. 9 eV eine schulterdhnliche sehr breite Bande, die von
der Linienform einem My Sattelpunkt aus Diagramm [2.7] dhnelt. Da jedoch laut Theorie keine
zusitzlichen Ubergiinge in diesem Bereich erwartet werden, muss der Ursprung dieser Struktur
woanders liegen. Eine mogliche Erklidrung konnten exzitonische Effekte am Eo-Ubergang sein.
Adachi et al. stellten ein Modell zur Beschreibung des Einflusses der Coulomb-Wechselwirkung
auf Interbandiibergiinge von GaAs vor [134]. Dieses ergibt, abhingig von der Dimensionalitit
des kritischen Punktes, eine Exzitonen-Kontinuum &hnliche Struktur oberhalb des eigentlichen
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Abbildung 4.5: Imaginirteil der DF von zb - GaN (Probe zbGaN_01) aus dem Experi-
ment (rote Linie) im Vergleich zur Theorie (schwarze Linie) [136]]. In den DFT - LDA
Rechnungen sind Elektron - Loch - Wechselwirkungen (eh- WW) beriicksichtigt. Zum
Vergleich der Interbandiibergidnge wurde das gemessene Spektrum energetische verscho-
ben (gestrichelte Linie).

Ubergangs. Da der exzitonische Einfluss in Nitriden wesentlich hoher ist als in Arseniden sollten
die beschriebenen Effekte eine stirkere Auswirkung auf den Verlauf der DF haben. Auf Grund
dieser Interpretation wird die schulterdhnliche Bande bei ca. 9eV auf den Einfluss von Elek-
tron - Loch - Wechselwirkung zuriickgefiihrt. Um eine eindeutige Beschreibung zu erhalten, sind
weiterfiihrende theoretische Arbeiten notig. Oberhalb von 10eV sind zwei weitere stark ausge-
prégte Absorptionen auffallend. Hierbei handelt es sich bei der E} / E} Struktur (10.49eV) um
eine Superposition aus zwei Absorptionen zwischen dem hochsten Valenzband und dem zweiten
Leitungsband in der Nihe des L - und X - Punktes [135]. Weiterhin erfolgt die dem E(-Peak bei
12.41 eV zu Grunde liegende Absorption am I' - Punkt. Auch hier findet die Absorption aus dem
hochsten Valenz- ins zweite Leitungsband statt. Im Vergleich zu GaAs liegt das zweite Leitungs-
band am " - Punkt wesentlich hoher, sodass der E| / E} - Ubergang in zb - GaN niederenergetischer
liegt als Ef,. Da die Absorption am X - Punkt (E2) nun wesentlich niedriger lokalisiert ist als in
GaAs, sind beide Peaks oberhalb von 10 eV sehr gut zu sehen.

Abbildung [4.3] stellt einen Vergleich der gemessenen dielektrischen Funktion mit einer theoreti-

schen Arbeit von Benedict [[136] dar. Hierbei zeigen beide Verliufe eine gute Ubereinstimmung
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im gesamten betrachteten Spektralbereich. Sowohl die DFT - LDA - Rechnung als auch das Expe-
riment liefern die fiinf bereits beschriebenen Absorptionstrukturen. Verschiebt man die theoreti-
sche Kurve, welche bereits vom Autor um 1 eV verschoben wurde, um weitere 0.5 eV zu hoheren
Energien, so zeigt sich, dass alle Interbandiibergiinge in Theorie und Experiment energetisch iiber-
einstimmen. Eine Verschiebung der Bandkante und somit der gesamten DF zu kleineren Energien
ist eine allgemein bekannte Schwiche von DFT - Berechnungen. Dariiber hinaus stimmen die Am-
plituden in beiden Kurven gut iiberein. Kleinere Verschiebungen im experimentellen Verlauf zu
Gunsten der niederenergetischen Strukturen konnen auf eine Unterschitzung des Exzitonenein-
flusses in der Rechnung zuriickgefiihrt werden. Ferner sind die gemessenen Amplituden sowohl
von der Oberflichenbeschaffenheit als auch von der Kristallqualitdt der untersuchten Probe ab-
hingig. Da in der Theorie stets ideale Kristalle angenommen werden, kann auch hierdurch eine
Abweichung entstehen. Die bereits erwihnte Schulter auf der hochenergetischen Seite des Haupt-
absorptionspeak ist ebenso in der Theorie zu beobachten. Da in den Berechnungen der exzitoni-
sche Einfluss auf den Verlauf der DF beriicksichtigt wurde, unterstiitzt dies die Interpretation des
Ursprungs dieser Bande. Im Bereich oberhalb von 10 eV liefern die theoretischen Ansitze jeweils
einen Doppelpeak der im Experiment jedoch nicht aufgelost werden konnte. Auch andere theo-
retische Arbeiten offenbaren in diesem Bereich eine Doppelstruktur [133]], was die Interpretation
einer Superposition der E} / E), - Struktur untermauert. In den folgenden Kapiteln zu kubischen
AIN und AlGaN zeigt sich, dass es sich tatsdchlich um eine Superposition aus zwei Absorptionen
handelt. Weiterhin stimmen Lage und Amplitude des hochenergetischen Ausldufers der Interban-
dabsorptionen sowohl fiir den Real - als auch Imaginirteil in Theorie und Experiment sehr gut

iiberein.

Im Folgenden wird der Spektrale Bereich um die fundamentale Absorptionskante von 3-GaN ge-
nauer diskutiert. Auf Grund der groferen Sensitivitéit beziiglich Bandkanten-Exzitonen wurden
in diesem Bereich Photolumineszenz (PL) sowie Photoreflexionsmessungen (PR) an der TU II-
menau durchgefiihrt. Der temperaturabhingige Verlauf beider Messreihen ist in Abbildung [4.6]
dargestellt. Hierbei zeigen sowohl die PR - als auch die PL - Signale die erwartete Rotverschie-
bung der Exzitonen - Banden mit steigender Temperatur. Des Weiteren nimmt die Verbreiterung
zu, wodurch im PR Signal nur bis circa 7'=170 K zwei getrennte Strukturen von freien Exzitonen
aufgelost werden. In unverspannten kubischen Halbleitern ist das Valenzband am I'-Punkt infol-
ge von Spin - Bahn - Wechselwirkung in zwei Binder aufgespalten. An dieser Stelle fallen, wie
bereits in Grafik |3;9| gezeigt, die Binder der leichten (LH) und schweren Locher (HH) zusam-
men, wihrend das abgespaltene Band (SO) um die Spin-Bahn-Energie (A,,) tiefer liegt. Somit
stammt die niederenergetische Struktur im PR-Signal vom LH/HH-Ubergang und die kurzwellige
vom SO-Ubergang. Die PL - Messungen offenbaren fiir 7'=5K ebenfalls zwei klare Strukturen
bei 3.150eV (T1) und 3.262 eV (T2). Die To-Struktur wird einer Superposition eines freien (FX)
mit einem Akzeptor gebundenen Exziton (X,A”) zugeordnet, wihrend es sich bei T; um eine
Donator - Akzeptor Rekombination handelt [[137]]. Deren Amplitude nimmt mit steigender Tem-
peratur ab, bis sich schlieflich ab ca. T'=50 K eine neue Struktur auf der hochenergetischen Seite
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Abbildung 4.6: Temperaturabhéngige PR (links) und PL (rechts) Messungen im Bereich
der Bandkante von zb-GaN (Probe zbGaN_01). Die Ubergiinge der freien Exzitonen
(FXMHHH "EXs0) sind im PR Signal durch Pfeilen markiert.

bildet. Dieses Verhalten ist typisch fiir einen Donator - Akzeptor Ubergang, der mit zunehmender
Temperatur in eine Band-Akzeptor tibergeht [[138]. Der Grund hierfiir liegt in der zunehmenden
Tonisierung der Donatoren. Sowohl die ermittelte Ubergangsenergie der T, Bande von 3.262 eV
als auch deren Verbreiterung (13 meV) sind in guter Ubereinstimmung mit friiheren Messungen
(137, 139]. Mit steigenden Temperaturen (ab ca. 140 K) verschwindet das Akzeptor gebundene
Exziton, wodurch einzig das freie Exziton existent ist. Um die Ubergangsenergien sowie die Lini-
enbreiten der PR Messungen bestimmen zu kénnen, wurde eine von Aspnes entwickelt Methode
[140], dhnlich der in Kapitel beschriebenen, zur Bestimmung der Ubergangsenergien von Inter-
bandiibergiingen, benutzt. Hierzu ist in Abbildung|4.7|der Vergleich zwischen Experiment und Fit
fiir T = 5 K dargestellt, wobei die ermittelten Ubergangsenergien mit Pfeilen gekennzeichnet sind.
Mit 3.271 eV fiir den FX"HH gowie 3.291 eV fiir den FX® Ubergang zeigen die Messungen bei
T =5K eine exzellente Ubereinstimmung mit ortsaufgelosten Kathodolumineszenz-Messungen
[141]. Andererseits liegen die Ergebnisse hoher als PR-Untersuchungen von Bru-Chavallier et al.
[142] an zb-GaN auf Silizium-Pseudo-Substraten. Der Vergleich zwischen PR - und PL - Messung
bei T=5K zeigt einen Unterschied in den Ubergangsenergien von ca. 9meV. Diese Bindungs-
energie des Exziton an einen neutralen Akzeptor liegt ein wenig unter den von Philippe et al.
gefundenen 13 meV. Die aus den PR - Spektren ermittelte Aufspaltung zwischen FXM/HH und
FX®° ist mit 20 meV einen wenig hoher als ein zuvor gefundene Wert von 15meV [142]. Die

wahrscheinliche Begriindung fiir diese Verschiebung liegt in geringerer tensiler Verspannung der
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Abbildung 4.7: Vergleich zwischen PR-Messungen und Fit im Bereich der Bandkanten-
Exzitonen fiir zwei verschiedene Temperaturen (links). Abhiingigkeit der Ubergangs-

energien aus den drei Valenzbindern ins Leitungsband von der internen Verspannung
in zb-GaN (rechts).

hier untersuchten zb - GaN Schichten. Betrachtet man Kristalle mit kubischer Symmetrie, in denen
die Kristallfeld-Aufspaltung verschwindet (A; = A, = 0) und es nur jeweils ein Deformations-
potential fiir Valenz- und Leitungsband gibt, so vereinfacht sich der Hamiltonian [3.41]extrem. Die
aus diesem Operator ermittelten Ubergangsenergien aus den drei Valenzbindern ins Leitungsband
ist in Abhingigkeit von der isotropen Verspannung auf der rechten Seite von Abbildung [4.7] zu
sehen. Grundlage der Berechnungen waren die unverspannten Ubergangsenergie aus dem Band
der leichten Locher von 3.272 eV fiir T' =5 K [141]]. Des Weiteren wurden —8 eV (—1.7 eV) [[143]]
fiir das Deformationspotential des Leitungsbandes (Valenzband) sowie Elastizititskoeffizienten
von C11=293 GPa und C15=159 GPa [144] verwendet. Die Spin-Bahn-Aufspaltung in kubischen
GaN betrigt Ago=20meV, was sich sehr gut mit den gemessenen Werten deckt. Aus Dia-
gramm [{.7] ist ersichtlich, dass durch interne Verspannung die Entartung der Binder fiir leichte
und schwere Locher am I'-Punkt aufgehoben wird. zb - GaN Schichten auf Pseudo-Substraten aus
Silizium und GaAs oder 3C - SiC sind in der Regel tensil verspannt [142] [146], wodurch sich
die Ubergangsenergien ins rote verschieben und die Aufspaltung zwischen LH/HH und SO gro-
Ber wird. Dariiber hinaus nimmt die Verbreiterung des niederenergetischen LH/HH-Ubergangs
auf Grund der aufgehobenen Entartung zu. Sowohl die hoheren Energien der Ubergiinge als auch
die hohere Aufspaltung waren bereits Anzeichen fiir verminderte interne Verspannungen in den
hier gezeigten [ - GaN - Kristallen auf 3C - SiC. Ein weiteres Indiz dafiir ist die nahezu identische
Verbreiterung der beiden Ubergiinge (FX"HHH und FX*°) von 12meV in den PR Spektren bei
T =5 K. Beziiglich dieser Informationen kann von annidhernd unverspanntem GaN auf 3C - SiC
ausgegangen werden. Dieses Resultat ist ein weiteres Indiz fiir die erhoffte hohere Kristallqualitit
der zb - GaN Schichten auf diesem Substrat, was die erneute Untersuchung motiviert.

Die linke Abbildung in Diagramm [4.8] zeigt den Vergleich der bereits diskutierten PL - und PR -
Messungen mit Photolumineszenz Anregungsspektroskopie (PLE) sowie Ellipsometrie bei tiefen

Temperaturen. Der Zusammenhang zwischen Modulationsspektroskopischen Signalen und der
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Abbildung 4.8: Vergleich der Ergebnisse verschiedener Messmethoden im Bereich der
Bandkantenexzitonen in zb - GaN bei tiefen Temperaturen (links). Temperaturabhéingig-

keit der Exzitonenenergien aus PR und PL (rechts).

dritten Ableitung der dielektrischen Funktion wurde hierbei schon zu Beginn des Kapitels er-
wihnt. Aus dem Diagramm ist ersichtlich, dass alle vier Messmethoden die gleichen Ergebnisse
liefern und somit die ermittelten Ubergangsenergien als Referenzwerte fiir nahezu unverspanntes
zb - GaN angesehen werden konnen. Der PL Peak liegt ein wenig niedriger als die Exzitonenlinien
in der PR und die Exzitonen-Absorptionskante in der Ellipsometrie. Wie beschrieben, handelt es
sich bei der PL - Struktur um eine Uberlagerung von gebundenen und freien Exzitonen bei 7' =5 K.
Ferner liegt die Ubergangsenergie des ungebundenen Exziton ein wenig hoher als das Maximum
des PL Peaks. Des Weiteren konnen noch Verschiebungen durch einen Stokes - Shift hinzukom-
men, die man aber nicht weiter spezifizieren kann. Auf der rechten Seite der Abbildung[4.8]sind die
ermittelten Ubergangsenergien aus PL - und PR - Messungen in Abhiingigkeit von der Temperatur
dargestellt. Auffillig ist zuniichst, dass die aus der PL ermittelten Ubergangsenergien unterhalb
von T'=80 K nicht weiter ins blaue verschieben und eher wieder abnehmen. Die Begriindung ist
wiederum die Superposition der beiden Uberginge fiir gebundene und freie Exzitonen, woraus
sich ein typischer s - formiger Temperaturverlauf von PL - Signalen ergibt. Mit sinkender Tem-
peratur gehen die freien Exzitonen in gebundene Zustinde iiber, was eine Rotverschiebung des
PL-Peak zur Folge hat. Aus diesem Grund sind PL - Messungen fiir die Beschreibung der Tempe-
raturabhiingigkeit nicht vorteilhaft. Die aus den PR - Messungen bestimmten Ubergangsenergien

wurden mit der Bose-Einstein Beziehung

“4.1)
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Tabelle 4.2: Elektron-Phonon Kopplung A und Debye-Temperatur @ fiir zb - GaN.

Probe A(meV) 6(K) Anmerkung
zb - GaN/3C-SiC (FXH H [FxXLH) 80.6 258 Diese Arbeit
zb - GaN/3C-SiC (FX°9) 110 300 Diese Arbeit
zb - GaN/3C-SiC/Si (FX 7 H/FXLH) 80 230  Ref.[148]
wz-GaN/GaN (FX*) 121 316  Ref.[149]
wz-GaN/GaN (FX*) 84 271  Ref.[150]
wz-GaN/Al,O3 (FX*) 98 292 Ref.[150]

angepasst [147]]. Hierbei sind E(0) die Exzitonenenergie bei T'=0K, A die Stirke der Elektron -
Phonon - Kopplung und © die Debye-Temperatur. Fiir den FX*° Ubergang wurden nur Daten bis
T =170 K verwendet, da die Ubergiinge oberhalb sehr breit werden und sie nicht mehr eindeutig
trennen lassen. Im gesamten Bereich ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung der Messpunkte
mit dem Modellverlauf. Die aus der Anpassung erhaltenen Resultate sind in Tabelle f.2]im Ver-
gleich zu Literaturwerten zusammengestellt. Die Werte in der Tabelle zeigen, dass die Ergebnisse

im Bereich fritherer Messungen fiir kubisches sowie hexagonales GaN liegen.

4.1.2 AIN

Die untersuchten kubischen AIN Schichten wurden von T. Schupp an der TU Paderborn mit Plas-
ma unterstiitzter Molekularstrahlepitaxi (PAMBE) pseudomorph auf freistehendem 3C - SiC abge-
schieden. Zunichst erfolgte eine Sduberung des Substrats in einem Ultraschallbad mittels Azeton,
Propanol und Nassidtzen. AnschlieBend wurden zb - AIN Schichten bei einer Substrattemperatur
von 800 °C und einer Wachstumsrate von 300 nm/h aufgewachsen. Da es sich bei kubischem
AIN um die metastabile Form handelt, fiithrt der Kontakt mit Stickstoff zur Ausbildung von he-
xagonalen Clustern innerhalb der kubischen Kristalle. Dies kann verhindert werden, indem die
AIN-Schichten in einer Al-reichen Umgebung gewachsen werden, sodass man stets eine circa
1 Monolage (ML) dicke Al- Oberflachenschicht erhilt. Die stetige Existenz dieser Deckschicht
wurde mittels RHEED Aufnahmen kontrolliert. Nach der Abscheidung von ca. 20 ML schlégt das
Schichtwachstum in ein 3D Wachstum um, wodurch sich Inseln auf der Oberfliache bilden und die
Probe sehr rau wird. Um dies zu umgehen, erfolgte das AIN - Wachstum in Intervallen von 20 ML
mit einer Pause von 30s. Die Dicke der aufgebrachten Schichten wurde hierbei mittels RHEED
Oszillationen tiberwacht. Eine genauere Beschreibung der Wachstumsprozesse ist in verschiede-
nen Veroffentlichungen zu finden [34H36]).

Zur Untersuchung standen zwei Schichten (zbAIN_01, zbAIN_02) mit unterschiedlichen Dicken
(100 nm und 40 nm) zur Verfiigung, deren kubische Struktur durch Rontgenbeugung (XRD) be-
statigt wurde. Die Analyse der Oberfliche mittels Rasterkraftmikroskop (AFM) zeigt einen star-
ken Anstieg der Oberflichenrauhigkeit bei Schichtdicken oberhalb von 100 nm. Die betrachteten
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Abbildung 4.9: Real- und Imaginirteil der dielektrische Funktion der beiden zb-AIN
Proben (zbAIN_01 und zbAIN_02) im Spektralbereich von 0.92 eV bis 20 eV. Die wich-
tigsten Absorptionsstrukturen, die mit Ubergiingen an kritischen Punkten der Bandstruk-
tur verkniipft sind, sind mit Pfeilen gekennzeichnet.

Kristalle hatten im Gegensatz dazu mit 0.4 nm bzw. 0.6 nm relative geringe Rauhigkeiten. Wie
Tabelle [4.1] belegt, liegen diese Werte unter denen aus dem ellipsometrischen Modell. Vor den
Messungen beider Schichten wurden die Proben bei 450 °C fiir eine zeit von 30 Minuten ausge-
heizt um die Oberfliche zu reinigen. Die Anpassung an die Messdaten erfolgte erneut mit der in
Abschnitt 2.3] beschriebenen Herangehensweise. Hierbei wurden wie fiir zb - GaN drei Modelle
fiir die verschiedenen Energiebereiche miteinander gekoppelt. Die einzigen verdnderlichen Para-
meter waren die jeweiligen Oberflichenrauhigkeiten sowie die DF der zu untersuchenden Schicht.
In Abbildung [.9ist der Verlauf des Real - und Imaginirteil der DF fiir beide Proben im Bereich
zwischen 0.92 eV bis 20 eV dargestellt. Analog zur Modellierung der zb - GaN Schichten liefert
auch hier die PfP - DF keine Zusatzinformationen, sodass an dieser Stelle nur das Ergebnis der
parametrischen Anpassung gezeigt ist. Die im PM verwendeten Funktionen haben dabei keinerlei
physikalischen Hintergrund, weshalb nicht weiter auf sie eingegangen wird. Wie die Abbildung
zeigt, konnte der Bereich oberhalb von 10 eV nur fiir eine der beiden Proben gemessen werden.
Die verschiedenen deutlichen Strukturen, welche mit Ubergingen an Punkten hoher Symmetrie in
der BZ verkniipft werden konnen, sind mit Pfeilen gekennzeichnet. Unterhalb von 10eV ist der
spektrale Verlauf der DF fiir beide Proben nahezu identisch. Einzig die Amplituden um Ey (Eo,
E;) unterscheiden sich ein wenig. Der Grund fiir solche Abweichungen in den Peakhohen wur-
de bereits im vorigen Abschnitt diskutiert. Indes bestitigt die allseitige Ubereinstimmung beider
Kurven eine Reproduzierbarkeit des Wachstumsprozesses sowie der Messung. Die ausgeprigte
Absorptionskante bei 5.93 eV korreliert mit dem direkten Ubergang im Zentrum der Brillouin
Zone. Dieser ermittelte Wert liegt einerseits iiber den 5.74 eV fiir AIN bestehend aus beiden Pha-
sen [I51]], andererseits circa 100 meV niedriger als der Wert (6.03 eV) aus Reflexionsmessungen
[152]]. Unterhalb dieser scharfen Absorptionskante zeigt die DF einen auffilligen Auslidufer im
Imaginirteil [153] der in Abbildung im Vergleich zu kubischem GaN nochmal vergrofert
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Abbildung 4.10: Imaginérteil der dielektrische Funktion von zb-AIN und zb-GaN im
Bereich der fundamentalen Bandkante bei Raumtemperatur. Die direkten und indirekten

Absorptionen sind mit Pfeilen markiert.

dargestellt ist. Das deutliche asymptotische Abklingverhalten unterhalb der direkten Bandkante
ist typisch fiir einen, in Kapitel beschrieben, Phononen-unterstiitzen indirekten Ubergang.
Im Gegensatz dazu zeigt zb - GaN eine scharfe Absorptionskante ohne niederenergetischen Aus-
lidufer, was auf einen starken direkten Ubergang hindeutet. Erst unterhalb eines Wertes von circa
5.3 eV wird der Imaginérteil der DF fiir kubisches AIN null. Dieses Ergebnis ist nur eine gro-
be Abschitzung der indirekten Bandliicke, da ein exakter Wert mit Ellipsometrie nicht bestimmt
werden kann. Sowohl der geringe Absorptionskoeffizient in diesem Bereich als auch die niedrige
Schichtdicke wirken sich hier negativ auf die Sensitivitit dieser Reflexionsmethode aus. Eine ge-
nauere Untersuchung mittels Absorptionsspektroskopie konnte an dieser Stelle mehr Aufschluss
geben. Generell konnte jedoch im Rahmen dieser Arbeit die von der Theorie vorhergesagte in-
direkte Bandliicke fiir zb - AIN experimentell nachgewiesen werden. Dabei liegt der interpolierte
Wert fiir die indirekte Absorption im Bereich fritherer Messungen (5.34 V) [154] und der Theorie
[155]. An die direkte Absorptionskante schlieBt sich wie erwartet ein Plateau an (Abbildung [4.9)),
welches durch den, in Kapitel |T_f2| beschriebenen, Sommerfeldfaktor bestimmt ist. Auf Grund
der hoheren Bandliicke ist dieses im Vergleich zu zb - GaN sehr schmal und der Imaginérteil steigt
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Abbildung 4.11: Vergleich der mittels DFT berechneten Bandstrukturen fiir zb-GaN
und zb-AlIN. Die im Text diskutierten Uberginge an Hochsymmetriepunkten in der BZ
sind mit Pfeilen gekennzeichnet.

anschlieBend sehr stark an. Bei 7.20 eV zeigt die DF einen markanten Absorptionspeak (E2), wel-
cher wie im zb - GaN mit einer van-Hove Singularitit am X - Punkt der BZ verkniipft ist. Auf der
hochenergetischen Seite dieser Struktur offenbart sich bei 7.95eV eine plateauartige Erhebung,
die im GaN nicht so stark ausgeprigt ist. Ferner gibt es in der DF von zb - AIN kein Anzeichen
einer weiteren Absorption zwischen Bandkante und der Es - Hauptabsorption. Der in GaN als nie-
derenergetische Schulter zu sehende E; - Ubergang, welcher auf der Verbindungslinie I - L in der
Néhe des L - Punktes entsteht, muss also zu htheren Energien verschoben sein. Vergleicht man die
beiden in Abbildung [.TT] dargestellten Bandstrukturen so ist die Verschiebung des Leitungsban-
des zu hoheren Energien am L - Punkt klar zu sehen. Auf der anderen Seite ist in der Nihe des
X - Punktes kaum eine Anderung zu beobachten. Infolge dieser unterschiedlichen Bandverschie-
bungen kommt es zu einem energetischen Wechsel der beiden Interbandiiberginge E; und Es.
Auch die beschriebene indirekte Bandliicke ist eine Konsequenz dieser Verinderung. Beide Band-
strukturen sind am Begin der [100] - Richtung nahezu identisch wéhrend das Leitungsband am
I" - Punkt fiir zb - AIN stark nach oben verschiebt. Folglich ist das Minimum des Leitungsbandes
nun am X - Punkt lokalisiert, woraus sich der indirekte Ubergang ergibt. Dieses unterschiedliche
Verhalten der Biander an den jeweiligen Hochsymmetriepunkten der BZ wird auf die fehlenden
d - Elektronen im Aluminium zuriickgefiihrt. Dadurch gibt es im Gegensatz zu GaN keine Wech-
selwirkung mit den obersten Valenz - sowie untersten Leitungsbidndern. Da die Leitungsbdnder im
Zentrum der BZ einen eher s - artigen Charakter haben, wihrend sie am Rand p-artig sind ergeben
sich unterschiedliche Interaktionen mit den Ga3d - Zustinden. Dieser Sachverhalt wurde bereits
in Abschnitt [3.2.2] anhand der mittels DFT berechneten Bandstrukturen diskutiert. Die genaue
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Abbildung 4.12: Vergleich der dielektrischen Funktion von zb-AIN aus Experiment und
Theorie [156]. Die graue Kurve stellt die mittels DFT berechnete Quasiteilchen-DF ohne
Beriicksichtigung der Elektron-Loch-Wechselwirkung (eh-WW) dar. Unter Beriicksich-
tigung der exzitonischen Einfliisse (schwarze Kurve) ergibt sich eine sehr gute Uberein-

stimmung zwischen Theorie und Experiment.

Lage des, infolge dieser fehlenden Wechselwirkung in AIN, verschobenen E; - Ubergangs lisst
sich nun schwer angeben, da die Struktur auf der hochenergetischen Seite von Es relativ breit ist.
Theoretische Betrachtungen zu kubischem AIN ergeben mit ungefiahr 10 eV eine wesentlich ho-
here Energie fiir den E; - Ubergang als zuniichst angenommen [156]]. Im Experiment ist in diesem
Energiebereich jedoch keinerlei Struktur zu erkennen, sodass man nur die Schulter bei 9.15eV
mit dieser Resonanz in Verbindung bringen konnte. Da die berechnete Ubergangsenergie aus einer
Quasi-Teilchen Rechnung stammt und somit Elektron-Loch-Wechselwirkung nicht beriicksichtigt
wurden, liegt diese Wert, wie zu erwarten, zu hoch. Werden jedoch Exzitonen - Korrekturen mit
einbezogen, so verschiebt sich die Energieposition ins Rote und die Struktur bei 9.15 eV kann als

E; - Ubergang identifiziert werden.

Auf Grund dieser Interpretation stellt sich nun die Frage, wo der Ursprung der breiten Struktur auf
der hochenergetischen Seite von E; liegt. Ein Vergleich mit der, im vorigen Abschnitt diskutierten,
DF von zb - GaN zeigt, dass auch dort eine solche Bande zu finden ist. Hierbei ist die Amplitude
jedoch wesentlich geringer als im zb - AIN. Geht man wieder von Adachi’s Modell aus, so
kann diese Struktur einer Art Exzitonenkontinuum des E, - Ubergangs zugeordnet werden. Be-
dingt durch den wesentlich hoheren Einfluss der Coulomb-Wechselwirkung in AIN ist dieser Pla-
teauartige Verlauf nun erheblich stirker ausgeprigt. Der Grund fiir die gréere exzitonische Wech-
selwirkung in AIN liegt zum einen am hoheren ionischen Charakter der kovalenten Bindungen der
auf unterschiedliche Elektronegativititswerte zuriickzufiihren ist. Dariiber hinaus spielt auch die
kleinere Einheitszelle und die damit verbundene stirkere Bindung der Exzitonen an das Gitter eine
Rolle. Die Notwendigkeit der Beriicksichtigung von Exzitonen - Effekten zeigt die, in Abbildung
[@.12] dargestellte, von Riefer er. al [156] berechnete DF fiir zb - AIN. Aus dem Diagramm ist er-
sichtlich, dass die Einbeziehung der Elektron - Loch - Wechselwirkung in die Berechnungen mit
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einer drastischen Anderung der optischen Spektren einhergeht. Durch die exzitonische Anziehung
kommt es zu einer kompletten Umverteilung der spektralen Oszillatorstirke, sodass eine Interpre-
tation sowie Zuordnung der einzelnen gemessenen Strukturen zu Ubergiingen in der BZ schwierig
ist. Es ist deutlich erkennbar, dass die breite Plateauartige Struktur auf der hochenergetischen Sei-
te von Es erst durch den Exziton-Einfluss entsteht. Dieses Ergebnis aus DFT - Rechnungen deckt
sich mit den Interpretationen basierend auf Adachi’s Modell. Im Allgemeinen dufern sind die
Auswirkungen der Elektron-Loch-Wechselwirkung auf den Verlauf der DF in einer Verschiebung
der Absorptionen zu kleineren Energien sowie einer spektrale Umverteilung der Oszillatorstir-
ke. Dabei erfolgt diese Umordnung zu Gunsten der niederenergetischen Interbandiibergéinge. Des
Weiteren ist aus Diagram eine klare Uberhohung an der direkten Bandkante (ca. 6eV) zu
beobachten die ebenfalls durch Exzitonen-Einfliisse hervorgerufen wird. Alle diese Effekte bele-
gen die Notwendigkeit der Beriicksichtigung von Elektron - Loch - Wechselwirkungskorrekturen
in DFT Rechnungen. Betrachtet man nun wieder den Verlauf der DF, so zeigen sich sowohl in der
Theorie als auch im Experiment drei weitere deutliche Absorptionsstrukturen oberhalb von 10eV.
Die Energiepositionen stimmen dabei sehr gut iiberein, wihrend die Amplituden in der Theorie
ein wenig iiberschitzt werden. Den Strukturen B (12.68eV) und C (14.1eV) koénnen laut DFT
Ubergiinge an verschiedenen Punkten der BZ zugeordnet werden. Indes ist der Ursprung des A -
Peaks (11.32 €V) unklar [156]]. Zusitzliche theoretische Arbeiten sowie die im niichsten Abschnitt
folgende Untersuchung von kubischen AlGaN - Kristallen kénnen hier mehr Aufschluss liefern.
Folgt man den bisherigen theoretischen Ausfiihrungen [156], so handelt es sich bei der B-Bande,
wie schon im zb - GaN, um eine Superposition aus Ubergingen am L - (E}) und X - Punkt (E}).
Hier erfolgt die Absorption jeweils aus dem hochsten Valenz - ins zweite Leitungsband. Die im
Experiment als M3 kritischer Punkt erscheinende Schulter (Struktur C) ist ebenfalls eine Uberla-
gerung mehrerer Uberginge. Sowohl Absorptionen ins dritte Leitungsband am L - Punkt (EY) als
auch ins zweite im Zentrum der BZ (Ej)) tragen zu dieser Struktur bei. Entsprechend den DFT
Rechnungen ist die Ej (E})- Struktur bei 14.67eV (12.77¢eV) zu finden was wesentlich hoher
ist als in GaAs (ca. 5eV (6.5¢eV)). Dies zeigt, dass der Vergleich optischer Spektren von Oxid -
und Nitridverbindungen mit Arseniden, Phosphiden und Antimoniden sehr schwer ist. Einzig die
erhohte Lage des E{, Ubergangs durch den groBen Unterschied in den p-artigen Valenzbiéindern
ist offensichtlich. Insgesamt betrachtet, passt die theoretische und experimentelle dielektrische
Funktion fiir zb - AIN ausgezeichnet libereinander. Hierbei stimmen sowohl Energiepositionen als
auch Amplituden iiber den gesamten Bereich. Das berechnete Spektrum enthilt gerade im Bereich
der Hauptabsorption um 8 eV eine Feinstruktur, die durch das Abtasten der k - Punkte hervorge-
rufen wird. Durch Erhohung der k - Punkt - Anzahl sowie der Lorentz - Verbreiterung wird diese
Feinstruktur minimiert und die theoretische Kurve zeigt ebenfalls einen ausgeprigten Peak mit

anschlieBendem Plateau.
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4.1.3 AlGaN

Um die Interpretationen fiir kubisches GaN und AIN zu untermauern sowie offene Fragen wei-
ter zu diskutieren, wurden kubische AlGaN Schichten mit unterschiedlichen Zusammensetzungen
analysiert. Dariiber hinaus soll das kompositionsabhingige Verhalten der einzelnen Absorptionss-
trukturen untersucht werden. Die untersuchten Proben wurden von T. Schupp an der TU Pader-
born mittels PAMBE gewachsen. Als Tridgermaterial diente in diesem Fall ein pseudo - Substrat
aus einer dicken 3C - SiC Schicht auf Silizium. Mit ungefihr T=830 °C lag die Wachstumstempe-
ratur zwischen denen der beiden bindren Materialien. Eine detaillierte Beschreibung des Wachs-
tumsprozess ist in der Literatur zu finden [158]). Die Zusammensetzung der einzelnen Schich-
ten wurde mittels hochauflosende Rontgenbeugungsmessungen (HRXRD) des (113) Reflexes be-
stimmt. Dabei enthilt der relative Abstand dieses Reflexes zum 3C - SiC Reflex die Information

iiber die Zusammensetzung [159].

Analog zur Auswertung der zb - GaN und zb - AIN Proben wurden die gemessenen pseudo - DF
der kubischen AlGaN Schichten modelliert. Die ermittelten dielektrischen Funktionen im Bereich
zwischen 1€V und 20€V sind in der Abbildung {.13] zusammengestellt. Zur Verbesserung der
Ubersichtlichkeit wurden die Spektren gegeneinander verschoben. Im Allgemeinen sehen sich
die Verldufe der DF fiir die verschiedenen Proben relativ dhnlich. Erst bei genauerer Betrach-
tung fallen entscheidende Unterschiede auf. Offensichtlich ist die Verschiebung der fundamenta-
len Absorptionskante zu htheren Energien mit steigendem Al - Gehalt. Hierbei ist auffdllig, dass
die Proben mit mittleren Zusammensetzungen eine stark verbreiterte Absorptionskante zeigen,
was auf niedrigere Kristallqualitit zuriickzufithren ist. Wie in Kapitel 4.1.2] ausfiihrlich diskutiert
wird, handelt es sich bei zb - AIN um einen indirekter Halbleiter, sodass es fiir einen bestimmten
Al - Gehalt zum Wandel vom direkt zum indirekt Ubergang kommen muss. Theoretische Arbeiten
prognostizieren diesen Ubergang bei nahezu 50 % [160, [161]]. Auf Grund des geringen Absorp-
tionskoeffizienten sowie maBiger Qualitit der Kristalle von AlGaN Schichten in diesem Bereich
war es nicht moglich, diesen Ubergang nachzuweisen. Alle untersuchten Proben offenbaren im
Bereich zwischen 7 eV und 8 eV ausgeprigte Absorptionsstrukturen, die auf Interbandiiberginge
an kritischen Punkten zuriickzufithren sind. Wie bereits in Kapitel [4.1.1] dargelegt, zeigt sich im
Verlauf der DF fiir zb - GaN eine starke Absorption (Es) der Uberginge in der Nihe des X - Punktes
der BZ zugeordnet werden. Ferner wird eine Schulter auf der niederenergetischen Seite beobach-
tet, deren Ursprung am L - Punkt liegt. Fiir AlGaN - Kristalle ist mit steigendem Al - Gehalt eine
klare Verlagerung des Eo-Hauptpeaks zu kleineren Energien sichtbar. Andererseits verschiebt die
E; - Struktur ins Blaue, wodurch sie schon fiir sehr geringe Al-Beimischungen im Hauptpeak
verschwindet. Ein Vergleich der Bandstrukturen in Abbildung zeigt, dass beim Ubergang
von GaN zu AIN das Leitungsband am X - Punkt nahezu die gleiche Energielage beibehilt, wih-
rend die obersten Valenzbinder ein wenig angehoben werden. Hierin liegt der Grund fiir die klare
Verschiebung der Hauptabsorption zu kleineren Energien. Im Gegensatz dazu wird das Leitungs-

band in der Néhe des L - Punktes stark nach oben gezogen, wodurch die E; - Struktur im Spektrum
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Abbildung 4.13: Imaginirteil der DF von zb-AlGaN Schichten mit unterschiedlichen
Zusammensetzungen im Spektralbereichbereich zwischen 1 eV und 20 eV. Die Verschie-
bung der Interbandiiberginge ist mit Pfeilen markiert.

drastisch blauverschoben wird. Der in Diagramm [{.T4] dargestellte Ausschnitt zeigt, dass fiir das
bindre GaN - Material noch eine deutliche niederenergetische Struktur erkennbar ist, wohingegen
sie bei einem Al-Anteil von 5 % nur noch sehr schwach wahrzunehmen ist. Bereits die Probe mit
16 % Aluminium lisst, auf Grund des asymmetrischen Peaks, nur noch eine Struktur erahnen. Fiir
mittlere Zusammensetzungen kommt es zu einer Superposition beider Uberginge, weshalb sich
nur eine signifikante Struktur in der betrachteten Region zeigt. Eine auffillige Anhebung der DF
im Bereich oberhalb der Hauptabsorption erfolgt fiir Kristalle ab circa 60 % (Abbildung .
Zum einen liegt nun die E; - Struktur in diesem Energiebereich zum anderen wurde bereits im
Kapitel F.1.2] iiber kubisches AIN, beschrieben, dass der exzitonische Einfluss mit steigendem
Al - Anteil zunimmt. Infolgedessen wird dieses Exzitonen - Kontinuum zunehmend stirker aus-
geprigt, wodurch die E; - Struktur nicht explizit aufgelost werden kann. Erst fiir Schichten mit
Al - Anteilen um 80 % konnen beiden Banden wieder voneinander getrennt werden, wobei sich

der E; - Ubergang als klare Schulter im Bereich um 9.5 eV zeigt. Betrachtet man nun den Bereich
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Abbildung 4.14: Imaginirteil der dielektrische Funktion von zb-AlGaN Schichten mit
unterschiedlichen Zusammensetzungen im Energiebereich der Interbandiiberginge F;
und E,. Die durch Pfeile gekennzeichnete Verschiebung der Absorptionen ist klar zu
sehen.

oberhalb von 10eV, so fillt auf, dass AIN, iibereinstimmend mit der Theorie, drei ausgeprig-
te Absorptionsstrukturen zeigt, wihrend die DF von GaN nur zwei umfasst. Wie bereits erwihnt,
verschiebt die Ef, - Struktur in Nitrid - Halbleitern zu wesentlichen hoheren Energien im Gegensatz
zu anderen III-V Halbleitern. Der Grund ist das bedeutend hohere zweite Leitungsband im Zen-
trum der BZ. Wie aus den Bandstrukturen in Diagramm@erkenmbar, schiebt dieses I'15 - Band
beim Ubergang von GaN zu AIN noch weiter nach oben. Die Verlagerung des zugehorigen Ef) zu
hoheren Energien ist im Verlauf der dielektrischen Funktionen (Diagramm @.13) klar zu erkennen.
Die bereits angedeutete Vermutung, dass die markante Struktur im GaN bei 10.49eV aus zwei
verschiedenen Ubergingen besteht, kann durch den Ubergang zu AIN bestitigt werden. Es ist klar
ersichtlich, dass bei AlGaN - Schichten oberhalb von 60 % eine Trennung der beiden Strukturen
erfolgt. Fiir die Proben mit 75 %, 80 % und 90 % Aluminium sowie fiir das reine binire Material
zeigen sich nun zwei separate Strukturen. Laut Theorie [156] handelt es sich bei der mittleren
Struktur im AIN (B-Bande in Abbildung ebenfalls um solch ein Uberlagerung der Uberginge
ins zweite Leitungsband am X - Punkt (Ef) sowie am L - Punkt (E)). Da in diesem Bereich kei-
ne weiteren markanten Absorptionsstrukturen von anderen Punkten der BZ erwartet werden, liegt
die Vermutung nahe, dass es zu einer Separation dieser beiden mit steigendem Al - Anteil kommt.
Der Vergleich der Bandstrukturen lisst erahnen, dass beim Ubergang von GaN zu AIN das zweite
Leitungsband am L - Punkt weniger stark nach oben gezogen wird als am X - Punkt. Hieraus re-
sultiert ein abschlieBender Energieunterschied der beiden Ubergiinge von circa 1eV. Dies ist in
sehr guter Ubereinstimmung mit den ermittelten Strukturen in der DF. Da in den theoretischen
Betrachtungen keinerlei Aussage iiber die niederenergetische Struktur gemacht wird, kann
diese Interpretation nur als Grundlage weiterer Untersuchungen dienen.

In Abbildung [.13] sind die ermittelten Energienpositionen der Bandkante sowie Interbandiiber-
ginge fiir die betrachteten zb - AIGaN Proben in Abhingigkeit vom Al - Gehalt zusammengefasst.
Die Kreuzung der beiden Interbandiibergiinge E; und E5 ist wiederum klar zu sehen, wobei Eg mit
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Abbildung 4.15: Ubergangsenergien der Interbandabsorptionen der untersuchten zb-
AlGaN Proben in Abhingigkeit vom Aluminiumgehalt. Die lineare Abhédngigkeit von
der Zusammensetzung ist fiir die einzelnen Ubergiinge durch schwarze Linien gekenn-

zeichnet.

steigendem Al - Anteil leicht ins rote verschiebt, wiihrend die Ubergangsenergie fiir E; stark an-
steigt. Bei linearer Interpolation zwischen GaN und AIN erhélt man einen Kreuzungspunkt unter-
halb von 10 %. Fiir alle Strukturen oberhalb von 10 eV ist ein Anstieg der Energien mit Erhthung
des Al - Anteil zu verzeichnen. Dabei ist erneut die Aufspaltung der A - Struktur bei groen Alumi-
nium - Konzentrationen zu sehen, wobei ab circa 80 % beide Strukturen getrennt aufgelost werden
konnen. Des Weiteren zeigt Abbildung dass fiir jeden dieser hochenergetischen Ubergiinge
eine lineare Abhingigkeit von der Zusammensetzung angenommen werden kann. Im Gegensatz
dazu konnte man, wie im unteren Bild gezeigt, einen nichtlinearen Verlauf fiir die fundamentale
Bandliicke annehmen. Da jedoch die Absorptionskanten gerade bei Schichten mit mittleren bis
hohem Al - Gehalt auf Grund minderer Kristallqualitiit sehr breit sind, sind die Ubergangsenergi-
en mit einem relativ groen Fehler behaftet. Der ermittelte Bowing - Parameter von 0.76 eV liegt
zwar relativ nahe bei den Literaturwerten (1.1eV [162]], 0.62¢eV [[163]]), kann jedoch auch stark
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Abbildung 4.16: Modell fiir die Beschreibung des Imaginérteil der DF unterhalb der
Bandkante. Eine anschlieBende Kramers-Kronig-Transformation liefert eine Beschrei-
bung der Dispersion im Transparenzbereich. Eq beschreibt eine effektive Bandliicke wih-
rend alle hochenergetischen Ubergiinge durch E; beschrieben werden. A und A; stellen

die Amplituden der beiden Absorptionen dar.

davon abweichen. Es ist offensichtlich, dass die Ubergangsenergien an der fundamentalen Band-
liicke fiir Al - Anteile unter 50 % ein wenig zu hoch fiir den berechneten nichtlinearen Verlauf sind.
Andererseits sind die Absorptionen fiir Al - reichen Proben ins Rote verschoben. Eine mogliche
Erkldrung konnten Verspannungen in den AlGaN Schichten sein. Infolge unterschiedlicher Gitter-
konstanten und thermischer Ausdehnungskoeffizienten zwischen Substrat und Schicht kommt es
zu einer Verzerrung des Kristallgitters. Fiir Kristalle mit hohem Al-Anteil ist der thermische Aus-
dehnungskoeffizient wesentlich grofier als der fiir 3C - SiC. Im Gegensatz dazu liegt er fiir kleine
Al - Beimischungen nahe dem Substrat-Material. Die Konsequenz daraus ist, dass die interne ten-
sile Verspannung in den Al-reichen Schichten nach dem Abkiihlen erheblich hoher ist. Ferner
sind die Ubergangsenergien in diesen Proben rotverschoben, withrend sie fiir Al - armen Schich-
ten nahezu konstant sind. Beachtet man diese Verschiebungen, so kann auf einen noch kleineren
Bowing-Parameter geschlossen werden.

Wie bereits mehrfach erwihnt, sind Halbleitermaterialien unterhalb der fundamentalen Absorpti-
onskante transparent. Das heif3t, der Imaginérteil der dielektrischen Funktion ist in diesem Bereich
null und der Realteil steigt allméhlich an. Obwohl ¢ in diesem Spektralbereich keine Strukturen
zeigt, haben sowohl Ubergiinge an der Bandliicke als auch an anderen kritischen Punkten Ein-
fluss auf das Verhalten im Transparenzbereich. Eine sehr einfache empirische Beschreibung des
Verhaltens in diesem Spektralbereich in Abhingigkeit von den erwihnten hoheren Ubergingen
wurde von Shokhovets er al. entwickelt [164]]. Hierbei werden zunichst die Beitrige aus dem In-
fraroten Spektralbereich auf £ vernachléssigt sowie alle hochenergetischen Interbandiibergidnge
approximiert. Am Ende erhilt man ein analytisches Modell mit vier unabhéingigen Parametern.
In Abbildung 4.16]ist das Modell anhand einer Skizze dargestellt. Die Bandkante inklusive aller
exzitonischer Beitrdge wird hierbei durch eine konstante Amplitude (A() zwischen den Energien

Ep und E; angenihert. Die Energie Eq beschreibt an dieser Stelle nicht die wirklich Bandliicke
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Abbildung 4.17: Verlauf des Realteil der dielektrischen Funktion im Transparenz-
bereich unterhalb der Bandliicke fiir die untersuchten zb-AlGaN Schichten (links).
Hochfrequenz-Dielektrizititskonstante (€) fiir die zb-AlGaN Proben ermittelt mit dem
im Text beschrieben Modell (rechts).

sondern eine effektive. Der Einfluss aller Ubergiinge bei hoheren Energien wird durch eine § -
Funktion bei E; beschrieben, deren Integral gerade gleich der Amplitude A; ist. Bestimmt man
nun den Realteil der DF mit Hilfe der Kramers - Kronig Transformation, so erhilt man einen ana-

lytischen Ausdruck mit den vier beschriebenen Parametern.

2 [Ay, (E}— E? A Ey
81(E)Zl+7r[21n<E§E2 EZ—E?

Die Bildung des Grenzwertes £ — 0 dieser Beziehung ergibt den langwelligen Grenzwert der

(4.2)

Dispersion welcher die statischen Dielektrizititszahl £, verkorpert.

2 Ey Ay
=14+ —|Agn | = — 4.
€00 +7r[0n(E0)+E1] 4.3)

In Abbildung sind die Verldufe des Realteils der DF fiir die untersuchten kubische AlGaN -
Schichten im Vergleich zu zb - GaN und AIN gezeigt. Fiir GaN wurde ein Wert von 5.31 fiir e
ermittelt der mit steigendem Al Anteil abnimmt und fiir AIN 4.25 betriigt. Uber die im Anhang
gezeigte Lyddan - Sachs - Teller - Relation [A.T2] kann mit den ermittelten Werten fiir die Hoch-
frequenz - Dielektrizititskonstante die statische berechnet werden. Mit 897 em™! (742cm™) be-
ziehungsweise 651 cm ™! (555 cm ™) fiir die longitudinal - und transversal optischen Phononen-
frequenzen [165]] ergibt sich fiir zb - AIN (zb - GaN) ein Wert von £5 = 8.07 (9.49). Diese Werte
liegen im Bereich der theoretischen Vorhersagen [166]. Fiir die AlGaN - Schichten kann auf Grund
fehlender Phononen-Frequenzen keinerlei Aussage iiber die statische Dielektrizititskonstante ge-
macht werden. Fiir niedrige Al - Anteile zeigen die £1-Verldufe einen nahezu parallelen Verlauf,
wihrend sie fiir die Al - reiche Schichten ein wenig davon abweichen. Der Grund hierfiir liegt in
der niedrigeren Kristallqualitit der Proben mit hohem Al - Anteil. Dadurch wird die Absorptions-
kante an der Bandkante sehr breit, was auch den Realteil der DF stark beeinflusst. Fiir kleine Pho-
tonenenergien nimmt dieser Einfluss ab, weshalb die ¢; - Verldufe wieder nahezu parallel sind. Die

Abhingigkeit des Realteils der DF und somit des Brechungsindex im Transparenzbereich ist sehr
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Abbildung 4.18: Abhingigkeit der Modell-Parameter, zur Beschreibung des Realteil
der DF unterhalb der Bandliicke, vom Al-Anteil der untersuchten Proben.

wichtig bei der Modellierung von Lichtleitern sowie optischen Bauelementen und transparenter
Elektronik. Im rechten Teil der Grafik [4.17)ist die Abhingigkeit der mit Gleichung [4.3] berechne-
ten Hochfrequenz - Dielektrizitdtskonstante vom Al Gehalt dargestellt. Die klare Verdnderung liegt
zum einen an der gednderten Packungsdichte der Materialien, was sich auf die Polarisierbarkeit
auswirkt und zum anderen an der kleineren Bandliicke fiir GaN, wodurch der Realteil unterhalb
stark nach oben gezogen wird. Es ist aufféllig, dass die Abhidngigkeit eine Nichtlinearitit aufweist.
Die Herkunft dieser Abhingigkeit ist nicht klar. Sowohl hexagonalen Einschliissen als auch an-
deren Inhomogenititen beziehungsweise Verspannungen in den Schichten konnten Ursache dieser
Abweichung sein. Es konnten aber auch andere Effekte wie die gezeigte nichtlineare Verschiebung
der Bandkante eine Rolle spielen.

Die Anpassung des Transparenzbereichs mittels Formel f.2] ergab die in Abbildung [4.T8] darge-
stellten Werte fiir die vier Modell - Parameter. Aus den Grafiken ist ersichtlich, dass in erster Ni-

herung eine lineare Abhingigkeit aller Parameter vom Al - Anteil angenommen werden kann. So

gilt:
Ey :EO,AZN - T+ EO,GaN . (1 — QZ) =6eV- -z +3.23eV- (1 — :r:)
FEq :El,AlN - X+ El,GaN . (1 — l’) =12.4eV -z + 8.65eV - (1 — l’)
A :AO,AIN - T+ AO,GaN : (1 — :1:‘) =4.64-2+1.55- (1 — .1')
Aq :El,AlN - T+ Al,GaN . (1 — x) = 21.58 - x + 45.29€V - (1 — .T)

Aus dieser linearen Abhéngigkeit kann nun der Verlauf des Realteils der DF unterhalb der Band-
kante fiir beliebige Al - Konzentrationen berechnet werden. In Abbildung[4.19]sind die, aus diesem
entwickelten Modell, berechneten Verldufe fiir verschiedene Al - Konzentrationen dargestellt. Zum
Vergleich wurden die gleichen AlGaN - Zusammensetzungen wie die der untersuchten Proben ge-
wihlt. Wie die Darstellung beweist, werden die gemessenen Verldufe von €1 fiir die Proben mit
niedrigem Al - Gehalt sehr gut durch das Modell wiedergegeben. Dabei decken sich die berechne-
ten und experimentellen Daten iiber den gesamten Energiebereich. Fiir die Schichten mit hohem
Al - Anteil beschreibt das Modell die Abhingigkeiten weit unterhalb der Bandkante ebenfalls sehr
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Abbildung 4.19: Vergleich von gemessenem und modelliertem Dispersionsverlauf
unterhalb der Bandkante fiir verschiedene zb-AlGaN Schichten (oben). Abhingig-
keit der gemessenen Hochfrequenz-Dielektrizititskonstante (co,) von der AlGaN-
Zusammensetzung im Vergleich zum vorgestellten Modell (unten).

gut. Im Energiebereich nahe der Bandkante kommt es jedoch zu kleineren Unterschieden, die wie-
derum auf die bereits erwéhnte verbreiterte Bandkante zuriickzufiihren sind. Des Weiteren kann
die Abhingigkeit der vier Parameter durchaus vom linearen Verhalten abweichen, wodurch klei-
nere Fehler entstehen. Zusammengefasst lidsst sich sagen, dass sich die Dispersion von zb - AlGaN
Schichten im Transparenzbereich sehr gut mit dem vorgestellten Modell beschreiben ldsst. Wie
am Anfang des Kapitels gezeigt, ldsst sich durch Bildung des Grenzwertes (' — 0) von Glei-
chung [4.2] die Hochfrequenz - Dielektrizititskonstante, beschrieben durch Gleichung [4.3] berech-
nen. Dies wurde nun mit Hilfe des gezeigten Modells fiir beliebige AlGaN-Zusammensetzungen
berechnet und im unteren Teil von Grafik.19)im Vergleich zu den Messungen dargestellt. Hierbei
zeigt sich eine exzellente Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie iiber den gesam-
ten Kompositionsbereich. Fiir AIGaN Proben mit wenig Aluminium werden die Messergebnisse
perfekt durch das Modell wiedergegeben, wihrend fiir hohe Al - Anteile leichte Abweichungen
aus den genannten Griinden auftreten. Ferner fallt auf, dass die Modellierung den beschriebenen

nichtlinearen Verlauf hervorragend wiederspiegelt.
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4.2 Hexagonale Nitride - Interbandiibergange

4.2.1 GaN

Zur Untersuchung der anisotropen DF von hexagonalem GaN standen drei 2.5 ym dicke a - plane
Schichten auf r- plane Saphir Substrat zur Verfiigung. Diese Proben wurde mittels Metallorgani-
sche Gasphasenepitaxie (MOVPE) bei unterschiedlichen Wachstumstemperatur an der Otto - von -
Guericke - Universitit in Magdeburg abgeschieden. Zur Verbesserung der Kristallqualitidt wurde
zwischen Substrat und Schicht eine GaN - Puffer Schicht bei niedriger Temperatur aufgebracht.
Angesichts verschiedener thermischer Ausdehnungskoeffizienten zwischen Substrat und Schicht
sowie deren Anisotropie auf Grund der Kristallorientierung kommt es in den Schichten, wie in
Kapitel [3.2.3] bereits beschrieben, zu unterschiedlichen anisotropen Verspannungszustinden. Die
aus Rontgenbeugung ermittelten Gitterkonstanten in a-, m- und c - Richtung sind in Tabelle 3]
fiir die einzelnen Proben zusammengefasst. Analog zu den kubischen Proben wurden diese Pro-
ben vor der Messung ausgeheizt. Dabei lag die Temperatur wihrend des ungefihr einstiindigen
Erhitzen bei 500 °C. Zur Analyse der experimentellen Daten wurde eine dhnliche Methode wie
fiir die kubischen Schichten verwendet. Der einzige Unterschied bestand darin, dass hier eine
anisotrope DF angenommen wurde. Auf Grund der drei gemessenen Energiebereiche sowie je-
weils zwei Polarisationsrichtungen war es nun notig, sechs verschiedene Modelle miteinander zu
koppeln. Der einzigen unabhingigen Parameter in allen Modellen waren wiederum die Dicke der
Oberflichenrauhigkeit und die DF der untersuchten Schicht (hier jetzt anisotrop).

Der spektrale Verlauf der so ermittelten anisotropen dielektrischen Funktion der Probe GaN_al im
Bereich von 0.58 €V bis 20 eV ist in Abbildung[d.20]gezeigt. Im Bereich bis 10 eV sind die Verliu-
fe der beiden anderen Proben identisch mit der gezeigten. Infolge hoherer Oberflachenrauhigkeit,
und der daraus resultierender hoheren Streuung von Licht kurzer Wellenlidnge, ist die Messung
dieser beiden Proben oberhalb von 10 eV sehr schwierig oder unmdoglich. Auffillig in der Abbil-
dung ist die starke Anisotropie iiber den gesamten betrachteten Spektralbereich. Hierbei zeigen
sowohl die ordentliche als auch die auflerordentliche Tensorkomponente eine Reihe von ausge-
pragten Absorptionsstrukturen, deren Ursprung an verschiedenen Punkten der BZ liegt. Des Wei-
teren ist der Verlauf beider Kurven wesentlich komplexer als in kubischem Material (Diagramm
[@.2)), was auf die reduzierte Kristallsymmetrie des hexagonalen Systems zuriickzufiihren ist. Auf

Grund dessen ist die Interpretation der Spektren erheblich komplexer und noch nicht abschlieend

Tabelle 4.3: Gitterkonstanten der a - orientierten Proben.

Probe = Wachstumstemperatur (°C) a (A) m (A) c (A)

GaN_al 1145 3.1936  2.7560 5.1744
GaN_a2 1105 3.1928 2.7567 5.1760
GaN_a3 1065 3.1922 277572 5.1776
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Abbildung 4.20: Real- und Imaginirteil der ordentlichen (oben) und auerordentlichen
(unten) dielektrischen Funktion von wz- GaN (Probe GaN_al) im Spektralbereich zwi-
schen 0.58 eV und 20 eV fiir Raumtemperatur. Die eingezeichneten Pfeile weisen auf

Absorptionsstrukturen infolge von Ubergiingen an kritischen Punkten der BZ.

geklart. Beginnend bei circa 3.4eV zeigt sich ein starker Anstieg im Imaginérteil der DF bei-
der Richtungen. Diese Eg - Absorptionskante ist wiederum mit dem direkten Exzitoneniibergang
am I - Punkt verkniipft. Im Folgenden wird das Augenmerk zunichst auf die Interbandiibergéinge
gelegt. Im Anschluss folgt eine ausfiihrliche Diskussion des anisotropen Bandkantenbereichs. An
die Absorptionskante schliet sich das, in Kapitel 2.1.2beschriebene, Plateau - artige Verhalten an,
welches durch den Exzitoneneinfluss hervorgerufen wird. Im Bereich zwischen 5eV und 8.5eV
zeigen sich in der ordentlichen DF zwei klare Strukturen, wihrend in der au3erordentlichen nur
eine zu beobachten ist. Alle drei Strukturen konnen mit dem E; - Ubergang in kubischem GaN
verglichen werden. Diese Verbindung entsteht durch die Analogie der £=[111] Richtung im kubi-
schen mit der +[0001] - Richtung im hexagonalem Kristall. Infolge der sechszédhligen Symmetrie
der Wurtzit - Struktur weichen die anderen sechs Richtungen des kubischen Gitters im hexagona-
len von der [0001] ab und es kommt zu einer Aufspaltung des E; - Peaks in der ordentlichen Kom-
ponente [42]]. Die starke E;(B) - Absorptionsstruktur welche sowohl in der ordentlichen als auch
in der auBerordentlichen sichtbar ist, entsteht an einem Sattelpunkt auf der U - Linie vom M- zum
L - Punkt der BZ. Zum besseren Verstindnis sind alle diskutierten Ubergiinge in die berechnete

Bandstruktur (Grafik @D) eingezeichnet. Fiir die senkrechte Komponente (¢ ) wird dieser Peak
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Abbildung 4.21: Bandstruktur von wz-GaN aus DFT -LDA - Rechnungen. Im Text
beschriebene Ubergiinge an Punkten hoher Symmetrie sind mit durchgezogenen (E_Lc)
und gestrichelte (E||c) Pfeile markiert. Die Symmetrien der einzelnen Binder an diesen
Punkten ist durch kleine Zahlen gekennzeichnet.

dominiert von Ubergingen aus dem ersten Valenzband (U;’) ins erste Leitungsband (U4C) bei unge-
fihr 2/3 (M—L). Ubergiinge aus dem zweiten Valenzband (UY) spielen in der ordentlichen DF nur
einen untergeordnete Rolle. Im Gegensatz dazu haben diese Ubergiinge fiir parallel polarisiertes
Licht eine wesentlich hohere Ubergangswahrscheinlichkeit, sodass sich das Verhiltnis der beiden
Amplituden umkehrt [90]. Durch das so entstehende Ubergewicht dieses Ubergangs (UY — UY)
im auBerordentlichen Spektrum kann auch der kleine energetische Unterschied (20 meV) zwi-
schen beiden Peaks in €, und €| erkldrt werden. Diese Aufspaltung der beiden Valenzbdnder am
U - Punkt ist ebenfalls in der Bandstruktur zu erkennen. Die zweite Absorptionsstruktur (E;(C)),
welche nur in der ordentlichen DF auszumachen ist, entsteht an zwei verschiedenen Punkten in
der BZ. Die Ubergangsenergie von ungefihr 8 eV ist hierbei fiir beide Ubergiinge nahezu iden-
tisch. Zum einen sind Absorptionen vom obersten Valenz- ins zweite und dritte Leitungsband
(MX — Mg) am M - Punkt Ursprung fiir diese Struktur (E;(C1)). Angesichts des flacheren Band-
verlaufs und damit verbundener hoherer Zustandsdichte hat der niederenergetische dieser beiden
eine hohere Amplitude. Der Ubergang ins unterste Leitungsband (Mf) ist aus Symmetriegriinden
an dieser Stelle verboten. Die andere Region die zur Ausbildung des E; (C) Peaks beitrigt, befindet
sich auf der Geraden (R) zwischen L - und A - Punkt (E; (C3)). Da das oberste Valenzband und das
unterste Leitungsband auf dieser Verbindung nahezu parallel verlaufen, ergibt sich ein sehr starker
Ubergang, der einen erheblichen Anteil an der E1(C) - Absorptionsstruktur einnimmt [89]]. Eine
solche Doppelstruktur kann in friiheren Messungen an GaN - Schichten erahnt werden [130]. Wes-
halb in den hier gezeigten Messungen nur ein Peak zu sehen ist, kann nicht abschlieBend geklért

werden. Eine mogliche Ursache ist die wesentlich hohere Kristallqualitdt und somit verbundene
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Abbildung 4.22: Real- und Imaginirteil der anisotropen dielektrische Funktion von
wz - InN bei Raumtemperatur im Energiebereich zwischen 0.58 eV und 20 eV. Die im
Text diskutierten Interbandiibergiinge sind mit Pfeilen gekennzeichnet. Eine detaillierte
Beschreibung der dielektrischen Eigenschaften von InN ist in der Dissertation von P.
Schley zu finden [167].

Reduzierung von freien Ladungstragern im Vergleich zu fritheren Daten. Hierdurch werden die
Exzitonen weniger stark abgeschirmt, weshalb ihr Einfluss stdrker zum Tragen kommt. Die Aus-

wirkungen auf die optischen Eigenschaften wurden schon kurz im vorigen Abschnitt beschrieben.

Durch die exzitonischen Effekte kommt es zu einer Umverteilung der Oszillatorstirken der In-
terbandiibergiinge, wobei sich diese zu Gunsten der niederenergetischen Ubergiinge verschieben.
Infolgedessen wird die Amplitude des energetisch tieferen in E; (C) involvierten Ubergiinge stark
erhoht, wodurch der andere nicht mehr aufzul6sen ist. Wie bereits angemerkt, kann die [111]-
Richtung der kubischen Struktur mit der [0001] - Richtung im hexagonalen verglichen werden.
Daraus folgt, dass das periodische Potential entlang der Zinkblende I' — L - und der Wurtzit
I' — A -Linie nahezu gleich ist [168]. Im Gegensatz dazu gibt es keine Verkorperung der I' — K
und I' — M Linien des kubischen im hexagonalen. Demzufolge bestehen die elektronischen Zu-
stinde im Wurtzit entlang dieser Linien aus einer Mischung verschiedener Zinkblende Zustinde.
Folgt man dieser Argumentation, so sollte sich ein weiterer Zustand, welcher mit dem kubischen

E; in Verbindung steht, im Spektrum des hexagonalen GaN befinden [42]. Dariiber hinaus zei-
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gen theoretische Betrachtungen von Lambrecht et al. ebenfalls eine dritte Struktur in der
ordentlichen Komponente unterhalb von E; (B). Ferner wird aus dieser Arbeit deutlich, dass der
Ursprung dieser E; (A) - Struktur am A - Punkt der BZ liegt. Hierbei erfolgen Absorptionen aus
dem zweifach entarteten Valenz- ins ebenfalls zweifach entartete Leitungsband (Agl,ﬁ — A%,3).
Daneben gibt es noch einen kleinen Beitrag aus dem Zentrum der BZ durch Ubergiinge vom I';
- Valenz- ins zweite Leitungsband (I'3). Gegeniiber fritheren Ellipsometrie- und Reflexionsmes-
sungen zeigt die hier gemessene DF in Abbildung [4.20] keinerlei Anzeichen fiir eine solche
zusiitzliche Struktur. Andererseits weist die anisotrope DF von wz - InN, die in Abbildung [4.22]
gezeigte ist, eine solche dreifach Struktur in der ordentlichen Komponente auf. Sowohl die im
Rahmen dieser Arbeit zum Vergleich gemessene und mit dem beschriebenem Modell ausgewer-
tete DF, als auch frithere Arbeiten zeigen eine klare niederenergetische Schulter an
der starken E(B) - Absorptionsstruktur. Eine Erklirung dieses Sachverhaltes liegt wiederum in
den hoheren Einfliissen von Exzitonen auf die optischen Eigenschaften. Zum einen ist die Exzi-
tonenbindungsenergie in InN mit circa 2meV [176] wesentlich kleiner als in GaN (x~ 25 meV
[178])) oder AIN (=~ 55meV [179]]), zum anderen sind heutige InN - Schichten von we-
sentlich geringerer Kristallqualitét als GaN, was sich hauptsédchlich in hohen Ladungstrigerdichten
duBert. Wie zuvor schon erldutert, fithrt dies zu einer Abschirmung der Exzitonen, wodurch sich
ihr Einfluss auf die Spektren verringert. Ein weiteres Indiz fiir diese Ausfithrungen sind die we-
sentlich hoheren Interbandiibergiinge oberhalb von 10 eV, in InN im Vergleich zu GaN oder AIN.
Hierbei sind die Amplituden dieser Absorptionsstrukturen nahezu identisch mit denen unterhalb
von 10 eV wihrend sie im GaN und AIN zwei bis dreimal kleiner sind. Laut DFT - Rechnung fiir
zb- AIN (Abbildung f.12) verschiebt sich die Oszillatorstirke durch den Einfluss von Coulomb -
Wechselwirkung zu den niederenergetischen Ubergingen, was auf verminderten Einfluss in InN
schlieen ldsst. Auch frithere Messungen an hexagonalem GaN zeigen im Vergleich zu
den hier dargestellten Messungen bedeutend kleinere Amplituden fiir die Interbandiibergénge bis
10eV. Beziiglich dieser Darlegung kann davon ausgegangen werden, dass in den hier vermesse-
nen GaN - Proben, mit hoher Kristallqualitit, der Exzitoneneinfluss auf die E;(B) - Struktur sehr
groB ist und somit der bedeutend kleinere E1(A) - Ubergang nicht mehr aufgeldst wird.

Oberhalb dieser Triplet - Struktur (nur zwei sichtbar) kann eine weitere Absorptionsbande bei un-
gefihr 9 eV identifiziert werden. Diese Bande tritt in der ordentlichen Komponente als klarer Peak
auf, withrend sie in der auBerordentlichen einer Schulter dhnelt. Wie in Abbildung[#.23]dargestellt,
kann durch Abkiihlen der Probe auf 7'=10 K jeweils eine Doublet im besagten Bereich aufgelost
werden. Zur Verdeutlichung wurden in die Grafik ebenfalls die dritten Ableitungen der DF gezeigt,
da man hier die Strukturen besser voneinander trennen kann. Eingezeichnete Pfeile signalisieren
die durch den Fit der 3ten Ableitung, mittels Gleichung [2.93] gewonnenen Energiepositionen der
Peaks im betrachteten Bereich. Die Deutung des Ursprungs dieser Banden ist sehr schwierig, so-
dass teilweise nur Annahmen auf Grund theoretischer Arbeiten und Bandstrukturbetrachtungen
gemacht werden konnen. Fiir die ordentliche Komponente ist die Herkunft der Strukturen noch re-
lativ eindeutig in der Ndhe des M - Punkts sowie auf der U - Linie (M — L) lokalisiert. Dabei liegt
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Abbildung 4.23: Imaginérteil der anisotropen DF von wz- GaN im Bereich der Inter-
bandiiberginge zwischen 6 eV bis 10 eV bei T'=10€eV (oben). Dritte Ableitung des Real-
und Imaginirteil der oben gezeigten ordentlichen (Mitte) und auferordentlichen (unten)
DF von wz - GaN. Die ermittelten Interbandiibergédnge sind mit Pfeilen markiert.

der direkt am M - Punkt verzeichnete Eo (M) - Ubergang energetisch ein wenig tiefer (=~ 300 meV)
als die auf Grund paralleler Binder stirker ausgeprigte Eo(U) - Struktur entlang der U - Linie [89].
Die hier beteiligten Béander sind das dritte Valenzband My, U;’) sowie das erste (M(f) beziehungs-
weise zweite (UT) Leitungsband. Einen kleinen Beitrag zu dieser Absorptionsstruktur in ¢ liefert
eine Region in der Néhe des K - Punktes, wobei das oberste Valenzband (K;/) sowie das unterste
Leitungsband (KS) beteiligt sind. Da die Oszillatorstirke fiir diesen Ubergang (Eo(K)) sehr gering
ist und seine Position sehr nahe bei den anderen beiden liegt, kann man diese Bande nicht wei-

ter auflosen. Andererseits kann dieser Ubergang (Ky — Kg) aus Symmetrie - Griinden auch fiir
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Abbildung 4.24: Imaginérteil der ordentlichen und auflerordentlichen DF im Spektral-
bereich zwischen 9.5eV und 14.5eV im Vergleich zu DFT - LDA - Rechnungen von
Lambrecht [133]]. Die errechneten Hauptabsorption zur ordentlichen DF von verschie-
denen Bindern an kritischen Punkten der BZ sind mit Pfeilen markiert.

parallel polarisiertes Licht angeregt werden. Eine Bestitigung erhilt die Interpretation durch die
theoretischen Arbeiten von Lambrecht et al. [133]]. Dariiber hinaus zeigen diese Rechnungen
einen weiteren starken Beitrag zu ¢ in diesem Spektralbereich. Dieser am A - Punkt entstehen-
de Anteil geht auf Uberginge zwischen dem zweiten Valenzband (Agﬁ) und dem untersten (AS?})
Leitungsband zuriick, wobei beide jeweils zweifach entartet sind und sich somit eine erh6hte Uber-
gangswahrscheinlichkeit ergibt. Im Verlauf der bei 7'=10 K gemessenen dielektrischen Funktion
ist genau diese Bande zu sehen (E2(A)). In der Dissertation von C. Cobet [41], die sich aus-
fiihrlich mit den dielektrischen Eigenschaften von Nitrid - Halbleitern befasst, ist der Verlauf der
anisotropen DF bis 10 eV identisch mit der hier gezeigten. In der ordentlichen Komponente wird
dabei ebenfalls von zwei Absorptionen (E2(M), E2(U)) im Bereich um 9.5 eV ausgegangen. Da
es sich bei diesen Untersuchungen ausschlieflich um Raumtemperatur Messungen handelt, war es
nicht moglich, eine Doppelstruktur (Eo(K), E2(A)) in der auBerordentlichen DF zu finden. Ferner
unterstiitzt die im nichsten Abschnitt folgende anisotrope DF von wz- AIN die hier dargelegte
Interpretation.

Betrachtet man nun wieder den kompletten Verlauf der DF bei Raumtemperatur in Abbildung[4.20]
so ist eine grofle Anisotropie im Bereich um die 10 eV erkennbar. Die ordentliche Komponente
zeigt hierbei eine abfallende Plateau artige Struktur, wéhrend in €| ein ausgepridgtes Minimum
auftritt. An diese Senke schlieen sich eine augenfillige Absorptionsstruktur bestehend aus zwei
Peaks (Es, E4) sowie einer hochenergetischen Schulter (Eg) an. Im Realteil ist der Unterschied
der beiden Tensorkomponenten in diesem Spektralbereich noch besser zu erkennen, da die au-
Berordentliche DF hier einen starken Peak zeigt, wihrend ¢, einen flachen Verlauf annimmt. Fiir
senkrecht polarisiertes Licht tritt oberhalb von 10 eV nur noch eine wesentliche Absorption (Es)
auf. Eine Zuordnung der Strukturen zu Ubergingen an bestimmen kritischen Punkten der Band-

struktur ist in diesem Bereich nicht mehr moglich. Aus Abbildung[#.24] wird deutlich, dass es eine
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Abbildung 4.25: Bandstrukturen aus DFT - Rechnungen fiir hexagonales GaN. Vermu-
tete Interbandiibergédnge in wz - GaN an kritischen Punkten fiir parallel polarisiertes Licht
sind mit Pfeilen gekennzeichnet.

Vielzahl von Beitridgen aus verschiedensten Regionen der BZ gibt, wobei es sich vorwiegend um
Ubergiinge in der Nihe des L - und A - Punkt handelt. Eine detailliere Interpretation ist auf Grund
der Superposition aller beteiligten Absorptionen nicht méglich. Auch der in Arseniden und Phos-
phiden sehr stark ausgeprigte E{, - Ubergang am I - Punkt vom ersten Valenzband (I'Y) ins dritte
Leitungsband (Fg) liegt, wie bereits bei kubischem Material gesehen, bei GaN in diesem Bereich
und somit erheblich hoher als in den anderen Materialsystemen. Fiir die auB3erordentliche Kompo-
nente, die ebenfalls in Abbildung[.24] dargestellt ist, gibt es keinerlei theoretische Aussagen iiber
Absorptionen in diesem Energiebereich. Auf Grund der Auswahlregeln sind jedoch hier wesent-
lich weniger Ubergiinge erlaubt, sodass sich durch die Lage der Binder in der Bandstruktur ein
paar Annahmen fiir die drei signifikanten Strukturen bei circa 11eV, 12eV bzw. 13 eV machen
lassen. Zur Veranschaulichung sind diese vermuteten Absorptionen in eine Bandstruktur Abbil-
dung eingezeichnet. Der Abstand von viertem Valenzband (MY) und erstem Leitungsband
(M?) am M - Punkt liegt im Bereich von 11 eV. Da diese beiden Bander hier relativ flach verlau-
fen, kann davon ausgegangen werden, dass Ubergiinge an diesem Punkt Beitriige zur E3 - Struktur
liefern. Des Weiteren kann eine Beteiligung von Ubergingen am I - Punkt vom ersten Valenz -
ins dritte Leitungsband (Fg — I’g) angenommen werden, da hier die beiden Bénder genau paral-
lel verlaufen. Sowohl fiir die E4- als auch die Eg - Struktur bei 12eV (13 eV) kann zunéchst nur
eine Ubergang am K - Punkt vom obersten (zweiten) Valenz - ins dritte (unterste) Leitungsband
(K;’ — Kg) bzw. am L - Punkt (LX3 — L(1:73) gefunden werden. Nur weiterfithrende theoretische
Arbeiten konnten diese Interpretationen bestétigen oder erweitern. Der im Rahmen dieser Arbeit
bestimmte und hier gezeigte Verlauf der DF zeigt einige Unterschiede im Spektralbereich iiber
10 eV im Vergleich zur schon erwihnten Arbeit von C. Cobet [41]]. Die dort dargestellte DF weist
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Abbildung 4.26: Vergleich des gemessenen Imaginérteil der anisotropen DF von wz -
GaN mit DFT - Rechnungen von Benedict [136] sowie Reflexionsmessungen [89].

sowohl fiir die ordentlichen als auch die aulerordentliche Komponente eine ausgeprigte Absorpti-
onsstruktur um 11 eV auf. Demgegeniiber zeigt die DF in Abbildung[#.20]eine solchen Bande nur
fiir parallel polarisiertes Licht. Fiir die senkrechte Polarisation ist ein flacher Verlauf mit keinerlei
Peak - Struktur zu erkennen. Ein weiterer Vergleich der DF von wz - GaN im Bereich von 12eV
bis 14 eV ist nicht moglich, da die Messung in diesem Spektralbereich in den fritheren Arbeiten
nicht moglich waren. Somit stellt die hier prisentierte DF den ersten liickenlosen Verlauf beider
Tensorkomponenten von 0.58 eV bis 20 eV dar.

Abbildung [.26] zeigt den Vergleich der ermittelten DF mit DFT - Rechnungen von Benedict ez al.
[136], welche aber nicht weiter auf den Ursprung der einzelnen Strukturen eingehen. Diese
auf DFT - LDA basierenden Arbeiten beinhalten exzitonischen Effekte, was zu einer sehr guten
Ubereinstimmung des spektralen Verlaufs sowohl der ordentlichen als auch der auBerordentlichen
DF fiihrt. Die drei ausgeprigten Strukturen unterhalb von 10 eV in der ordentlichen Komponen-
te werden von der Theorie an den gleichen Energiepositionen wie im Experiment vorausgesagt.
Des Weiteren stimmt die Abnahme der Amplituden von E;(B) bis Ez in Messung und Theorie
tiberein. In der auflerordentlichen Komponente zeigt sich eine kleine Verschiebung der Hauptab-
sorption. Ferner werden in beiden Komponenten die Lage der Absorptionskante und die Hohe des
anschlieenden Plateaus in der DFT richtig bestimmt. Bestédtigung findet die Messung der DF bei
T=10K, da in den Rechnungen eine klare Doppelstruktur bei circa 9 eV in beiden Tensorkom-
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ponenten zu finden ist. Oberhalb von 10eV weichen die beiden Kurven ein wenig voneinander
ab jedoch sind alle Absorptionsbanden aus dem Experiment auch in der Theorie zu beobachten.
Es gibt nur kleine Unterschiede in der Energieposition und den Amplituden. Der Unterschied in
den Peakhohen ist iiber das gesamte Spektrum zu sehen, wobei die unteren Ubergiinge in ihrer
Stirke unterschitzt werden wihrend die oberen zu hoch sind. Wie wir bereits im Kapitel d.1.2]zu
kubischen Nitriden gesehen haben, sind die Amplituden der Interbandiibergiinge wesentlich vom
Einfluss der Exzitonen abhéngig. So ergibt sich durch die Elektron - Loch - Wechselwirkung eine
Umverteilung der Oszillatorstarken zu Gunsten der niederen Absorptionen. Hinsichtlich der Ver-
liufe in Diagramm [{.26]lsst sich schlieBen, dass der Exzitoneneinfluss bei diesen Rechnungen ein
wenig unterschitzt wurde. Des Weiteren zeigt der Vergleich der Rechnungen mit und ohne Cou-
lomb - Wechselwirkung innerhalb der Literatur [181]], dass der Exzitonen - Einfluss bei GaN
wesentlich geringer zu sein scheint als in AIN. Absolutwerte in ellipsometrischen Messungen sind
stark von der Oberflichenrauhigkeit der untersuchten Probe abhingig. Dieser Einfluss kann zwar
in der anschlieBenden Auswertung durch Annahme einer Deckschicht beachtet werden, da jedoch
die tatsichliche Dicke der Rauhigkeit nicht bekannt ist, kann es hier zu kleineren Fehlern in den
bestimmten Amplituden kommen. Im Diagramm [4.26] ist neben den theoretischen Betrachtungen
auch eine aus Reflexionsmessungen [89] bestimmte DF zu sehen. Wiederum stimmt der generelle
Verlauf beider Kurven sehr gut tiberein, einzig die Abweichungen in den Peakhohen ist erneut auf-
fillig. Andererseits wurde bereits kurz der Einfluss von Oberflichenpréparation und Kristallqua-
litat auf die optischen Eigenschaften erwédhnt. Da die Reflexionsmessungen mittels Synchrotron
Strahlung schon etwas dlter sind, ist es naheliegend, dass die Qualitit der Kristalle noch nicht so
hoch war. Dartiber hinaus ist davon auszugehen, dass ein nicht unerheblicher Unterschied in der
Oberflichenbeschaffenheit besteht. Obendrein sind Reflexionsmessungen fiir die Bestimmung von
Absolutwerten in der DF nicht geeignet. Trotzdem zeigt die Ubereinstimmung des grundsitzlichen
Verlaufs beider Kurven die Korrektheit der hier gezeigten anisotropen dielektrischen Funktion fiir
Waurtzit GaN.

4.2.2 AIN

Nach der ausfiihrlichen Beschreibung der DF von wz - GaN im Bereich der Interbandiibergéinge
liegt der Fokus in diesem Abschnitt auf dem Verlauf der DF von hexagonalem AIN. Da die Ent-
wicklung von Wachstumsprozessen zur Herstellung von nichtpolaren wz - AIN Kristallen erst in
den letzten Jahren verstirkt wurde, sind solche a - oder m - orientierten Schichten noch sehr selten.
Auf Grund dessen stand zur Analyse der dielektrischen Eigenschaften von wz - AIN nur eine Probe
mit m-plane Ausrichtung zur Verfiigung. Diese Probe wurde von M. Bickermann an der Univer-
sitdt Erlangen durch Sublimation und Rekondensation hergestellt. Die Abscheidung der epitakti-
schen Schicht auf ein AIN - Bulk Substrat erfolgte bei ca. 2000 °C. Eine detaillierte Beschreibung
des Wachstumsprozess ist in der Literatur zu finden [182]). Zur Bestimmung der anisotropen Git-
terkonstanten wurden Rontgenbeugungsexperimente am (0002) und (11-20) Reflex durchgefiihrt.
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Abbildung 4.27: XRD Messungen zur Bestimmung der a- (links) und c-Gitterkonstante
(rechts) der untersuchten m-plane AIN Probe. Zur Uberpriifung der Homogenitit wurde
die Messung an vier verschiedenen Punkten wiederholt. Die Ergebnisse zeigen eine sehr
gut Ubereinstimmung. Zur Messung wurde die Kupfer K,,; Linie verwendet (1.5406 A).

Die Ergebnisse der w — 20-Scans sind in Abbildung .27 dargestellt. Zur Analyse der Homoge-
nitdt der Gitterkonstanten iiber die gesamte Probe wurden vier verschiedene Messpunkte gewdhlt.
Wie aus der Abbildung zu sehen, sind die ermittelten Winkel zu den jeweiligen Reflexen iiber
die vier Punkte nahezu identisch. Mit Hilfe der Bragg - Bedingung und der Wellenlinge der ver-
wendeten Kupfer K,; Strahlung konnten die Gitterkonstanten entlang der c - Achse und senkrecht
dazu bestimmt werden. Die aus allen Messpunkten gemittelten Werte ergeben a = 3.1109 und
¢ = 4.9810. Vergleicht man diese Gitterparameter mit denen fiir unverspanntes Material (Tabelle
[3-1) so ist erkennbar, dass es sich bei der hier untersuchten Probe um eine nahezu verzerrungsfreie
AIN - Schicht handelt. Dies ist ein sehr interessantes Ergebnis im Hinblick auf die Bestimmung
von Ubergangsenergien im Bereich der Bandkante, was im nichsten Abschnitt ausfiihrlich dis-
kutiert wird. Zunichst liegt jedoch die Konzentration auf den Bereich der Interbandiibergéinge
im Vergleich zu wz - GaN. Das Ausheizten dieser Probe erfolgt fiir eine Stunde bei ca. 600 °C.
AnschlieBende ellipsometrische Messungen sowie die Auswertung der wz - AIN Probe erfolgten
innerhalb des gleichen Prozesses wie fiir wz - GaN beschrieben. Die aus der Modellierung erhal-
tene anisotrope DF im Bereich von 0.58 ¢V bis 20 €V ist in Abbildung [.28] gezeigt. Fiir Alumi-
niumnitrid gibt es nur sehr wenig theoretische Arbeiten, die auf den Verlauf der DF und einzelne
Strukturen eingehen. Somit basieren die folgenden Ausfithrungen auf fritheren Interpretationen
sowie Vergleichen mit hexagonalem GaN und AlGaN sowie kubischem AIN. Generell sind sich
die Spektren fiir hexagonales GaN und AIN sehr dhnlich. Erst eine detailliere Betrachtung zeigt
eindeutige Unterschiede. Im Gegensatz zum kubischen Polytyp zeigen beide Komponenten der
DF fiir Wurtzit-AIN scharfe Absorptionskanten bei circa 6 eV, die von einem direkten Ubergang
im Zentrum der BZ entstammen. Es ist aufféllig, dass der Abstand der Bandkantenabsoprtionen in
e und g erheblich hoher ist als in GaN, worauf im Folgenden Abschnitt ausfiihrlich eingegangen
wird. An das durch Exzitonen - Wechselwirkung hervorgerufene Plateau oberhalb der fundamen-

talen Bandliicke schlief3t sich fiir beide Polarisationen ein sehr starker Peak an. Hierbei unterschei-
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Abbildung 4.28: Real- und Imaginirteil der ordentlichen (oben) und auerordentlichen
(unten) dielektrischen Funktion von wz-AIN im Spektralbereich zwischen 0.58 eV und
20 eV fiir Raumtemperatur. Die eingezeichneten Pfeile weisen auf Absorptionsstrukturen
infolge von Ubergiingen an kritischen Punkten der BZ.

den sich die Energiepositionen in beiden Komponenten nur sehr leicht, wihrend die Amplitude der
auBerordentlichen auffillig hoher ist. Infolge der Ahnlichkeit mit beiden Komponenten der DF von
wz - GaN kann dieser E; (B) - Struktur wiederum ein Ubergang auf der U - Linie zugeordnet wer-
den. Ein Vergleich der Bandstrukturen von GaN und AIN in Abbildung [4.29] sowie die daraus
resultierenden Bandiibergangsverschiebungen (Abbildung zeigt, dass dieser Ubergang mit
steigendem Al - Gehalt in AlGaN Kiristallen leicht ins Blaue verschieben muss. Dieses Verhalten,
was auch schon von Buchheim et al. nachgewiesen wurde, wird im Kapitel f.2.3]iiber wz -
AlGaN noch genauer beleuchtet. Wihrend die ordentliche DF von GaN (Abbildung [4.2.T)) ober-
halb der starken E; (B) - Absorption zwei weitere auffallende Peaks bis 10 eV, zeigt ist im AIN nur
einer bei ca. 9 eV auszumachen. Bei genauerer Betrachtung kann man in der hochfrequenten Flan-
ke dieser mit E; (C; 2) gekennzeichneten, Struktur eine leichte Beule (E2(U,M)) erkennen, die auf
eine weitere Absorption hindeutet. Ursprung der E; (C; 2) und Eo(U,M) Strukturen ist eine Super-
position mehrerer Uberginge, wodurch sich auch die wesentlich hohere Linienbreite im Vergleich
zu GaN erkldren ldsst. Im einzelnen handelt es sich um die im GaN beschriebenen E;(Cy) - und
E;(C2) - Absorptionen am M - Punkt sowie auf der R - Linie. Da die Bandstrukturen, wie in Kapi-
tel 3.2.TJund [3.2.2) gezeigt, im Rahmen dieser Arbeit mittels DFT selbst berechnet wurden, war es
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Abbildung 4.29: Vergleich der mittels DFT - LDA berechneten Bandstrukturen fiir wz-
GaN und wz-AIN.

moglich, die Bandunterschiede zwischen den einzelnen Valenz - und Leitungsbéindern in der BZ zu
bestimmen. Die errechneten Differenzen der obersten drei Valenzbidnder zu den untersten beiden
Leitungsbindern sind in Abbildung[.30]dargestellt. Aus dem Vergleich der Bandstrukturen sowie
der Verschiebung der Bandabstinde in Abbildung [4.30|zeigt sich, dass der Abstand zwischen dem
ersten Leitungs - und ersten Valenzband in R - Richtung groBer wird. Infolgedessen ist der E; (Cy) -
Peak im AIN bei hoheren Frequenzen zu finden. Im Gegensatz dazu ist der Abstand vom obersten
Valenz - zum zweiten Leitungsband am M - Punkt nur sehr gering, was auf eine nahezu konstante
Energielage des E1(Cy) Ubergang schlieBen lisst. Diese Interpretation erklirt zudem die steigende
Linienbreite der E; (Cy 2) Struktur um AIN. Frithere Messungen an ¢ - orientierten AIGaN Schich-
ten zeigen eine klare Verlagerung der E; (C)-Struktur zu hoheren Energien wihrend der E; - Peak
des GaN energetisch ins Rote verschiebt. In dieser Arbeit wurde ab einem Aluminiumanteil von
45 % eine einzelne Struktur in der DF beobachtet, wiihrend oberhalb von 80 % eine Schulter in der
hochenergetischen Flanke zu erkennen ist. Dies deutet auf einen erneuten Wechsel in den Ener-
giepositionen der Interbandiibergiinge hin, wie er bereits bei kubischem AlGaN in Kapitel F.1.3]
gezeigt wurde. Der Vergleich mit den Bandstrukturen kann diese Aussage bestitigen, da die Ban-
dabstinde fiir die an E, beteiligten E2(U), E2(M) und E2(K) Strukturen kleiner werden. Wie in
den Diagrammen 4.29 m und ¥4.30|zu erkennen ist, verlagern sich die Ubergiinge aus dem dritten Va-
lenz - ins erste bzw. zweite Valenzband am M - Punkt (E2(M)) sowie auf der U - Linie (E2(U)) im
AIN zu kleineren Energien. Des Weiteren schiebt auch der mit kleiner Oszillatorstirke an dieser
Struktur beteiligte Ubergang in der Nihe des K - Punktes (E2(K)) ebenfalls ins Rote. Exakte Werte
fiir diese Verschiebungen konnen nicht angegeben werden. Dennoch ist der grundlegende Trend

klar zu erkennen. Abbildung ff.3T]dient zur Verdeutlichung der beschriebenen Verschiebungen der
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Abbildung 4.30: Aus DFT - LDA - Rechnungen bestimmte Bandunterschiede zwischen
den obersten drei Valenz- und den niedrigsten beiden Leitungsbénder fiir wz-GaN und
wz-AIN. Die im Text beschriebenen Interbandiibergang an kritischen Punkten der Band-
struktur sind mit Pfeilen gekennzeichnet. Durchgezogene (gestrichelte) Pfeile stehen fiir
die senkrechte (parallele) Komponente.

einzelnen Ubergiinge zwischen GaN und AIN. Die gezeigten Oszillatoren haben dabei nichts mit
tatsdchlichen Absorptionen gemein. Sie dienen lediglich der Veranschaulichung. Vergleicht man
den Verlauf der ordentlichen DF von AIN mit der des kubischen Polytyps in Abbildung [4.9] so
fillt die sehr starke Ahnlichkeit im Bereich bis 10 eV auf. Schaut man in die Bandstruktur von
wz - AIN, so ist offensichtlich, dass auch hier das Leitungsband am I'-Punkt stark nach oben gezo-
gen wird, wihrend es an anderen Punkten nahezu konstant ist. Auf Grund der stark erhohten Lage
am I - Punkt ergibt sich fiir hexagonales AIN fast eine indirekte Bandliicke, welche fiir kubisches
Material nachgewiesen wurde. Im Vergleich zu GaN zeigt AIN drei weitere deutliche Strukturen
in £, oberhalb von 10eV. Hierbei liegt die Vermutung nahe, dass es sich bei E5 um die gleiche
Absorption wie in GaN handelt, welche jedoch nun zu héheren Energien verschoben ist. Zu dieser
Superposition von vielen einzelnen Ubergingen zihlt wohl auch der in Phosphiden und Arseni-
den sehr ausgeprigte E{, Ubergang. Da die beiden anderen mit A gekennzeichneten Banden im
GaN nicht auftreten, kann ohne weitere theoretische Arbeiten keinerlei Aussage iiber eventuelle
Ursprungsort dieser gemacht werden. Es wurde jedoch bereits fiir das kubische System gezeigt,

dass in diesem Energiebereich beim Ubergang von GaN zu AIN aus einem Peak zwei hervorgehen
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Abbildung 4.31: Imaginérteil der ordentlichen DF von wz-GaN und wz-AIN im Bereich
zwischen 3 eV und 10 eV. Die dargestellten Oszillatoren illustrieen die im Text beschrie-
benen Hauptabsorptionen. Zwischen wz-GaN und wz-AIN treten klare Verschiebungen
auf. Der Kurvenverlauf der gezeigten Oszillatoren hat dabei nichts mit realen Absorptio-

nenstrukturen zu tun.

konnen. Moglicherweise ist dies hier auch der Fall. Im Gegensatz zur ordentlichen Komponente
ist der Verlauf von £ im Bereich bis 10eV fast identisch. Hierbei zeigt sich sowohl bei GaN als
auch bei AIN eine ausgeprigten E1(B) - Absorptionsbande. Diese verschiebt fiir AIN in Uberein-
stimmung mit den Abstinden aus den Bandstrukturen zu leicht htheren Energien. Es sei noch
erwihnt, dass auch die DF fiir InN in Abbildung [#.22] nur eine einzelne starke Bande in diesem
Bereich zeigt. Durch Messungen bei 7'=10 K konnte, wie in Abbildung [i.23] gezeigt, fiir GaN
eine Doppelstruktur oberhalb dieser Hauptabsorption in €| nachgewiesen werden. Im Gegensatz
dazu findet man bei AIN auch bei Helium - Temperatur nur einen einzelnen Peak in der Ndhe von
9eV. Auffillig ist hingegen die extrem ausgeprigte Bande bei 11 eV. Infolge des Vergleichs mit
den Bandstrukturen kann man diese Eo(A)-Struktur einem starken Ubergang am A - Punkt vom
zweiten Valenzband (AY;;) ins unterste Leitungsband (A(f’3) zuordnen. Im AIN wird das Leitungs-
band am A - Punkt im Vergleich zu GaN stark nach oben gezogen, wéhrend der Bandabstand am
K - Punkt (Ez(K) - Ubergang) nahezu identisch bleibt. Angesichts dieser Verschiebung gibt es eine
eindeutige Trennung dieser beiden Ubergiinge. Diese Entwicklung miisste schon in nicht-polaren
AlGaN Kiristallen mit geringem Aluminiumanteil zu beobachten sein. An diese signifikante Struk-
tur schlieen sich dhnlich wie im GaN zwei weitere Peaks (E3, E4) in £ an, tber deren Ursprung

nur Vermutungen angestellt werden kdnnen.
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Abbildung 4.32: Vergleich des gemessenen Imaginirteil der anisotropen DF von wz-
AIN mit zwei theoretischen Arbeiten von Riefer [156] und Benedict basierend auf
DFT - LDA - Rechnungen. In den Rechnungen sind Elektron - Loch - Wechselwirkungen
beriicksichtigt.

Grafik A.32] zeigt den Vergleich der ermittelten anisotropen DF von hexagonalem AIN mit zwei
theoretischen Arbeiten von Riefer et al. [156]] und Benedict et al. [18]. Wiederum ist eine sehr
gute Ubereinstimmung zwischen der Messung und der Theorie beider Gruppen zu erkennen. Alle
experimentell ermittelten Strukturen sind auch in den Rechnungen klar sichtbar. Die durch Linien
gekennzeichneten Absorptionsstrukturen liegen energetisch im Experiment und der Rechnungen
von Riefer [156]] exakt an der selben Position. In der anderen theoretischen Abhandlung ist das ge-
samte Spektrum ein wenig in der Energie verschoben. Da diese Rechnungen wesentlich dlter sind,
kann durch die im Rahmen dieser Arbeit erstmals priasentierte experimentelle anisotrope DF von
wz - AIN eine deutlicher Fortschritt in der Theorie belegt werden. Des Weiteren sind die Oszillator-
stirken in beiden theoretischen Arbeiten im Vergleich zum Experiment zu Gunsten der Ubergéinge
bei hoheren Energien verschoben. Dies deutet darauf hin, dass der Exzitonen-Einfluss ein wenig

unterschiitzt wurde, was aber die durchweg exzellente Ubereinstimmung nicht schmiilert.

4.2.3 AlGaN

Um die Interpretationen der einzelnen Strukturen in den dielektrischen Funktionen von GaN und

AIN zu untermauern, sowie deren Kompositionsabhéngigkeit zu untersuchen wurden Messungen
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Abbildung 4.33: Imaginérteil der ordentlichen (oben) und auflerordentlichen (unten)
DF fiir wz-GaN, wz-AIN und wz-Aly 1Gag 9N im Spektralbereich von 1eV bis 20eV
bei Raumtemperatur. Die Verschiebungen der Hauptabsorptionen sind mit Pfeilen ange-
deutet.

an hexagonalen AlGaN - Schichten durchgefiihrt. Zur vollstindigen Analyse der anisotropen DF
beim Ubergang von GaN zu AIN benétigt man AlGaN - Proben mit der optischen Achse in der
Probenoberfliche. Da das Wachstum solcher Strukturen sehr kompliziert ist, gibt es momentan
nur Kristalle mit niedrigen Aluminium Konzentrationen. Somit stand zur Analyse lediglich eine
heteroepitaktische AlIGaN Schicht mit ca. 10 % Al zur Verfiigung. Diese Probe wurde von U. Ros-
sow ander TU Braunschweig mittels Metallorganische Gasphasenepitaxie (MOVPE) auf einem

m - plane GaN Substrat gewachsen.

In Abbildung [#.33]ist der Imaginirteil der anisotropen DF fiir diese Probe im Vergleich zu GaN
und AIN gezeigt. Auf Grund des niedrigen Al - Anteils sehen sich die Verldufe von £ und ¢ fiir
GaN und Alg 1 Gag gN sehr dhnlich. Deutlich erkennbar ist die Blauverschiebung der fundamen-
talen Absorptionskanten sowohl fiir die ordentliche als auch die auferordentliche Komponente.
Weiterhin sind im Verlauf der ordentlichen DF drei klare Absorptionsstrukturen bis 10 eV zu er-
kennen, wobei der oberste zu niedrigeren Energien verschoben ist wihrend seine Breite zunimmt.
Dieses Verhalten belegt einen abnehmenden Bandabstand am M - Punkt sowie auf der U - Linie
beim Einbau von Al in das GaN Gitter. Eine auffallende Verschiebung der beiden niederenerge-

tischen Peaks zu hoheren Frequenzen ist fiir solch kleine Al- Anteile noch nicht zu beobachten.
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Oberhalb dieser drei signifikanten Strukturen ist in beiden Spektren ein plateauartigen Verlauf zu
erkennen, an den sich eine weitere klare Absorption bei ca. 12.5eV anschlief3t. Hierbei ist diese
Bande im Alp 1 Gag gN wesentlich breiter, was vermutlich an minderer Kristallqualitiit der ternédren
Verbindung liegt. Die Gestalt von el fiir GaN, AIN und Al 1GaggN ist bis 10 eV fast identisch.
Wie im vorigen Kapitel gezeigt ist der Verlauf fiir InN in diesem Bereich ebenfalls fast identisch.
Alle vier Kristalle zeigen eine sehr starke Absorptionsstruktur mit einer hochenergetischen Schul-
ter. Dieses Verhalten deutet darauf hin, dass fiir parallel polarisiertes Licht nur wenige Uberginge
erlaubt sind. Infolge dessen kommt es beim Einbau von Al oder In in den GaN - Kristall lediglich
zu einer energetischen Verschiebung dieser wenigen Uberginge, wodurch sich die grundsitzli-
che Gestalt nicht dndert. Der Unterschied liegt hierbei nur in der Energieposition sowie in der
durch Exzitoneneinfluss bedingten Hohe der Strukturen. Demgegeniiber verhilt sich die ordentli-
che Komponente etwas anders da hier auf Grund der Polarisation des eingestrahlten Lichts viele
Absorptionen erlaubt sind. Diese erfahren in terndren Proben alle eine unterschiedliche Verschie-
bung, woraus eine stark unterschiedlichen Form der DF resultiert. Aus Diagramm @ ist zu
erkennen, dass im Spektrum des Aly 1 Gag gN-Kristall das Plateau auf der hochenergetischen Seite
der starken E; Absorption mehr einem Peak dhnelt als in den bindren Schichten. Dies ist ein Indiz
dafiir, dass einer der beiden im GaN eng beieinander liegenden Ubergiinge, welche im 7' =10 K
Spektrum (Diagramm [4.23)) getrennt aufgelost wurden, zu hoheren Energien verschiebt. Durch
den stetigen Einbau von Aluminium sollte sich dieser Ubergang, auf Grund des nach oben ver-
schiebenden Leitungsbands am A - Punkt, immer weiter ins blaue verlagern. Im Endeffekt fiihrt
dies zur bereits beschriebenen markanten Absorptionsstruktur im AIN bei circa 11 eV. Oberhalb
dieser Schulter werden im GaN noch mehrere Banden getrennt aufgelst, wihrend im AlGaN nur
eine breite Struktur zu erkennen ist. Dies liegt an eventuellen Energieverschiebungen und den dar-
aus resultierenden Uberlagerungen sowie der geringeren Kristallqualitiit, wodurch die Uberginge

stark verbreitert sind.

Da nichtpolare AlGaN Kristalle oder epitaktische Schichten mit hoheren Al - Gehalten (<10 %)
noch nicht mit ausreichender Qualitit zur Verfiigung stehen, wurde zur weitern Analyse auf c -
orientierte Proben zuriickgegriffen. Diese wurden in der Arbeitsgruppe von F. Scholz an der Uni-
versitidt Ulm per MOCVD auf Saphir Substrat aufgewachsen. Dabei wurde zur Verbesserung der
Kristallqualitit zundchst eine ca. 20 nm dicke mit Sauerstoff dotierte AIN Nukleationsschicht auf
das Substrat aufgebracht. Durch Anderung der Wachstumstemperatur konnte der, anschlieBend
mittels XRD bestimmte, Al - Anteil gesteuert werden. Die Modellierung der gemessenen pseudo-
DF erfolgte erneut nach der in Kapitel [2.3| gezeigten Prozedur. Auf Grund der c - Orientierung der
untersuchten Proben wurde eine isotrope DF angenommen. Die somit ermittelten dielektrischen
Funktionen fiir verschiedene Zusammensetzungen sind in Abbildung .34 im Bereich bis 20 eV
gezeigt. Eine Verschiebung der fundamentalen Absorptionskante zu hheren Energien mit steigen-
dem Aluminium Gehalt ist aus den Spektren klar erkennbar. Da im folgenden Kapitel ausfiihrlich
auf den Bereich der Bandkante in GaN, AIN und AlGaN eingegangen wird, wird dies hier nicht
weiter betrachtet. Ebenso wie die Bandkante erfihrt die Hauptabsorption E; (B) eine klare Blau-
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Abbildung 4.34: Verlauf des Imaginirteil der ordentlichen DF fiir hexagonale AlGaN -
Schichten mit unterschiedlichen Zusammensetzungen.

verschiebung mit steigendem Al Anteil, wobei die Verschiebung wesentlich kleiner ausfillt. Wie
dem Diagramm entnommen werden kann, ist die Zunahme des Bandabstandes beim Uber-
gang von GaN zu AIN am I'-Punkt (Eg) bedeutend groBer als auf der U - Linie (E; (B) - Ubergang).
Auch die nidchste markante Struktur im GaN Spektrum (E; (C)) verschiebt mit steigendem Al Ge-
halt zu hoheren Energien. Da der Ursprung dieses Peaks, wie vorab beschrieben, an zwei verschie-
denen Regionen in der BZ liegt (R - Linie, M - Punkt), miissen die Abstinde von Leitungs - und
Valenzband hier ebenfalls ansteigen. Infolge des nur leichten Anstiegs der Verbreiterung dieser
Struktur mit zunehmendem Aluminium Einbau kann davon ausgegangen werden, dass die Binder
an diesen beiden Punkten nahezu gleich verschieben. Diese Interpretation wird durch die Dia-
gramme und bekriftigt. Im Gegensatz zu diesen beiden Banden zeigt der Eo(U,M) Peak
eine Verlagerung zu grofleren Wellenldngen, welche auch schon im Spektrum der nichtpolaren
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Alp 1Gag 9N beobachtet wurde. Ab circa 40 % iiberlagert sich die Eo(U,M) Absorption vollstéin-
dig mit der E; (C; 2), woraus eine sehr breite Einzelstruktur resultiert. Da hier mehrere Ubergiinge
an der Struktur beteiligt sind, kann nicht eindeutig bestimmt werden, welche Absorption wie stark
ins Rote verschiebt oder gegebenenfalls gar keine Verdnderung erfiahrt. Aus den Bandstrukturen
der beiden bindren Kristalle ldsst sich abschitzen, dass der Beitrag entlang der U-Linie eine klei-
ne Verschiebung erfihrt, wihrend die Absorption am M - Punkt stirker zu kleineren Frequenzen
wandert. Bei hoheren Aluminium Anteilen von ungefihr 80 % zeigt sich eine Schulter auf der
hochenergetischen Seite dieser nun sehr breiten Struktur. Dies deutet darauf hin, dass die beide
zur E5 - Bande beitragenden Anteile nun stark voneinander getrennt sind und beide aufgelost wer-
den konnen oder einer der beiden E; (C; 2) Absorptionen sehr stark blau verschiebt. Um genauere
Aussagen iiber das Verhalten der einzelnen Absorptionen zu bekommen, sind ausfiihrliche Rech-
nungen des Mischkristallsystem mittels DFT oder anderen Methoden nétig. Die Ermittlung der
DF oberhalb von 10 eV aus Messungen an c - orientierten Schichten gestaltet sich sehr schwierig,
da hier durch den kleinen Brechungsindex der Einfluss der aulerordentlichen Komponente auf die
Messung wieder zunimmt. Hinsichtlich dieser Tatsache miisste man zur korrekten Auswertung ein
anisotropes Modell ansetzen. Da jedoch keine Informationen iiber die aulerordentliche Kompo-
nente vorliegen, ist diese Modellierung sehr schwierig oder gar nicht moglich. Auf Grund dessen
wurde, wie bereits erwihnt, auf ein isotropes Modell zuriickgegriffen, wodurch jedoch Struktu-
ren im Verlauf der DF entstehen konnen, deren Ursprung eigentlich in ) liegen. Ein Beispiel
hierfiir ist die auffillig peakartige Struktur im Bereich um 11eV in den Spektren aller Misch-
kristalle. Vergleicht man diesen Bereich mit der ordentlichen DF von GaN aus Kapitel .2 so
ist zu erkennen, dass sich dort nur eine sehr flache Struktur zeigt. Deshalb kann angenommen
werden, dass die Anhebung dieses Peaks im AlGaN durch den Einfluss der au8erordentlichen DF
entsteht. Im Gegensatz dazu ist eine klare Verschiebung der Es - Absorption von ungefihr 13 eV
im GaN zu hoheren Energien mit steigendem Al - Gehalt auszumachen. Ferner ist eine Aufspal-
tung dieser Struktur, dhnlich wie im kubischen System, in mehrere Banden zu beobachten. Die
Abhingigkeit der Interband - Ubergangsenergien von der Zusammensetzung ist in Diagramm
gezeigt. Die beschriebene Blauverschiebung der E;(B) und E; (C; 2) Peaks spiegelt sich auch in
dieser Darstellung wider. Dabei erfolgt die Verlagerung dieser beiden Strukturen mit zunehmen-
dem Al - Einbau nahezu parallel. Der Abstand zwischen beiden bewegt sich stets im Bereich um
1eV. Im Gegensatz zu diesen beiden ergibt sich fiir Eo eine negative Verschiebung. Diese Ver-
lagerung zu kleineren Energien fiihrt bei mittleren Al- Anteilen zu einer Superposition mit der
E1(C) - Absorption. Infolge dieser entgegengesetzten Uberlagerung konnen beide nicht mehr ge-
trennt aufgeldst werden. Im hochenergetischen ist die Verschiebung der Es - Struktur zu hoheren
Energien zu erkennen, wobei diese zundchst immer breiter wird und ab circa 80 % in zwei ge-
trennte Strukturen {ibergeht. Hierbei wurde fiir die niederfrequente Struktur in erster Ndherung
ebenfalls eine lineare Abhéngigkeit gefunden. Bei sehr hohen Al - Anteilen sollten sich genau wie
im bindren AIN sogar drei Banden in diesem Energiebereich ergeben. Auf Grund niedrigerer Kris-

tallqualitiit der terndren Schichten ist dies in den hier betrachteten Schichten noch nicht der Fall.

132



4.3 Hexagonale Nitride - Bandkante und Verspannung

14 ) ) ) ) ) )
I <4
13} < ]
@ i
Q2 12 E _
[e)) 5
E jr jr
é b b
% 9 - E\ .
5 [ A X E,(O) 1
)
o 8} _
I o o ]
.___________4_.__;__-———/’?1@)
7L i
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Al-Gehalt

Abbildung 4.35: Abhingigkeit der energetischen Lage von Interbandiibergdngen vom
Al-Gehalt.

Die in Diagramm [.35] eingezeichneten Abhingigkeiten der Energien von der Zusammensetzung
sind alle linearer Natur. Eine Anpassung mittels hoheren Ordnungen war auf Grund der geringen

Abweichung vom linearen Verhalten nicht moglich.

4.3 Hexagonale Nitride - Bandkante und Verspannung

4.3.1 GaN

Zur Untersuchung des Spektralbereichs um die fundamentale Bandliicke wurden die drei in Ta-
belle aufgefithrten Proben unter zwei Orientierungen (E L ¢, E || ¢) sowie drei verschie-
denen Einfallswinkeln vermessen. Beispielhaft sind die gemessenen pseudo - DFs fiir senkrecht
und parallel polarisiertes Licht fiir Probe GaN_al in Abbildung[4.36]dargestellt. Oberhalb der Ab-
sorptionskante sind diese von der ordentlichen beziehungsweise auB3erordentlichen dielektrischen
Funktion dominiert, weshalb der Verlauf fiir verschiedene Einfallswinkel nahezu identisch ist.
Geringe Unterschiede in den pseudo - DFs sind durch die Oberflachenrauhigkeit bedingt, wodurch
sich bei unterschiedlichen Einfallswinkeln verschiedene optische Wege ergeben. Im Gegensatz
dazu sind die Verldufe im, durch Interferenzoszillationen dominierten, Transparenzbereich stark
unterschiedlich. Der Grund hierfiir liegt darin, dass die oben genannte Approximation infolge des
kleinen Brechungsindex nicht mehr uneingeschrinkt gilt. Dadurch haben beide Komponenten des
dielektrischen Tensors starken Einfluss auf die pseudo - DF in diesem Bereich. Um beide Anteile
voneinander zu trennen ist eine Analyse mit einem anisotropen Modell zwingend erforderlich. Die
Anisotropie der DF, im Transparenzbereich ist durch eine leichte Verkippung der Oszillationen auf
Grund unterschiedlicher Brechungsindizes fiir £, und £ gekennzeichnet. Ferner dndert sich bei

unterschiedlichen Einfallswinkeln das Verhiltnis zwischen ordentlicher und auferordentlicher DF
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Abbildung 4.36: Real - (oben) und Imaginirteil (unten) der pseudo dielektrische Funk-
tionen senkrecht und parallel zur optischen Achse im Spektralbereich der fundamentalen
Bandliicke fiir Probe GaN_al. Die Messung bei Raumtemperatur erfolgte unter drei ver-
schiedenen Einfallswinkeln.

wodurch die Amplitude der Oszillationen beeinflusst wird. Dieser Effekt ist in Abbildung [#.36]fiir
beide Polarisationsrichtungen klar ersichtlich. Eine genauere Beschreibung der beschriebenen Ef-
fekte ist in friiheren Arbeiten zu finden [164]]. Oberhalb der fundamentalen Absorptionskante spielt
auf Grund der geringen Eindringtiefe des Lichts die Grenzfliche zwischen Substrat und Schicht
keine Rolle. Im Gegensatz dazu muss im Transparenzbereich die Anisotropie des r - orientierten
Saphir - Substrat einflieBen, um eine eindeutige Trennung der Tensorkomponenten fiir die wz -
GaN Schicht zu erhalten. Der Verlauf von € und €| des transparenten Saphir wurde hierfiir in

vorangehenden Messungen bestimmt.

Die aus der Modellierung ermittelten dielektrischen Funktionen € und ¢ der a-plane GaN -
Schichten sind in Abbildung [4.37] fiir die Probe GaN_al dargestellt. GemiB der optischen Aus-
wahlregeln, welche ausfiihrlich im Kapitel 3.2.3] iiber k-p - Theorie beschrieben wurden, sollte es
eine Verschiebung zwischen ordentlicher und auerordentlicher Komponente geben. Die ordentli-
che Komponente wird hierbei vom FXA-Exzitoneniibergang aus dem Fg - Valenzband dominiert
wihrend dieser Ubergang fiir parallel polarisiertes Licht symmetrieverboten ist. Daraus folgt, dass
in ¢ die Absorption vom energetisch tiefer liegenden F‘7/+ - Valenzband (FX®) zu sehen ist. Die
damit einhergehende scheinbare Verschiebung der Absorptionskante zwischen den beiden Pola-
risationen ist in Abbildung [#.37] gut erkennbar. Des Weiteren ist ein kleiner Unterschied in der
Hohe des anschlieBenden Plateaus sichtbar, welcher zum Teil auf Unterschiede in den Ubergangs-
matrixelementen der beiden Richtungen zuriickzufiihren ist. Ferner hat die zuvor beschriebene
Anisotropie der hoheren Ubergiinge einen Einfluss auf die Amplitude dieses Plateaus. Zusitzlich
hat die unterschiedliche Gestalt von £ und || im Bereich der Interbandiiberginge Auswirkun-

gen auf den Bereich unterhalb der Bandkante. Dies wird aus dem Verlauf des Realteils der DF in
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Abbildung 4.37: Real - und Imaginirteil der anisotropen DF fiir GaN im Bereich der
Bandkante.

Abbildung [4.37] deutlich. Hier offenbart die auBerordentliche Tensorkomponente einen klar nied-
rigeren Verlauf als die ordentliche. Somit zeigt sich, dass zur korrekten Analyse des Bandkanten -
sowie Transparenzbereich der Verlauf der DF im Bereich der hochenergetischen Uberginge be-
kannt sein muss. Wie in Abschnitt[3.2.3]beschrieben sind die optischen Eigenschaften im Bereich
der fundamentalen Absorption am I" - Punkt der BZ sehr stark von internen Verspannungen des
Kristalls abhingig. Dabei kann es zu Anderungen in Ubergangsenergien und den optischen Aus-
wahlregeln kommen. Infolgedessen muss mit der Bestimmung der Ubergangsenergien auch eine
Analyse des Verspannungszustandes einher gehen. Daraus lassen sich dann die Ubergangsenergien
der Exzitonen fiir unverspanntes Material abschitzen. Mit Hilfe der gemessenen Gitterkonstanten,
welche in Tabelle zusammengefasst sind, und den Werten ¢y =5.185 23 A und ap=3.189 26 A
fiir unverspanntes Material [184], kann man die anisotrope Verspannung in den einzelnen Proben
nach Formel @] berechnen. Die sich ergebenden Verzerrungen in der Ebene (e, €..) sowie
senkrecht (e, ) dazu sind fiir die einzelnen Proben Tabelle in @ aufgelistet. Auffillig ist, dass

Tabelle 4.4: Verzerrung der a - plane GaN-Schichten in verschiedenen Richtungen. Uber-

gangsenergien der freien A - und B - Exzitonen fiir alle a - plane GaN Proben.

Probe €z, - 1073 €, -1073 €., -1073 FXAeV) FXB(eV) FXB-FX* (meV)

GaN_al 1.3608 -2.1652 -2.0886 3.452 3.465 13
GaN_a2 1.1110 -1.9117 -1.7801 3.447 3.459 12
GalN_a3 0.9218 -1.7307 -1.4715 3.442 3.454 12
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Abbildung 4.38: Schichtaufbau der c - orientierten GaN Proben GaN_c1 und GaN_c2.

die Verspannung von Probe GaN_al nach GaN_a3 abnimmt, was auf die verschiedene Wachs-
tumstemperaturen zuriickzufiihren ist. Probe GaN_al hat hierbei die hochste Wachstumstempe-
ratur, was dazu fiihrt, dass durch unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten von Sa-
phir (a; = 85107 °K~', o = 7.5 107K ~") [I85] und GaN (o; = 5.59 - 106K,
o = 3.17- 10~ K1) [186] beim Abkiihlen stirkere Verzerrungen auf Grund groBerer Tempe-
raturunterschiede entstehen. Die aus dem Experiment gewonnenen Ubergangsenergien der freien
A - und B - Exzitonen sind ebenfalls in Tabellezusammengefasst. Die Ubergangsenergien wur-
den durch eine, in Kapitel 2.3|beschriebene, Anpassung des Imaginirteil der DF gewonnen. Durch
die unterschiedlichen Verzerrungen in den Kristallen haben die Ubergiinge der freien Exzitonen
verschiedene Ubergangsenergien. Hierbei zeigt sich, dass die Ubergiinge von Probe GaN_al am
starksten ins blaue verschoben sind, da hier die grofite Verspannung vorliegt. Die beiden ande-
ren zeigen entsprechend ihren €., und ¢,, Werten eine kleinere Verschiebung. Des Weiteren ist
aus Tabelle eine ebenfalls verspannungsinduzierte Anderung des Abstandes zwischen beiden
Ubergiinge zu erkennen. Diese entsteht durch den veriinderten anisotropen der Verspannungszu-
stand. Da die Werte der Ubergangsenergien nur auf 1 meV genau bestimmt werden konnten zeigt
sich zwischen Probe GaN_a2 und GaN_a3 keine Anderung. Die mittels k-p - Theorie ermittel-
ten Abhingigkeiten der Oszillatorstirken von der Verspannung in Diagramm [3.22] zeigen, dass
die ordentliche Komponente des dielektrischen Tensors weiterhin sehr stark vom FX*-Ubergang
dominiert wird, wihrend fiir parallel polarisiertes Licht die Absorption aus dem zweiten Band
(FX®B) iiberwiegt. Die in unseren Schichten vorliegende Verspannung hat somit kaum Auswir-
kungen auf die optischen Auswahlregeln. Dennoch zeigt sich aus dem Diagramm [3.22] dass die
Oszillatorstirke des FX” Exzitons, auf Grund der Symmetriebrechung durch anisotrope Verspan-
nung, in der auBerordentlichen Komponente nicht mehr symmetrieverboten ist. Hierdurch ist die
Exzitonen - Struktur in den Spektren .37] im Vergleich zu ¢ |, ein wenig verbreitert, was die Be-
stimmung der exakten Ubergangsenergien erschwert. Wie Diagramzeigt wurden an wz - GaN
auch Messungen bei tiefen Temperaturen durchgefiihrt. Infolge der Kristallqualitidt konnten dabei

jedoch keine merklichen Anderungen der Bandkanten - Exzitonen - Struktur beobachtet werden.
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Abbildung 4.39: Verlauf des Real- und Imaginirteil der ordentlichen DF im Bereich
der Bandkante fiir zwei c - orientierte GaN Schichten bei Raumtemperatur. Der durch
Verspannung hervorgerufene energetische Unterschied in den Exzitoneniibergingen ist

gekennzeichnet.

Es zeigt sich lediglich eine zu erwartenden Blauverschiebung mit sinkender Temperatur wihrend
die Breite der Exzitonenabsorptionen identisch bliebt. Die zusétzliche Untersuchung mittels PR
kann hier, auf Grund der hoheren Sensitivitit, mehr Informationen liefern [[187), [188]]. Da der Ein-
fluss der Exziton - Phonon - Komplexe, wie aus Abbildung [2.10]ersichtlich, in GaN kleiner ist als
als in anderen Materialien war eine Auswertung dieser Strukturen fiir diese a- plane Schichten

nicht moglich.

Um den Einfluss der Verspannung noch genauer zu betrachten, wurden zwei c - orientierte Pro-
ben (GaN_c1, GaN_c2) untersucht, deren prinzipieller Aufbau in Abbildung [4.38] gezeigt ist. Es
handelt sich hierbei um epitaktische Schichten die bei OSRAM (GaN_cl) sowie an der TU II-
menau (GaN_c2) mittels MOCVD auf Saphir abgeschieden wurden. Dabei unterscheiden sich
beide Proben in der Schichtdicke sowie dem verwendeten Puffer-Material. Diese Puffer- oder
Nukleationsschicht, die meist bei niedriger Temperatur abgeschieden wird, hat die Aufgabe, Nu-
kleationszentren zur Verfiigung zu stellen, um das laterale Wachstum der eigentlichen Schicht zu
fordern [190]]. Des Weiteren sollen hierdurch Verspannungen vermindert werden, sodass es
nicht zur Ausbildung von Rissen in der iiberwachsenen Schicht kommt. Die Analyse der Gitter-
konstanten ergab ¢=5.1872 A (GaN_c1) bezichungsweise ¢ =5.188 A fiir Probe GaN_c2. Diese
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Abbildung 4.40: Anpassung des Imaginirteil der ordentlichen DF im Bereich der Band-
kante bei Raumtemperatur fiir Probe GaN_c1. Die Modellierung mittels des im Text
beschrieben Modells enthilt Absorptionen infolge von Bandkanten (BB)-, Exzitonen
(FX) - und Elektron-Phonon-Ubergingen (EPC).

Werte zeigen im Vergleich zu relaxiertem Material (c =5.185 23 A [127])) einen groBeren Gitterab-
stand in Wachstumsrichtung, was einer kompressiven Verspannung gleichkommt. Unterschiede in
den Gitterverzerrungen zwischen beiden Proben konnen durch verschiedene Wachstumstempera-
turen, Puffermaterialien aber auch Schichtdicken hervorgerufen werden. Wie bereits beschrieben
liegt in GaN eine positive Kristallfeld - Energie vor, weshalb die Absorptionskante fiir senkrecht
polarisiertes Licht energetisch tiefer liegt als fiir die parallele Polarisation. Daraus ergibt sich ein
geringer Einfluss der aulerordentlichen Komponente auf das Signal von c - orientierten Schichten.
Ferner konnte zur Modellierung dieser Schichten ein isotroper Schichtautbau angenommen wer-
den. Beim unterliegenden Saphir - Substrat handelt es sich ebenfalls um c - orientiertes Material,
weshalb auch hier von der Anisotropie abgesehen wird. Der Verlauf des ermittelten Imaginir-
teils der DF beider Proben im Bereich der Bandkante ist in Diagramm [4.39]dargestellt. Eine durch
unterschiedliche Verspannung hervorgerufene Verschiebung der Exzitonen-Struktur zwischen bei-
den Proben ist klar zu sehen. Des Weiteren ist zu erkennen, dass die Verbreiterung des Ubergangs
fiir beide Proben unterschiedlich ist. Beide Messungen wurden bei Raumtemperatur durchge-
fiihrt weshalb die Ursache hierfiir nur eine verdnderte Kristallqualitit sein kann. Unterschiedliche
Wachstumsbedingungen sowie verschiedene Puffer beeinflussen das Kristallwachstum. Auch die
groBere Schichtdicke von Probe GaN_c1 kann sich vorteilhaft auf die Giite dieser epitaktischen
Schichten auswirken. Die Analyse der Bandkanten-Region mit dem bereits beschriebenen Modell
ist in Abbildung [.40]beispielhaft fiir Probe GaN_c1 gezeigt. Werden kleinere Beitrige von hoch-
energetischen Interbandiibergingen im Modell beriicksichtigt so ergibt sich eine perfekte Uberein-
stimmung zwischen Messungen und Modell. Aus der Anpassung resultieren Ubergangsenergien
von 3.425 eV und 3.432 eV fiir Probe GaN_c1 bzw. GaN_c2. Der bereits im Diagrammlzf_:@l fest-
gestellte Unterschied in den Ubergangsenergien beider Proben wird somit bestitigt. Des Weiteren

ergab die Modellierung eine Exzitonenbindungsenergie von 23 meV sowie einen Abstand zwi-
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Tabelle 4.5: Parameter fiir Spin - Bahn - und Kiristallfeld - Aufspaltung sowie Deformati-

onspotentiale.
Referenz A=Ay A Az aez—D1 aq—Ds D3 Dy Ds
(meV) (meV) (meV) V) (eV) V) (V) (V)
Diese Arbeit - - - -12.5 -15.5 30 -15 -1.8
Chuang [43]] 16 4 4 -4.78 -6.18 1.4 -0.7 -
Gil [194] 10 6.2 5.5 -8.16 -8.16 371 3.71 -
Dingle [193] 22 3.7 3.7 - - - - -
Shikanai[98]] 22 5 5 - - - - -
Tchounkeu[196]] 10 6.2 5.5 -8.16 -8.16 144 -0.72 -
Fischer[197]] - - - -6.5 -11.8 53 2.7 -
Ando[193]] 22 5 5 -2.9 -10.9 80 40 -
Peng[44]] 8.4 5.9 5.9 -9.6 -8.2 1.9 -1.0 -

schen Exziton und EPC von 90.5 meV. Wie bereits fiir die a - orientierten Schichten beschrieben,
ist der Einfluss dieser Exziton - Phonon - Komplexe in GaN kleiner als in anderen ionischen Mate-
rialien wodurch die genaue Bestimmung der Position erschwert wird. Davon abgesehen stimmt
der ermittelte Wert sehr gut mit fritheren VIS/UV - Ellipsometrie-Messungen (91.5meV [62])
und LO-Frequenzen aus Raman - Untersuchungen (92.6 meV [[191]]) sowie Infrarot - Ellipsometrie
(93 meV [192]) iiberein.

Beriicksichtigt man nun sowohl die anisotrop verspannten Schichten auf r - plane Saphir Substrat
als auch die c- orientierten Proben, so kénnen die Deformationspotentiale fiir GaN abgeschitzt

werden. Zur Vereinfachung wurde hierfiir die kubischen Niherung,

Ds

D3:D2—D1 D4: 2

Ay = Ag = Ag/3 (4.4)

verwendet. Fiir die Kristallfeld - sowie Spin - Bahn - Aufspaltung wurden Werte von A, =22 meV
und Ay, =15meV angenommen [98] [193]]. Zudem wurden die Deformationspotentiale fiir das
Leitungsband (cv., o) konstant bei —44.5 eV gehalten. Die Ergebnisse sind in Tabelle[4.3]im Ver-
gleich mit Literaturwerten zusammengefasst. Der Vergleich der einzelnen Werte in der Tabelle
zeigt, das die hier ermittelten Deformationspotentiale ein wenig hoher liegen als die Literatur-
werte. Der Grund hierfiir konnte sein, das in der Literatur nur c-orientierte Schichten untersucht
wurden und somit Fehler entstehen. Ferner sind die bestimmten Verspannungszustinde sowie die
der Literatur entnommenen unverspannten Gitterabstinde mit Fehlern behaftet die sich auf die

ermittelten Deformationspotentiale auswirken.
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4.3.2 AIN

Schon in den 1960er Jahren gab es erste Veroffentlichungen iiber die Herstellung und Charak-
terisierung von hexagonalem AIN. Hierbei wurde das AIN durch Gasphasenabscheidung [198]]
oder Verdampfen von Aluminium unter Stickstoffatmosphire [[199, gewonnen. Erste opti-
sche Untersuchungen wurden von Yim ef al. mittels Absorptionsmessungen an c - orientierten AIN
Schichten durchgefiihrt [20]. An dieser Stelle ergab sich eine direkte Bandliicke von 6.2 eV. Wie
in Abschnitt [3.2.3] beschrieben ist, wird von der Theorie eine negative Kristallfeld - Aufspaltung
fiir hexagonales AIN vorausgesagt. Folglich kommt es, im Vergleich zu GaN, zu verédnderten op-
tischen Auswahlregeln. Dementsprechend wird die ordentliche Komponente der DF von den Ex-
zitoneniibergiingen aus dem I'g- (FX*) sowie I'7_ (FXC) - Valenzband dominiert, wihrend der
energetisch niedrigste Ubergang (FX®), auf Grund der geiinderten Biinderreihenfolge, nun in der
auBlerordentlichen Komponente zu finden ist. Somit handelt es sich bei der von Yim et al. bestimm-
ten Bandliicke nicht um den kleinsten Bandabstand am I' - Punkt. Durch ihre Messverfahren sowie
der Probenorientierung war es ihnen nicht moglich den niedrigsten Bandiibergang zu detektieren.
Die ermittelte Absorptionskante entspricht den Ubergingen der freien A - und C - Exzitonen. Erste
Tieftemperatur - Absorptionsmessungen an AIN Proben von Perry und Rutz ergaben eine Band-
liicke von 6.28 eV bei T'=5K [21]]. Bei einer Verschiebung der Ubergangsenergie von 80 meV
zwischen T'=5K und Raumtemperatur wurden somit die Ergebnisse von Yim bestitigt. Infol-
ge neuer Wachstumsverfahren wie MOCVD war es mit Beginn der neunziger Jahre moglich AIN
Schichten mit wesentlich hoherer Kristallqualitit auf Siliziumkarbid abzuscheiden [190, 201]]. Ers-
te Kathodolumineszenzmessungen an epitaktischen Schichten zeigten Emissionsstrukturen unter-
halb von 6 eV bei T'=4.2 K, was zundchst im Widerspruch zu den Absorptionsmessungen stand.
Da jedoch im gleichen Zeitraum erste Bandstrukturrechnungen eine negative Kristallfeldener-
gie (—58.5meV [16], —217meV [101], —176 meV [17], —215meV [202], —104 meV [203],
—244 meV [[19]]) ergaben konnten beide Messergebnisse in Einklang gebracht werden. Da mit Lu-
mineszenz jeweils der energetisch tiefste Zustand detektiert wird, dominiert hier der B-Ubergang
das Spektrum. Im Gegensatz dazu ist dieser in Absorptions- oder Reflexionsuntersuchungen ver-
boten, wodurch nur der circa 200 meV hoher liegenden A/C - Ubergang gefunden werden kann.
Erste Messungen an Einkristallen mit unterschiedlichen Oberflichenorientierungen wurden von
Silveira et al. und Chen et al. durchgefiihrt. Beide erhielten in ihren Reflexionsmessun-
gen Strukturen fiir das freie B - Exziton bei 6.025 eV sowie eine breitere Struktur bei 6.243 eV.
Bei dieser breiteren Struktur handelt es sich um eine Superposition der beiden andern freien
Exzitonen. Auf Grund der kleinen Spin - Bahn - Aufspaltung liegen diese beiden Uberginge nur
wenige meV auseinander und konnen noch nicht getrennt aufgelost werden. Beide Gruppen er-
halten somit aus ihren Messungen eine Kristallfeld - Aufspaltung von —225 meV. Sedhain et al.
erhielt aus PL Messungen an epitaktisch iiberwachsenen Einkristallen ebenfalls eine Uber-
gangsenergie von 6.025eV fiir das freie B - Exziton bei 7'=5 K. In der gleichen Arbeit wird die
Exzitonenbindungsenergie mit 74 meV angegeben, was ein wenig iiber den 55 meV bzw. 57 meV
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Abbildung 4.41: Real (oben) - und Imaginérteil (unten) der anisotropen DF von wz -
AIN im Bereich der Bandkanten bei 7'=295 K. Die im Text beschriebenen Strukturen

von freien Exzitonen sind mit Pfeilen gekennzeichnet.

aus spéteren Arbeiten von Feneberg et al. und Yamada et al. liegt. Allerdings deuten
diese Messungen auf eine wesentlich hohere Bindungsenergie als fiir GaN hin. Diese Tendenz
konnte schon durch den Vergleich der Amplituden der Interbandiibergédnge in beiden Materialien
bekriftigt werden. Erste Untersuchungen von Schichten auf Saphir-Substrat zeigen eine Blau-
verschiebung der Ubergangsenergien infolge kompressiver Verspannung 204]]. Angesichts
mangelnder nicht - polarer Proben sowie Einkristallen mit verschiedenen Oberflichenorientierun-
gen waren ellipsometrische Messungen der anisotropen DF von AIN bisher nicht méglich. Wie im
vorigen Kapitel .2.2] gezeigt, konnten im Rahmen dieser Arbeit erstmals solche Messungen iiber
einen groen Spektralbereich realisiert werden. Wihrend die starke Anisotropie zwischen beiden
Tensorkomponenten im Bereich der Interbandiibergiinge bereits ausfiihrlich diskutiert wurde, liegt
nun das Augenmerk auf den Bereich der fundamentalen Bandliicke. Die ermittelten DF in diesem
Bereich sind in Abbildung [4.41]dargestellt wobei die deutliche Verschiebung der Absorptionskan-
te zwischen beiden Polarisationsrichtungen unverkennbar ist. Die von der Theorie vorhergesagten
und in friiheren Reflexionsmessungen gezeigten Anderung der Binderreihenfolge am I - Punkt ist
deutlich zu erkennen. Somit wird in || eine energetisch wesentlich tiefer liegende, vom Ubergang
aus dem I'7; dominierte, Exzitonenabsorption gefunden. Fiir senkrecht polarisiertes Licht wird
die Bandkanten - DF von Absorptionen der beiden anderen freien Exzitonen bestimmt. Hierbei

ist auffillig, dass fiir die auBerordentliche Komponente eine klare exzitonische Uberhshung, auf
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Abbildung 4.42: Anpassung der ordentlichen (oben) und auBlerordentlichen (unten) DF
im Bereich der Bandkante bei Raumtemperatur. Die Modellierung mittels des im Text be-
schrieben Modells enthilt Absorptionen infolge von Bandkanten (BB) -, Exzitonen (FX) -
und Elektron - Phonon - Ubergingen (EPC).

Grund der Coulomb - Wechselwirkung, zu sehen ist, wihrend in €| eine sehr verbreiterte Struktur
auftritt. Die Griinde hierfiir liegen zum einen im energetisch sehr kleinen Abstand (~10 meV) zwi-
schen den T'§ und T'Y_ Valenzbindern sowie in der fiir unverspanntes Material identische Oszil-
latorstérke (Graﬁk beider Ubergiinge. Im Gegensatz dazu besitzt in unverspanntem Material
lediglich der Ubergang aus dem F‘{f (B - Ubergang) eine von null verschiedene Oszillatorstirke.
Infolgedessen ist hier eine wesentlich schirfere Struktur zu erwarten. Bei der Betrachtung des
Transparenzbereichs unterhalb der fundamentalen Bandliicke in Abbildung [#-4T]ist eine eindeu-
tige Differenz in der Hohe des Realteils auszumachen. Bedingt durch die starke Verschiebung
der Absorptionskante befindet sich der Verlauf der aulerordentlichen Komponente oberhalb der
ordentlichen.

Zur Analyse der Energieposition von freien Exzitonen, Bandkante und EPC wurden beide Spek-
tren mit dem in Abschnitt [2.3] beschriebenen analytischen Modell angepasst. Der Vergleich zwi-
schen Theorie und Experiment ist in Abbildung[4.42]fiir Raumtemperatur gezeigt. Im Modell wur-
den fiir die ordentliche DF zwei Exzitonen mit gleicher Amplitude und Verbreiterung angenom-
men. Der Abstand beider, durch eine Mischung aus Lorentz - und Gaussoszillator beschriebenen,
Ubergiinge wurde im Bereich weniger meV variiert. Fiir die Modellierung der auBerordentlichen
Komponente wurde hingegen nur ein Oszillator verwendet. Der in Abbildung [#.42] dargestellte
Vergleich zwischen Experiment und Modell liefert fiir beide Tensorkomponenten eine sehr gute
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Ubereinstimmung. Die wesentlich kleineren Amplituden der Exzitoneniibergiinge FX* und FX®
in | im Vergleich zu FX® ist ebenso deutlich wie deren hohere Verbreiterung. Durch die Kopp-
lung der EPC - Strukturen an die Ubergiinge der freien Exzitonen ist dort ebenfalls eine erhohte
Verbreiterung zu beobachten. Weiterhin auffillig ist der zweite Peak auf der hochenergetischen
Seite des freien B - Exzitons in der auBBerordentlichen Komponente. Die Anpassung zeigt, dass die-
ser vom ersten angeregten Zustand herrithren kdnnte, wobei die Amplitude ein bisschen zu hoch
ist. Da jedoch die Energieposition sehr gut iibereinstimmt wird der n =2-Zustand als Ursprung der
Struktur gedeutet. Neben den Absorptionen von freien Exzitonen sind auch Bandkanteniibergin-
ge in den Diagrammen dargestellt. Mit Hilfe der Anpassung wurden die Ubergangsenergien der
freien Exzitonen sowie deren Bindungsenergie und der Abstand zur EPC Struktur (Ero) ermit-
telt. Fiir das freie B - Exziton ergibt sich eine Energie von 5.966 ¢V wihrend FX* und FXC bei
6.187¢V bzw. 6.1965 eV liegen. Unter Anwendung der Gleichungen [3.40|kann aus den Abstéin-
den zwischen den Exzitoneniibergingen (Eap = FEpxa — Epxs und Ecp = Epxe — Epys) die
Kristallfeld - sowie Spin - Bahn - Aufspaltung berechnet werden.

1

Ago = 3 <EBA + Ecp + \/—QE%A —2EpaFEcB + E%B> (4.5a)
1

Ao =3 (EBA + Ecp — \/—2EJ25A —2EpaEcB + E%B> (4.5b)

Mit den ermittelten Energiepositionen fiir die Uberginge der freien Exzitonen bei Raumtem-
peratur erhilt man eine Kristallfeld - Aufspaltung von —225.5meV wihrend die Spin-Bahn-
Aufspaltung ca. 14 meV betragt. Der Wert fiir A, liegt ein wenig unter den 19 meV aus der
Theorie [101]] sowie fritheren Messungen [22]. In den hier gezeigten Messungen war keine ein-
deutige Trennung der beiden Exzitonen in der ordentlichen Komponente moglich, wodurch der
Wert ein wenig abweichen kann. Da es sich bei der untersuchten Probe um eine homoepitaktische
Schicht auf einem m-plane AIN-Substrat handelt, wird davon ausgegangen, dass diese Schicht
nahezu unverspannt ist und somit die Ubergangsenergien und die Kristallfeld - sowie Spin - Bahn -
Aufspaltung als Referenzwerte angesehen werden konnen. Der sich aus dem Modell ergebende
Abstand zwischen freien Exzitonen und Bandabsorption, welcher der Exzitonenbindungsenergie
entspricht, liegt fiir die ordentliche Komponente bei 52 meV, wihrend er fiir parallel polarisiertes
Licht mit 50 meV ein wenig niedriger ist. Damit befinden sich diese Bindungsenergien nur weni-
ge meV unter denen fritherer experimenteller Arbeiten [25] 28]. Eine unterschiedliche Bindungs-
energie fiir beide Komponenten ist auf Grund unterschiedlicher Bandkriimmungen bzw. effektiver
Massen am I" durchaus denkbar und wurde fiir andere Materialien z.B. ZnO nachgewiesen [203]].
Da hier jedoch keine eineindeutige Bestimmung der Bindungsenergie iiber mehrere angeregte Zu-
stinde moglich war, wird diese Abweichung als Messfehler und Auswertefehler betrachtet. Einen
genauen Wert fiir diese Abweichung anzugeben ist schwierig da mehrere Faktoren eine Rolle
spielen. Fiir die an Exzitonen gekoppelten EPC - Absorptionen wurden Ubergangsenergien von

Fro=108meV und 109 meV fiir parallel bzw. senkrecht polarisiertes Licht festgestellt. In der
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Abbildung 4.43: Real - und Imaginirteil der anisotropen DF von wz- AIN im Bereich
der Bandkante fiir Raumtemperatur und 7' =15 K.

auBerordentlichen Komponente konnen mehrere solcher Strukturen mit abnehmender Amplitu-
de aufgelost werden, wihrend sich im Verlauf der ordentlichen DF, auf Grund der Verkniipfung
zu den Exzitonen, zwei Banden iiberlagern und dadurch eine sehr breite Struktur bilden. Die er-
mittelten Abstinde zwischen Exziton und EPC liegen hierbei in sehr guter Ubereinstimmung mit
den longitudinalen optischen Phononenfrequenzen (111 meV) aus Raman - Messungen [206]. Auf
Grund vieler Einfliisse, wie die eventuell nicht hundertprozentig exakte Monochromatorposition
bei der Messung oder die Auswerte - Prozedur, ist das Ergebnis mit Fehlern behaftet. Wie bereits
erwihnt ist die Abschitzung der Abweichung infolge der vielen Faktoren nicht einfach. Eine grobe
Beurteilung ergibt einen Fehler von +1—2meV fiir die Raumtemperaturmessungen.

Um die gewonnenen Ergebnisse zu erweitern wurden Tieftemperatur-Messungen im Bereich der
Bandkante an dieser m - plane AIN - Probe durchgefiihrt. Die ermittelten dielektrischen Funktio-
nen fiir 7'=15K sind in Abbildung {.43]im Vergleich zu den Raumtemperatur - Spektren dar-
gestellt. Besonders die starke Zunahme der Amplitude des B - Exzitons in der aulerordentlichen
Komponente fillt dabei ins Auge. Des Weiteren ist eine klare Verschiebung der Absorptionskanten
zu hoheren Frequenzen fiir beide Polarisationsrichtungen zu beobachten. Da nicht nur die Am-
plitude der Exzitoneniiberginge mit sinkender Temperatur zunimmt sondern im Gegenzug ihre
Verbreiterung enorm zuriickgeht ist nun auch in der ordentlichen Komponente eine klare Uberho-

hung auf Grund der Exzitonen - Einfliisse an der Bandkante zu beobachten. Da die Verbreiterung
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Abbildung 4.44: Anpassung der ordentlichen (oben) und auBerordentlichen (unten) DF
im Bereich der Bandkante bei 7' =15 K. Die Modellierung mittels des im Text beschrie-
ben Modells enthilt Absorptionen infolge von Bandkanten (BB) -, Exzitonen (FX) - und
Elektron - Phonon - Ubergingen (EPC).

eines Bandkanten-Exzitoneniibergangs im wesentlichen von zwei Effekten, der Streuung an Git-
terfehlstellen und Phononen, bestimmt wird, liegt die Annahme eines Kristalls hoher Qualitit auf
Grund stark sinkender Verbreiterung nahe. Obendrein zeigt das B - Exziton infolge der Abkiih-
lung eine sehr asymmetrische Form, die einem Dreieck nahe kommt. Der Ursprung dieses, auch
schon in anderen Verbindungshalbleitern wie ZnO gefunden [207], Effekts ist bis jetzt nicht ent-
giiltig geklart. Die Analyse der Energielagen der einzelnen Strukturen wurde in gleicher Weise
wie bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Die Anpassung des Bandkantenbereichs fiir beide Ten-
sorkomponenten ist in Abbildung [4.44] dargestellt. Hierbei zeigt sich wiederum eine sehr gute
Ubereinstimmung zwischen Messung und Modell. Auffillig ist der steigende Beitrag der ange-
regten Exzitonen-Zustédnde, die in der aulerordentlichen DF nun als klare Peaks ermittelt werden.
Die Verbreiterung dieser hoheren Anregungen ist dabei grofer als die des Grundzustandes. Da
es fiir n=2 neben dem s-artigen auch noch p - artige Exzitonen-Zustinde gibt, kann es durch
Streuung in diese sonst symmetrieverbotenen Niveaus zu einer Verbreiterung kommen. Die aus
dem Modell gewonnenen Ubergangsenergien fiir das freie A - und C - Exziton in der ordentlichen
Komponente betragen 6.2694 eV und 6.2775eV. Diese Werte liegen ungefihr 25 meV iiber den
mittels Reflexion ermittelten von Chen [22] sowie Silveira [23]]. Da es sich bei der untersuchten
Probe um eine homoepitaktische Schicht handelt die laut XRD - Messungen nahezu unverspannt

ist konnen die hier ermittelten Werte als Referenzwerte angesehen werden. Moglicherweise wa-
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4 Messergebnisse und Auswertung

ren die untersuchten Proben in den genannten Arbeiten durch eventuelle Verunreinigungen leicht
tensil verspannt, wodurch sich eine Verlagerung zu niedrigeren Energien erklidren ldsst. Mit den
hier ermittelten Energiepositionen ergibt sich eine Temperaturverschiebung zwischen Raumtem-
peratur und 7'=15 K von circa 82 meV fiir die ordentliche Komponente. Mit einer festgestellten
Energielage von 6.0465 eV fiir tiefe Temperatur liegt die Verschiebung der aulerordentlichen DF
mit 80.5 meV ein wenig niedriger. Eine unterschiedliche Temperaturverschiebung einzelner Bén-
der bzw. Exzitonen wurde bereits in ZnO nachgewiesen [208]. Dieser kleine Unterschied in den
hier gezeigten Messungen wird auf die nicht hundertprozentig exakte Energiebestimmung der
FXAC_Struktur zuriickgefiihrt. Ungeachtet dessen stimmt der ermittelte Werte perfekt mit den von
Perry et al. aus Absorptionsmessungen gefundenen 80 meV [21]] iiberein. Fiir tiefe Temperatu-
ren fanden Chen und Silveira mittels Reflexion eine Ubergangsenergie von 6.025 eV fiir das freie
B - Exziton was wiederum circa 25 meV unter den hier gefundenen Werten liegt. Die moglichen
Griinde fiir diese Abweichung wurden bereits genannt. Aus den Energiedifferenzen zwischen den
drei Ubergiingen kann nun abermals die Kristallfeld- und Spin - Bahn - Aufspaltung, unter Ver-
wendung der Formeln[.3] berechnet werden. Fiir T'= 15 K ergibt sich somit A = —227 meV und
Ao =15meV, was nahezu identisch mit den Werten fiir Raumtemperatur ist. Aus den Abstinden
zur Bandkante offenbaren sich Bindungsenergien von 55 meV und 53 meV fiir die ordentliche
bzw. aulerordentliche dielektrische Funktion. Hierbei zeigt sich erneut die bereits bei Raumtem-
peratur gefundene Differenz in den Bindungsenergien der verschiedenen Bénder. Des Weiteren
ist der Einfluss der Exziton-Phonon Kopplung in den Tieftemperatur-Spektren wesentlich starker
ausgebildet als bei Raumtemperatur. Der Grund hierfiir liegt an der wesentlich kleineren Verbrei-

terung, sodass selbst in der ordentlichen DF mehrere Anregungen dieser Absorption aufgelost

Tabelle 4.6: Energielagen der Ubergiinge in wz - AIN bei Raumtemperatur und 7' =15 K

Temperatur (K) 295 15
Epxs (eV) 5.966 6.0465
AuBerordentlich (E || ¢) AE 80.5
Ebz‘nd,B (meV) 50 53
Ero (meV) 108.3 110.4
Epxa (€V) 6.187 6.2694
i Epxc (eV) 6.1965 6.2775
Ordentlich (E' L ¢)
AE 82
Ebpind,ac (meV) 52 55
Ero (meV) 109 111.2
. A (meV) -226 -227
Allgemein
Ago (MmeV) 14 14
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Abbildung 4.45: Temperaturabhingiger Verlauf des Imaginérteil der aufierordentli-
chen (links) und ordentlichen (rechts) DF im Spektralbereich der fundamentalen Band-
liicke. Die entsprechenden Ubergiinge der freien Exzitonen sind fiir die Raumtempera-

tur - Spektren mit Pfeilen markiert.

werden konnen. Die Auswertung ergibt Phononen-Energien von 111.2meV und 110.4 meV fiir
die ordentlich bzw. auBBerordentliche Komponente, was nur wenig von den Raumtemperaturdaten
abweicht. Ebenso die Messungen bei Raumtemperatur sind die ermittelten Werte bei tiefen Tem-
peraturen auch mit Fehlern behaftet. An dieser Stelle sei noch einmal darauf hingewiesen das eine
Aussage iiber absolute Fehlerbalken sehr schwer ist. Auf Grund der tieferen Temperatur und den
damit verbundenen schirferen Strukturen wird der Fehler durch die Modellanpassung verringert.
Daraus ergibt sich ein Fehler von +1 meV fiir alle ermittelten Werte. Diese ermittelten Energien

fiir beide gemessenen Temperaturen sind in Tabelle .6 noch einmal zusammengefasst.

Neben Raumtemperatur und 7'=15 K wurden der Bandkantenbereich der m - plane AIN Probe
noch bei weiteren Temperaturen vermessen, wobei die Auswertung auf die gleiche Weise erfolg-
te. Der Verlauf beider DF ist fiir die einzelnen Temperaturen in Abbildung [f.43] dargestellt. Die
beiden Endpunkte dieser Serie entsprechen den bereits ausfiihrlich diskutierten Spektren bei 15 K
sowie 295 K. Ausgehend von Raumtemperatur nimmt die Exzitonen - Ubergangsenergie zunichst
linear zu wihrend die Verbreiterung kleiner wird. Auf Grund sinkender Phononenbesetzung durch
die Abkiihlung vermindert sich der mittlere Abstand der Atome im Gitter, wodurch die Wech-
selwirkung der Valenzelektronen verstdrkt wird. Daraus resultiert eine stirkere Aufspaltung von
bindenden und anti-bindenden Zustinden bzw. Valenz - und Leitungsband. Des Weiteren verrin-
gert sich durch Verminderung der Temperatur die Streuung an thermisch aktivierten Phononen,

was zu schmaler Absorptionsstrukturen fithrt. Da davon ausgegangen werden kann, dass die Ex-
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Abbildung 4.46: Temperaturverschiebung der Ubergangsenergien der freien B - (links),
A - und C-Exzitonen (rechts). Die aus der Anpassung (rote Linie) mit der Formel von
Vifia [209]] ermittelten Parameter sind im Diagramm vermerkt.

zitonenbindungsenergie sowie die Phononenfrequenz mit der Temperatur konstant sind schieben
sowohl die Bandkante als auch die EPC - Struktur im gleichen Maf3e wie das Exziton selbst. Un-
terhalb einer bestimmten Temperatur sind alle Phononen bis auf die Nullpunkt - Schwingung ther-
misch nicht angeregt. Dadurch kann sich der Gitterabstand nicht weiter verringern weshalb die
Ubergangsenergien der Exzitonen unterhalb dieser kritischen Temperatur konstant sind. Dieses
Verhalten ist im Diagramm [{.46] bei ca. T'<50K durch einen waagerechten Verlauf zu beob-
achten. Ferner sind die ermittelten Ubergangsenergien der drei Exzitonen in Abhingigkeit der
gemessenen Temperaturen im Diagramm dargestellt. Hierbei spiegelt sich der beschriebene Ver-
lauf sowohl in der ordentlichen als auch auBerordentlichen Komponente wieder. Eine Anpassung
der temperaturabhingigen Verschiebung erfolgt mittels der von Vifia ef al. entwickelten, auf der
Bose-Einstein-Statistik basierenden, Formel [209]:

2

BT TR

(4.6)
Hierbei gibt £(0) die extrapolierte Ubergangsenergie fiir den Nullpunkt an. Die gemittelten Pho-
nonenfrequenzen sowie die Stirke der Wechselwirkung mit dem Exziton wird durch © und «
beschrieben. Tabelle 7] zeigt die aus der Anpassung ermittelten Werte im Vergleich zu bisheri-
gen Verodffentlichungen.

Wie schon fiir hexagonales GaN gezeigt, haben Verspannungen in Kristallen und epitaktischen
Schichten einen starken Einfluss auf die optische Eigenschaften. Um die Auswirkungen auf die

optische Anisotropie im Bandkanten-Bereich von wz - AIN zu untersuchen wurden c - orientierte
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~300nm AIN [0001] ~ 800 nm AIN [0001]

~10nm AIN-Nukleationsschicht

Saphir [0001] - Substrat
Silizium [111] - Substrat

Abbildung 4.47: Genereller Aufbau der c - orientierten wz - AIN-Schichten auf Saphir,

Silizium und Siliziumkabrid.

Schichten auf Saphir -, Silizium - und SiC - Substrat analysiert. Die diinnen Filme auf Saphir und
Silizium wurden an der Otto - von - Guericke - Universitit Magdeburg mittels Metall - organischer
Gasphasenepitaxy (MOVPE) gewachsen. Auf das Substratmaterial wurde zunéchst eine circa
10 nm dicke Nukleationsschicht bei niedriger Temperatur (~ 720 °C) abgeschieden. Diese soll
Verspannungen aufnehmen sowie als Wachstumskeim fungieren. Anschliefend wurde die eigent-
liche AIN Schicht unter verschiedenen Wachstumsbedingungen, welche in Tabelle[d.8]zusammen-
gefasst sind, aufgebracht. Weitere Details zum Wachstum sind in der Literatur zu finden [211].
Bei der am Paul - Drude - Institut in Berlin mittels Plasma - unterstiitzter Molekularstrahlepitaxie
(plasma-assisted molecular beam epitaxy -PAMBE) gewachsenen Probe auf 6H-SiC wurde hin-
gegen auf eine Puffer-Schicht verzichtet. Die Schichtdicke der nominell undotierten Probe betrigt
ungefihr 800 nm. Der generelle Aufbau aller Proben ist in Abbildung [#.47] dargestellt. Da es
sich bei diesen Proben um ausschliellich c - orientierte Schichten mit der c - Achse senkrecht zur
Wachstumsebene handelt ist der Einfluss der auflerordentlichen Komponente auf die gemesse-
ne pseudo - DF sehr gering. Eine Untersuchung des anisotropen Brechungsindizes im Transpa-
renzbereich ist fiir GaN und AIN trotzdem moglich [164]]. Durch Verschiebung des parallelen

Tabelle 4.7: Temperaturabhidngigkeit der AIN - Bandliicke geméfi dem Zusammenhang
aus Gleichung@

a (meV) O (K) Methode Schicht / Substrat Referenz

129 425  Ellipsometrie (g ) m-plane AIN Kiristall diese Arbeit
108 390  Ellipsometrie () m-plane AIN Kristall diese Arbeit

144 447 Ellipsometrie c-AIN / 6H-SiC [210]
200 558 Lumineszenz AIN Kiristall 28]
72 345 Lumineszenz c-AIN/SiC 204
138 455 Reflexion a-plane AIN / r-plane Saphir 271
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Abbildung 4.48: Winkelabhidngiger Einfluss des Imaginirteil der auBerordentli-
chen Tensorkomponente auf die pseudo - DF einer c - orientierten wz - AIN-Schicht auf

Silizium-Substrat.

Polarisationsspektrum bei gleichbleibender senkrechter Komponente kommt es im Spektrum zu
charakteristischen Asymmetrien der Schichtdickeninterferenzen. Da diese Asymmetrien winkel-
abhiéngig sind kann durch Messung unter verschiedenen Einfallswinkeln die Anisotropie zwischen
beiden Tensorkomponenten extrahiert werden. Oberhalb der fundamentalen Absorptionskante ist
die Eindringtiefe des Lichtes wesentlich geringer wodurch bei ausreichender Schichtdicke keine
Fabry - Pérot - Oszillationen mehr auftreten. Die Empfindlichkeit auf die auBerordentliche Kom-
ponente ist hierbei, wie von Aspnes gezeigt, sehr gering. Somit ist zur Untersuchung der
Anisotropie in diesem Bereich eine nicht - oder semi - polare Probenorientierung notig.

Hexagonales AIN zeigt jedoch bedingt durch die grofe negative Kristallfeld - Aufspaltung eine
betriichtliche Anisotropie im Bereich der Bandkante [212]. Hierbei gibt es nicht mehr nur einen
beachtlichen Unterschied im Realteil sondern auch im Imaginérteil. Da der Anteil der auBeror-
dentlichen dielektrischen Funktion im gemessenen Signal abhédngig vom Einfallswinkel des Lich-
tes ist, wird auch von Dichroismus gesprochen. Diese Abhingigkeit ist in Abbildung [4.48] fiir
die Probe AIN_Si2 veranschaulicht. In dieser Grafik wurde die unter verschiedenen Winkeln

Tabelle 4.8: Wachstumsparameter der heteroepitaktischen AIN - Schichten.

Probe Substrat Wachstumstemperatur NHj3-Fluss TMAI-Fluss
°O) (sccm) (sccm)

AIN_Sc  Siliziumkarbid 830 - -

AIN_Sil Silizium 1300 500 180
AIN_Si2 Silizium 1150 500 60
AIN_Sal Saphir 1300 250 180
AIN_Sa2 Saphir 1300 500 180
AIN_Sa3 Saphir 1300 1000 180
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Abbildung 4.49: Vergleich zwischen Messung und anisotrop modellierter pseudo - DF
fiir eine AIN - Schicht auf Saphir (Probe AIN_Sa2). Die verschiedenen Einfallswinkel in

den unterschiedlichen Energiebereichen sind eingezeichnet.

gemessene pseudo - DF zunichst mit einem isotropen Schichtmodell angepasst. Hierbei wurden
die Werte fiir die zu ermittelnde dielektrische Funktion innerhalb einer Punkt - fiir - Punkt Fit-
Prozedur fiir jeden Energiewert einzeln angepasst. Auf Grund der geringen Intensitit der Xenon -
Lampe am Woollam-Ellipsometer oberhalb von 6 eV ist das Signal um die ordentliche Bandliicke
sehr verrauscht. Dennoch ist eine klare Absorptionskante, verursacht durch die freien A - und C -
Exzitonen (FXAC), bei circa 6.15 eV zu beobachten. Wesentlich interessanter ist jedoch der, auf
der rechten Seite in Abbildung .48 nochmals vergroBert dargestellte, Energiebereich unterhalb
dieser Absorptionsstruktur. Es ist klar ersichtlich, dass der Imaginérteil der DF in diesem Ab-
schnitt von null verschieden ist und mit zunehmendem Einfallswinkel ansteigt. Diese Beobach-
tung spiegelt den winkelabhéngigen Einfluss der auB3erordentlichen DF in der pseudo - DF einer
c-orientierten Schicht wieder. Um beide dielektrischen Komponenten voneinander zu trennen,
bedarf es einer anisotropen Modellierung der AIN Schicht. Zusitzlich sind bei ungefihr 5.3 eV
und 5.7 ¢V kleinere Reststrukturen in der ermittelten isotropen DF in Abbildung 48] zu erken-
nen. Diese regelméBigen Formationen deuten auf die asymmetrischen Schichtdickeninterferen-
zen hin die innerhalb der verwendeten isotropen Anpassung nicht beschrieben werden konnen.
Aus dieser Betrachtung lisst sich abschlieBend sagen, dass eine geeignete Modellierung von c -
orientierten AIN Schichten nur mittels eines anisotropen Modells zufriedenstellende Ergebnisse

liefert. Dariiber hinaus lassen sich durch diese Tatsache auch Aussagen iiber den Verlauf der au-
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Abbildung 4.50: Real - und Imaginirteil der ordentlichen und auflerordentlichen DF fiir
eine c - orientierte wz - AIN Schicht auf Saphir (Probe AIN_Sa2) bei Raumtemperatur.

Berordentlichen Komponente im Bereich der Bandkante machen. In Abbildung [f.49]ist beispiel-
haft der Vergleich von gemessenen Daten der Probe AIN_Sa2 zum anisotropen Modell gezeigt.
Die charakteristischen Oszillationen unterhalb der Bandkante werden durch Vielfachreflexionen
an der Grenzfliche zwischen Substrat und Schicht hervorgerufen. Abstand und Amplituden die-
ser Schwingungen werden durch den Brechungsindex sowie die Schichtdicke bestimmt. Uber den
gesamten Spektralbereich ist eine sehr gute Ubereinstimmung der experimentellen Daten mit den
modellierten zu erkennen. Bereits aus den Messungen ist der Einfluss der auBerordentlichen Ten-
sorkomponente auf die gemessene pseudo - DF zu sehen. Im rechten unteren Bild ist eine klare
Dampfung der Schichtdickeninterferenzen ab circa 6 eV wahrnehmbar, die durch die einsetzende
Absorption fiir parallel polarisiertes Licht hervorgerufen wird. Oberhalb schlief3t sich dann die
klar ausgeprigte Absorptionskante der ordentlichen Komponente (FX*/C) an. Da wie bereits er-
wihnt die Sensitivitdt auf ¢ oberhalb der Bandliicke nahezu null ist, wurde zur Modellierung
die im vorigen Kapitel ermittelte aulerordentliche Komponente benutzt. Dieser Teil wurde fiir
alle weiteren c - plane AIN - Proben konstant gehalten und nur der Bandkantenbereich sowie der
hochenergetische Teil von ¢ | variiert. Die somit ermittelte anisotrope DF ist in Grafik .50] stell-
vertretend fiir die Probe AIN_Sa2 abgebildet. Die ordentliche Komponente wurde frei modelliert
und enthilt wiederum die beiden charakteristischen Strukturen bei circa 7.8 eV und 8.8 eV, die
mit Interbandiibergéingen verkniipft werden konnen. Des Weiteren ist auch die Anisotropie im Re-
alteil der DF unterhalb der Absorptionskante ersichtlich. Dieser Brechungsindexunterschied fiihrt
zu den bereits beschriebenen typischen Verformungen der Interferenzstrukturen.

Im Folgenden soll die Aufmerksamkeit auf dem Spektralbereich der Bandkante liegen welcher in
Abbildung [4.5T] fiir die Probe AIN_Sal, AIN_Sil und AIN_Sc vergroBert dargestellt ist. Da die
Wachstumsparameter fiir die beiden Schichten auf Saphir und Silizium gleich sind, sollte auch
die Kristallqualitdt und somit die optischen Eigenschaften vergleichbar sein. Der Unterschied bei-
der circa 300 nm dicker Schichten liegt lediglich im Substrat. In Diagramm f.51] sind sowohl die
ordentliche als auch die auflerordentliche dielektrische Funktion der drei Proben fiir Raumtem-
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Abbildung 4.51: Imaginirteil der anisotropen Bandkanten - DF fiir ¢ - orientierte Proben
auf Saphir, Silizium und SiC bei Raumtemperatur.

peratur dargestellt. Auffillig sind die probenabhéngigen energetischen Verschiebungen der Exzi-
tonenstrukturen. Dieser Unterschied in den Energiepositionen wird auf unterschiedliche interne
Verspannungen, auf Grund verschiedener Substrate, zuriickgefiihrt. Augenfillig ist dabei der we-
sentlich groere Einfluss auf die auerordentliche Komponente was sich in einer stirkeren Ver-
schiebung duBlert. Dieses Verhalten der einzelnen Exzitoneniibergiinge wurde bereits im Kapitel
[3.2.3iiber k-p - Theorie vorausgesagt. Wiederum ist die hohere Amplitude der Exzitonenbanden
in der auBBerordentlichen Komponente zu beobachten, was bereits bei m - plane AIN gezeigt wur-
de. Auch die wesentlich groBere Verbreiterung des Exzitoneniibergangs in €, infolge der Su-
perposition zweier Uberginge, ist abermals zu sehen. Des Weiteren zeigt die Probe auf SiC eine
weniger ausgeprigte exzitonische Uberhohung als die beiden anderen. Der Grund hierfiir liegt
in eventuellen Hintergrunddotierungen oder minderer Kristallqualitdt. Um den Verspannungszu-
stand zu berechnen wurden fiir alle Proben die Gitterparameter mittels Rontgenbeugung (XRD)
bestimmt. Die Gitterabsténde in der Probenoberfliche und senkrecht dazu sind in Tabelle Zu-
sammengefasst. Die Modellierung der ellipsometrischen Daten erfolgte in gleicher Weise wie fiir
die nichtpolare m - plane AIN - Probe innerhalb des analytischen Modells. Die aus der Anpassung
ermittelten Exzitonen - Ubergangsenergien der einzelnen Proben sind ebenfalls in Tabelle zu
finden. Da AIN einen kleineren thermischen Ausdehnungskoeffizienten (4.15 - 107K 1) im
Vergleich zu Saphir (7.5- 107K ~1) besitzt, sollten diese Proben nach dem Abkiihlen von Wachs-
tumstemperatur kompressiv verspannt sein. Der Vergleich mit den unverspannten Gitterkonstanten
(c=4.98089 A, a=3.11197 A) zeigt jedoch das alle drei untersuchten Proben auf Saphir nahe-
zu verspannungsfrei sind. SiC hat einen etwa identischen Ausdehnungskoeffizient (4.68-10 6K !
[213]]) wie AIN, wodurch sich streng genommen eine verspannungsfreie Schicht ergeben miisste.
Die Rontgendaten in Tabelle [4.9) zeigen indes einen kompressiv verspannten Kristall. Diese Un-
terschiede sind eventuell auf die fehlende Puffer - Schicht im Vergleich zu den Filmen auf Saphir
zuriickzufiihren. Silizium hat im Gegensatz zu Saphir und SiC einen sehr kleinen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten (2.6 - 1076 K —! [214]) wodurch sich die Gitterkonstante beim Abkiih-
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Abbildung 4.52: Abhingigkeit der Ubergangsenergien der freien Exzitonen von der
biaxial isotropen Verspannung. Die aus den Messung an m-plane AIN bestimmten Uber-
gangsenergien sowie Literaturwerte von Chen [22], Silveria [23] und Prinz [204] sind
zum Vergleich eingezeichnet.

len nur leicht dndert. Da sich die aufgewachsenen Schichten erheblich stirker zusammenziehen,
kommt es zu interner tensiler Verspannung, was auch die gemessenen Gitterkonstanten belegen.
Die, mit Hilfe der Gleichgewichtsgitterkonstanten, iiber Gleichung[3.49|berechneten Verzerrungen
der Kristalle sind ebenfalls in Tabelleerfasst. Aus den Ubergangsenergien und den dazugehdori-
gen Verzerrungen ldsst sich nun die Verspannungsabhingigkeit von hexagonalem AIN berechnen.
Die Abhingigkeit der freien Exzitonen - Energien ist in Abbildung [.52] gezeigt. Mit Hilfe der
Energiepositionen der Exzitoneniibergénge und den zugehorigen Verspannungen konnten nun die
Deformationspotentiale angepasst werden. Eine detaillierte Beschreibung dieser Anpassung ist in
der Diplomarbeit von G. Rossbach zu finden [215]. Die unter Verwendung der kubischen Nihe-
rung an die Messdaten angepassten Verliufe der Ubergangsenergien sind durch die Linien in der
Abbildung [4.57] gekennzeichnet. Wie die Grafik zeigt liegen sowohl die Werte fiir Schichten auf

Tabelle 4.9: Gitterkonstanten, Verzerrungen und Ubergangsenergien der epitaktischen
¢ - plane AIN Schichten auf Saphir, Silizium und Siliziumkarbid.

Probe c(A) a(A)  FXB(eV) FXA (V) FXC(eV) e,p-1073 £.,-1073

AIN_Sc  4.985 - 6.026 6.202 6.215 -1.433 0.83
AIN_Sil 49692 3.12448 5.873 6.131 6.143 4.020 -2.347
AIN_Si2 49694 3.12402 5.867 6.125 6.136 3.872 -2.307
AIN_Sal 49810 3.11166 5.964 6.175 6.185 -0.100 0.022
AIN_Sa2 49820 3.11062 5.978 6.191 6.202 -0.434 0.233
AIN_Sa3 49826 3.10993 5.989 6.188 6.199 -0.656 0.343
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4.3 Hexagonale Nitride - Bandkante und Verspannung

Saphir als auch auf Silizium ziemlich gut auf den neu berechneten Kurven. Erneut zeigt sich der
groBere Einfluss der Verspannung auf die Verschiebung des freien B - Exzitons in der auferor-
dentlichen DF. Die Ubergangsenergie des frei B - Exziton der Probe auf SiC liegt ein wenig iiber
der ermittelten Kurve, was eventuell durch hohe Hintergrunddotierung erklidrt werden kann. Die

Anpassung ergab folgende Werte fiir die Deformationspotentiale:

a; — Dy =—6.9eV

af — Dy =—15.2eV
D3 = 83eV
Dy =—4.15¢€V.

Auf Grundlage dieser neu gewonnenen Deformationspotentiale und der Lage der gemessenen
Ubergangsenergien der heteroepitaktischen Schichten kann man eine Interpolation zu unverspann-
tem Material durchfiihren. Dies ergibt eine Kristallfeld - Aufspaltung von A, = —212 meV sowie
eine Spin - Bahn - Energie von Ay, = 16 meV. Da die gemessenen Gitterkonstanten der hier un-
tersuchten c - orientierten Schichten mit einem kleinen Fehler behaftet sein konnen weichen diese
Werte ein wenig von denen fiir den unverspannten m - plane Kristall ab. Ferner konnen auch die
der Literatur entnommenen unverspannten Gitterparameter nicht als hundertprozentig exakt ange-
sehen werden. Die Interpolation in Diagramm ergibt Ubergangsenergien fiir unverspanntes
Material von 5.974 eV fiir das freie B - Exziton der aulerordentlichen Komponente sowie 6.181 eV
und 6.192 eV fiir A - bzw. C - Exziton. Diese Werte liegen ein wenig iiber den Literaturwerten von
Chen [22]] und Silveira [23]. Die Energien fiir die zuvor dargestellte m-plane AIN Probe sind
ebenfalls in Diagramm [@.52]eingezeichnet, woraus ersichtlich wird, dass dies Probe nahezu unver-
spannt sein muss, was im Einklang mit den gemessenen Gitterkonstanten steht. Die Ubergangs-
energie des freien B - Exziton liegt hierbei nur wenige meV unter dem aus dem Fit ermittelten Wert
fiir unverspanntes Material. Des Weiteren sind die Werte der beiden anderen Exzitonen etwas ho-

her, wodurch von einer minimalen anisotropen Verspannung in der m - plane Probe ausgegangen

Tabelle 4.10: Kristallfeld -, Spin - Bahn - Aufspaltung und Deformationspotentiale von

wz - AIN.

Referenz Ag(meV) Agp(meV) af—D;y aof —Dy Ds Dy
diese Arbeit (m-plane) -226 14 - - - -
diese Arbeit (c-plane) -212 16 -6.9 -15.2 83 -4.15

Shimada [[109]] -176 - - - 8.84 -3.92
Tkeda [24] -152.4 - -8.4 -15.6 8.19 -4.10
Chen [22] -230 - - - - -

Wagner -244 - -3.39 -11.81 942 -4.02
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Abbildung 4.53: Imaginirteil der ordentlichen DF im Bereich der Bandkante der bei
T'=10 K untersuchten c - plane AIN Schichten auf Silizium (oben), Saphir (Mitte) und
Siliziumkarbid (unten). Die Modellierung mittels Bandkanten -, Exzitonen - und Elek-
tron - Phonon - Absorption ist beispielhaft fiir die Probe auf Silizium gezeigt.

wird. Von Prinz et al. gefundene Werte in leicht tensil verspannten Proben [204] zeigen eine sehr
gute Ubereinstimmung mit den bestimmten Verliufen in Abbildung In Tabelle sind die
berechneten Deformationspotentiale sowie die Kristallfeld - und Spin - Bahn - Aufspaltung im Ver-
gleich zu Literaturdaten zusammengefasst. Dabei fillt auf das A, sehr stark schwankt aber sich
die Tendenz zu einem Wert zwischen —210 meV und —240 meV abzeichnet. Demgegeniiber zei-
gen die ermittelten Deformationspotentiale eine gute Ubereinstimmung sowohl mit theoretischen

als auch mit experimentellen Arbeiten.

Wie in Diagramm [4.51] zu sehen sind die Elektron - Phonon - Komplex fiir alle drei Proben bei
Raumtemperatur nur sehr schlecht zu erkennen. Um diesen Anteil am Spektrum besser aufzulosen
sowie die Temperaturverschiebung aller Strukturen zu untersuchen, wurden die Proben AIN_Sil,
AIN_Sa2 und AIN_Sc bei tiefen Temperatur vermessen. Die experimentellen Daten sowie die An-
passung mittels Modell sind beispielhaft fiir die ordentliche DF in Abbildung[.53|gezeigt. Fiir alle
Proben ist die erwartete Verschiebung zu hoheren Energien durch die abnehmende Temperatur zu
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4.3 Hexagonale Nitride - Bandkante und Verspannung

Tabelle 4.11: Energielagen der Uberginge in wz-AIN bei Raumtemperatur und
T=10K

295 K 10K
Probe Epina meV) Erpo (meV) Eppng (meV) Erpo (meV)

AIN_Sil 59 110 57 110
AIN_Si2 58 108 - -
AIN_Sal 59 102 - -
AIN_Sa2 56 113 - -
AIN_Sa3 59 110 58 110
AIN_Sc 57 112 57 112

erkennen. Des Weiteren nimmt die Verbreiterung aller Strukturen ab sowie deren Amplitude zu.
Die Ubergangsenergien der freien Exzitonen bei Heliumtemperatur betragen fiir die Probe auf 6H -
SiC 6.109¢eV, 6.285eV und 6.295eV. In Verbindung mit den Energielagen bei Raumtemperatur
aus Tabelle[d.9]ergibt sich im Schnitt eine Temperaturverschiebung von 82 meV. Fiir die Probe auf
Saphir (Silizium) liefert das Modell Energien von 6.074 eV (5.958eV), 6.273 eV (6.216eV) und
6.283 eV (6.229 V), was einer Verschiebung von 85.7 meV nach Raumtemperatur gleichkommt.
Dieser Unterschied zwischen den Proben ist auf Anderung der internen Verspannungenszustin-
de infolge verschiedener thermischer Ausdehnungskoeffizienten zuriickzufiihren. Im Mittel liegen
die Werte in sehr guter Ubereinstimmung mit Literaturwerten sowie den Daten fiir den untersuch-
ten m- plane Kristall. Infolge der niedrigeren Temperatur in den Spektren von Diagramm [.51]
sind die EPC - Strukturen nun in beiden Komponenten wieder klar zu sehen. Die aus den Anpas-
sungen der ordentlichen Spektren der einzelnen Proben ermittelten Exzitonen - Bindungsenergien
und LO - Phononen - Energien sind in Tabelle @l zusammengefasst. Hierbei ist erkennbar, dass
die Werte fiir die Bindungsenergie der c - orientierten Schichten ein wenig iiber denen fiir den
m - plane Kristall liegen. Diese Differenz kann wiederum auf kleine Unterschiede in den Verspan-
nungszustinden zuriickgefiihrt werden. Im Gegensatz dazu stimmten die Phononen - Energien so-
wohl fiir die polaren Proben als auch fiir die nicht-polare Probe sehr gut miteinander und den

Literaturwerten tiberein.

4.3.3 AlGaN

Wiihrend im Kapitel F.2.3] auf die Interbandiiberginge im AlGaN System eingegangen wurde,
liegt hier der Fokus auf dem Verhalten an der Bandkante. In Abbildung [4.54] ist die Verschie-
bung der ordentlichen Absorptionskante in Abhéngigkeit von der Zusammensetzung zu sehen.
Mit steigendem Al-Anteil erfahrt die Absorption an der fundamentalen Bandkante eine deutliche
Blauverschiebung. Hierbei sind die Bandkanten fiir alle untersuchten Proben relativ schmal, was

auf eine gute Kristallqualitdt hinweist. Des Weiteren ist eine klare Anhebung des Plateaus ober-
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Abbildung 4.54: Real - (oben) und Imaginirteil (unten) der ordentlichen DF von wz -
AlGaN Schichten auf Saphir - Substrat bei Raumtemperatur. Die Verschiebung der Ab-

sorptionskante mit der steigendem Al - Gehalt ist durch Pfeile gekennzeichnet.

halb der Bandliicke erkennbar. Die genaue Ursache dieses Verhaltens kann nicht endgiiltig geklart
werden, da mehrere Faktoren einen Einfluss auf den Verlauf der DF in diesem Bereich haben.
Zum einen steigt laut Gleichung[2.6]die Hohe dieses Plateaus mit der Rydberg-Energie und damit
der Exzitonenbindungsenergie an. Da AIN eine hohere Bindungsenergie als GaN besitzt, konn-
te dieses Verhalten erkldrt werden. Wie im Kapitel iiber Interbandiibergénge beschrieben kann
durch eine Erhohung der Dotierung der Exzitonen-Einfluss in Halbleitermaterialien abgeschirmt
werden. Ferner sollte sich die Hohe dieser Struktur mit dem Einbau von Dotanden dndern. Da
jedoch die Verbreiterung der Bandkantenabsorption neben der Kristallqualitit auch von der Dotie-
rung abhéngt, wird auf Grund vergleichbarer Steigungen eine dhnliche Dotierung angenommen,
so dass dieser Effekt vernachlissigt werden kann. Im Gegensatz dazu ist aus Gleichung [2.6] eben-
falls ersichtlich, dass der Verlauf der DF im Bandkantenbereich mit 1/ E; skaliert wird und somit
beim AIN eine wesentlich stirkere Dampfung auftritt. Welcher dieser beiden erwahnten Effek-
te tiberwiegt kann nicht abschlieend geklért werden. Es ist jedoch ein genereller Trend aus den

Messungen klar zu erkennen.

Die typische Verschiebung der Absorptionskante beim Einbau von Aluminium ins GaN-Gitter ist
auch im Realteil der DF zu erkennen. Obendrein ist eine Absenkung des niederenergetischen Aus-

laufers offensichtlich. Dieser Effekt wurde bereits bei kubischem Material beobachtet und kann
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Abbildung 4.55: Verschiebung der Absorptionskante sowie der Hochfrequenz-

Dielektirzitdtszahl in hexagonalen AlGaN - Schichten mit der Zusammensetzung.

auf die Anderung der Packungsdichte zuriickgefiihrt werden. Da die in der Abbildung gezeigten
dielektrischen Funktionen mit einem isotropen Modell ausgewertet wurden konnen die Verldufe
ein wenig von der ordentlichen Tensorkomponente abweichen. Infolge der geringen Schichtdicken
war es nicht moglich eine Trennung der beiden Komponenten, wie fiir wz-AIN in Abschnitt[4.3.2]
gezeigt, vorzunehmen. In Abbildung sind die ermittelten Bandgap-Ubergangsenergien sowie
e(o00) in Abhingigkeit des Al-Gehalts dargestellt. Fiir die Energien ergibt sich ein nahezu linearer
Zusammenhang, so dass der festgestellte Bowing-Parameter mit —0.477 eV relativ klein ist. Es ist
auffillig, dass die Energiepositionen fiir niedrige Al-Anteile unterhalb der Kurve liegen, wihrend
sie fiir Al - reiche erhoht sind. Ein Grund fiir diese Abweichungen konnten interne Verspannungen
der AlGaN - Schichten auf Saphir-Substrat sein. Wie in den vorigen Abschnitten dargelegt wur-
de, haben solche Verzerrungen im Kristall erheblichen Einfluss auf die optischen Eigenschaften.
Zur Beriicksichtigung dieser Effekte miissten die Gitterkonstanten der untersuchten Schicht sowie
die unverspannten Referenzwerte bekannt sein. Da die Gleichgewichts-Gitterparameter fiir terndre
Systeme bis jetzt nur aus den binéren interpoliert werden konnen, sind diese Angaben mit einem
relativ grofen Fehler behaftet. Des Weiteren miissen zur Bestimmung des Verspannugseinflusses
die Deformationspotentiale der AlGaN-Kristalle fiir alle Zusammensetzungen bekannt sein. Da al-
le diese Parameter durch reine Interpolation mit Fehlern behaftet sind, kann keine exakte Aussage

iber die Verspannung in den einzelnen Schichten gemacht werden. Auch die gro3e Diskrepanz in
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Tabelle 4.12: Statische Dielektrizititszahl der ordentlichen und aufBerordentlichen DF

fiir GaN und AIN
GaN AIN
€o(00) £eo(00)  Referenz £o(00) €eo(00)  Referenz
5.16 5.33 diese Arbeit  4.19 4.36 diese Arbeit
5.14 5.31 [164] 4.13 4.27 [164]
5.14 5.13 4.14 4.32 [219]
5.21 5.41 220 4.05 4.19 [221]]

den Literaturwerten [216] fiir den Bowing-Parameter (—0.8 €V - 2.6 €V) an der Bandkante zeigt,
dass ohne Beriicksichtigung solcher Effekte keine konkrete Aussage getroffen werden kann. Des
Weiteren haben Dotierung, Kristallqualitit sowie interne elektrische Felder grofen Einfluss auf
die Energieposition der Bandkante.

Im oberen Teil von Abbildung [4.53]ist die Verschiebung der Hochfrequenz Dielektrizititszahl mit
steigendem Al-Anteil dargestellt. Hierbei wurden die DF im Transparenzbereich mit dem bereits
im Kapitel iiber kubische Nitride verwendeten Modell angepasst. Auffillig ist, dass die Werte fiir
niedrige Al-Anteile gut in den berechneten Verlauf passen, wihrend die Al - reichen Proben relativ
stark streuen und tendenziell unterhalb der Kurve liegen. Wie jedoch fiir kubische Nitride gezeigt
wurde kann es durchaus zu einem solchen nichtlinearen Verlauf kommen. Eine Modellierung, wie
fiir Zinkblende Material gezeigt, fiir AIGaN Schichten mit beliebiger Zusammensetzung ist im
hexagonalem System auf Grund der Anisotropie schwierig. Fiir die bindren Verbindungen sind die
Ergebnisse sowohl fiir ordentliche als auch auBerordentliche DF im Vergleich mit Literaturwerten
in Tabelle [4.12] zusammengefasst. Der Vergleich zeigt, dass die hier mittels spektroskopischer

Ellipsometrie ermittelten Werte im Bereich fritherer Messungen sowie der Theorie liegen.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die optischen - bzw. dielektrischen Eigenschaften von GaN und
AIN fiiber einen sehr groflen Spektralbereich ermittelt und dargestellt. Das Hauptaugenmerk lag
dabei auf der Bestimmung einer liickenlosen dielektrischen Funktion im Energiebereich der elek-
tronischen Anregungen. Durch die Analyse der gemessenen Spektren innerhalb eines geeigne-
ten Modells wurden Referenzspektren sowohl fiir kubisches als auch hexagonales GaN und AIN
im genannten Bereich gewonnen. Eine ausfiihrlich Interpretation der spektralen Abhéngigkeiten
aller Spektren war der Hauptteil dieser Arbeit. Hierbei wurden die verschiedenen Absorptionss-
trukturen bestimmten kritischen Punkten der Bandstruktur zugeordnet. Energieverschiebungen der
einzelnen Resonanzen beim Ubergang von GaN zu AIN wurden dabei ebenso diskutiert wie der
steigende Einfluss der Coulomb - Wechselwirkung. Durch die detaillierte Auswertung des Band-
kantenbereichs von wz - AIN konnten Ubergangsenergien fiir unverspanntes Material sowie deren
Abhingigkeiten von Verzerrungen bestimmt werden.

Auf Grund der in letzter Zeit enorm gesteigerten Kristallqualitiit sind die zu Beginn der Auswer-
tung gezeigten kubischen Nitride von besonders gro3em Interesse. Zum ersten Mal war es moglich
die DF von zb-GaN und zb- AIN im gesamten Bereich der Interbandiibergiinge zu bestimmen.
Dabei zeigen sich einige sehr interessante Unterschiede. Auf Grund fehlender d - Elektronen im
Aluminium sowie geiinderter Gitterabstinde kommt es zu einer spezifischen Anderung der elek-
tronischen Bandstruktur zwischen GaN und AIN. Diese Verinderungen spiegeln sich direkt in
den dielektrischen Funktionen wider. Wihrend der Bandabstand am X - Punkt nahezu identisch
ist gehen die Bédnder an I' - und L - Punkt auseinander. Die Folge davon ist eine indirekte Band-
liicke im zb - AIN im Gegensatz zu zb - GaN. Dieser von der Theorie schon lange vorhergesagte
indirekter Ubergang konnte in den hier gezeigten Messungen bestiitigt werden. Die unterschiedli-
che Verschiebung der Bander dufert sich zudem in einer energetischen Vertauschung der beiden
Interbandiibergiinge E; und E2 am X - und L - Punkt der BZ. Fiir zb - GaN erscheint E; als nie-
derenergetische Schulter nahe Eo wihrend fiir zb - AIN eine Verlagerung zu wesentlich htheren
Energien zu beobachten ist. Die anschlieBende Analyse von kubischen AlGaN Schichten konnte
diesen Trend eindeutig bestédtigen. Mit steigendem Al - Gehalt zeigt sich eine leichte Rotverschie-
bung der E; - Absorption, gleichzeitig schiebt Ey stark ins Blaue. Im Bereich oberhalb von 10eV
konnten erstmals zwei klare Strukturen fiir zb - GaN detektiert werden. Demgegeniiber zeigt zb -
AIN in diesem Spektralbereich drei Absorptionsbanden. Durch einen Vergleich mit den eigens
berechneten Bandstrukturen sowie den Messungen an AlGaN - Schichten konnten diesen Struk-

turen Uberginge am L-, X -, und I - Punkt zugeordnet werden. Hierbei erfolgt die Absorption
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5 Zusammenfassung und Ausblick

nun in weiter oben liegende Leitungsbinder. Ein abschlieBender Vergleich der hier ermittelten
dielektrischen Funktionen mit theoretischen Arbeiten aus der Literatur zeigt eine exzellente Uber-
einstimmung. Dariiber hinaus konnte aus diesem Vergleich der zuvor vermutete klare Anstieg des

Exzitonen - Einfluss im AIN gegeniiber GaN nachgewiesen werden.

Infolge des Mangels an hexagonalen AIN Proben mit nichtpolaren Oberflachen war es bisher nicht
moglich die anisotrope DF dieses Materials zu bestimmen. Innerhalb der hier prisentierten Un-
tersuchungen an einer m - plane AIN Probe konnten beide Tensorkomponenten der DF fiir Wurt-
zit AIN im Spektralbereich zwischen 1eV und 20 eV bestimmt werden. Dariiber hinaus wurde
erstmalig eine geschlossene anisotrope DF von wz - GaN im erwihnten Bereich vorgestellt. In-
folgedessen war es moglich frithere Messungen zu bestitigten und auch teilweise zu korrigieren.
Ferner dienten diese Ergebnisse der Interpretation der DF von wz - AIN. Die bereits im kubischen
System gefunden unterschiedlichen dielektrischen Eigenschaften von GaN und AIN, welche mit
Anderungen der Bandstruktur verkniipft sind, konnten erneut gezeigt werden. Im Gegensatz zu
zb - AIN reicht im hexagonalen System die Verschiebung der Binder am X - Punkt jedoch nicht
aus um eine indirekte Absorption hervorzurufen. Diesbeziiglich offenbaren sowohl die ordentli-
che als auch die auBlerordentliche DF starke direkte Absorptionskanten. Alle detektierten Inter-
bandabsorptionen zeigen ebenso wie in kubischen Kristallen eine charakteristische Verschiebung
die durch Messungen an wz - AlGaN bestitigt wurde. Eine Zuordnung der einzelnen Banden zu
Ubergingen an kritischen Punkten der Bandstruktur ist nur bis 10 eV moglich. Oberhalb zeigt sich

eine Superposition sehr vieler Ubergiinge, sodass eine Interpretation fast unmoglich ist.

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit ist die optische Charakterisierung des Bandkantenbereichs
in wz - AIN und ihr Vergleich mit wz - GaN. Die optischen Eigenschaften von hexagonalen Halb-
leitern am I'-Punkt der BZ sind im wesentlichen abhéngig von der Spin - Bahn - und Kristallfeld -
Aufspaltung. Zu Beginn wird der Einfluss dieser Parameter auf die Bandordnung sowie die Aus-
wahlregeln innerhalb der kp-Methode theoretische betrachtet. Hierbei geht man davon aus, dass
wz - AIN eine grofe "negative Kristallfeld - Aufspaltung" besitzt, wihrend sie fiir wz - GaN leicht
positiv ist. Infolge der unterschiedlichen Vorzeichen erfolgt eine Vertauschung der beiden obersten
Valenzbinder in der BZ Mitte. Da nicht nur die Bandlagen sondern auch die Oszillatorstirken von
diesen Parametern abhiingig sind, kommt es zu einer Anderung der optischen Auswahlregeln. Hin-
sichtlich dieses Effekts kann der kleinste Bandabstand fiir wz - AIN nur mit Licht welches parallel
zu optischen Achse polarisiert ist, angeregt werden. Im wz - GaN hingegen muss die Polarisation
senkrecht zur ¢ - Achse stehen. Dieses theoretisch bestimmte Verhalten wurde in den hier ermit-
telten DF fiir wz - AIN nun gezeigt. In der auBerordentlichen (£ || ¢) Komponente der DF liegt die
Absorptionskante energetisch wesentlich tiefer als in der ordentlichen (E L ¢). Fiir die Ubergangs-
energien der freien Exzitonen bei Raumtemperatur ergaben sich somit 5.966 eV fiir FX® sowie
6.187 eV und 6.1965 eV fiir FX” und FXC. Eine Analyse der Gitterkonstanten der untersuchten
Probe mittels Rontgenbeugung zeigte einen nahezu verspannungsfreien wz - AIN Kristall. Beziig-
lich dieser Information konnen die ermittelten Exzitonen - Ubergangsenergien als Referenzwerte

fiir unverspanntes hexagonales AIN bei Raumtemperatur angesehen werden. Aus den bestimm-
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ten Energiepositionen lassen sich nun die materialspezifischen Parameter der Spin - Bahn - und
Kristallfeld - Aufspaltung berechnen. Dabei ergibt sich Ay =—226 meV und Ay, =14 meV, was
in guter Ubereinstimmung mit Literaturwerten ist. Auf Grund der Wechselwirkung von Exzito-
nen mit Phononen in ionischen Materialien zeigen beide Komponenten der dielektrische Funk-
tion oberhalb der Bandkante ein zusitzliche Struktur. Dieser Elektron - Phonon - Komplex kann
hierbei auch mehrfach auftreten, wobei der Abstand zwischen den einzelnen konstant ist. Eine
Analyse der Energieposition dieser Banden ergab einen energetischen Abstand zum Exziton von
ungefihr 110 meV, was in exzellenter Ubereinstimmung mit Phononen - Frequenzen aus Raman -
Messungen ist. Um diese Ergebnisse zu untermauern und besser mit fritheren Untersuchungen
vergleichen zu konnen, wurden temperaturabhiingige Messungen der anisotropen Bandkanten -
DF von wz- AIN durchgefiihrt. Aus den Ubergangsenergien der freien Exzitonen bei 7'=15K
von 6.0465 eV, 6.2694eV und 6.2775eV fiir B-, A - und C- Ubergang ergeben sich Tempera-
turverschiebungen von etwa 80 meV. Alle anderen Parameter wie Spin-Bahn- und Kristallfeld -
Aufspaltung dndern sich mit sinkender Temperatur nur minimal, was eine weitere Bestétigung fiir
einen unverspannten Kristall ist.

Der Einfluss von Verspannungen auf die optischen Eigenschaften von GaN und AIN nimmt einen
weiteren grof3en Teil dieser Arbeit ein. Im Rahmen der k-p - Stérungsrechnung wurden die Auswir-
kungen von Verzerrungen auf Bandpositionen sowie optische Auswahlregeln zunichst theoretisch
bestimmt und anschlieBend diskutiert. Der anschlieBende Vergleich mit experimentell ermittelten
Gitterkonstanten sowie Energiepositionen von a- und c-orientierten Proben ermdoglichte die Be-
rechnung der Deformationspotentiale von wz - GaN und wz - AIN. Ferner wurden mit Hilfe dieser
materialspezifischen Parameter die Ubergangsenergien und damit A, und Ay, fiir unverspanntes
Material abgeschiitzt. Fiir wz - AIN ergibt sich hierbei eine gute Ubereinstimmung mit den Mes-
sungen an der m - plane Probe.

Ein weiterer Abschnitt dieser Arbeit beschiftigt sich mit der Frage nach der Dispersion von GaN
und AIN im Transparenzbereich unterhalb der fundamentalen Absorptionskante. Aus der Analyse
dieses Spektralbereichs ist es gelungen die (anisotrope) Hochfrequenz - Dielektirzitidtszahlen fiir
zb - AIN, zb - GaN, wz - GaN und wz - AIN zu bestimmen. Auferdem war es moglich ein Modell
zur Berechnung des Verlaufs des Realteil der DF in diesem Bereich fiir kubische AlGaN - Kristalle
beliebiger Zusammensetzung zu entwickeln. Die gemessene DF verschiedener Proben decken sich
mit diesem Modell. Fiir hexagonale Kristalle ist die Entwicklung eines solchen Modells auf Grund
der Anisotropie jedoch wesentlich schwieriger.

Da die Kristallqualitit von nichtpolaren wz - AIN Proben in letzter Zeit stark verbessert werden
konnte, sollte die Untersuchung der Bandkanten - Exzitonen bei tiefen Temperaturen in zukiinf-
tigen Messungen weitergefiihrt werden. Auf Grund der hohen Exzitonenbindungsenergie sowie
den speziellen Auswahlregeln ist es moglich, einen einzelnen unabhingigen Exzitoneniibergang
zu beobachten. Der Vorteil hierbei ist, dass es zu keinerlei Uberlagerung oder Wechselwirkung
dieser Absorption mit anderen kommt. Hinsichtlich dieser giinstigen Umstinde konnen grundle-

gende Exzitoneneffekte sehr gut beobachtet und spéter auf komplexere Systeme wie GaN oder
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5 Zusammenfassung und Ausblick

7Zn0O angewendet werden. Gelingt es in der nichsten Zeit die Kristallqualitdt von kubischen Al-
GaN - Schichte mit mittleren Zusammensetzungen zu erhohen, ist eine genaue Bestimmung des
Ubergangs vom direkten zum indirekten Halbleiter moglich. Durch eine Analyse der Kerniiber-
ginge in solchen Mischkristallen kdnnte man die Verschiebung von Leitungs - und Valenzbindern
voneinander trennen, was zusitzliche Informationen iiber Bandlagen an bestimmten Punkten der
BZ bringt.

Abschlieend ldsst sich sagen, dass sowohl mit den hier gezeigten Untersuchungen als auch den
genannten Vorarbeiten die dielektrischen Eigenschaften des AlGaN - Materialsystem weitestge-
hend bekannt sind.
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A lonen - und Orientierungspolarisation

lonische Polarisation

In ionischen Kristallen gibt es neben der elektrischen eine weitere, als Anregung optischer Pho-
nonen des Gitters bezeichnete, Art der Polarisation, die durch die Schwingung der verschiedenen
Ionen gegeneinander hervorgerufen wird. Im Weiteren wird von einer zweiatomigen Basis mit
Ionen der Massen M; und M5 an den Koordinaten 1 und x2 ausgegangen. Hierbei sind die Ab-
stande zwischen Ionen gleicher Ladung ¢ stets konstant. Durch die Gitterschwingungen wird ein
zeitabhédngiges lokales elektrisches Feld Ej,,; erzeugt. Dies hat eine zusétzliche riicktreibende
Kraft, beschrieben durch die Kraftkonstante f, zur Folge. Im einfachsten Fall einer eindimensio-

nalen Bewegung fiir k=0 ergeben sich folgende Bewegungsgleichungen:

d2x1

1 dt2 - 2f(.%’1 - xQ) + qEiokal (A.la)
d?zs
M> dt2 =+ 2f($1 - 132) — qEiokal- (A.1b)

Hierbei beschreibt £q¢ F die zusitzliche Riickstellkraft. Durch die Einfithrung der relativen Koor-

dinate = 1 — w9, der reduzierten Masse . = M Mo /(M + My) sowie der Resonanzfrequenz
neutraler Gitteratome w3 = f/u folgt fiir die Relativbewegung des Zweikorperproblems:

d’x

Pt (w3 = qEjoar- (A.2)

Diese Differentialgleichung beschreibt einen getriebenen harmonischen Oszillator ohne Damp-

fung dessen Losungen die gleichen sind wie beim oben gezeigten Lorentz Oszillator-Modell (el.

Polarisation). Nun setzt sich die Gesamtpolarisation P aus der elektronischen sowie der ionischen

Polarisation zusammen:

P :Pel + Pion (A3)
=Neoae Eiokar + Nqx. (A4)

Es wird zwischen longitudinal- (LO) und transversal optischen (TO) Wellen unterscheiden. Dabei
sind die Entelektrisierungsfelder unterschiedlich, was zu einem unterschiedlichen Resonanzver-
halten fiihrt. Bei longitudinalen optischen Wellen stehen die polarisierten Netzebenen senkrecht

zur Polarisation 13, womit sich fiir das lokale Feld
2 — 5= Ngx

2 p=_3%0 = AS
3¢e0 1+ %Nael ( )

Eiokal = —
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A Ionen - und Orientierungspolarisation

ergibt. Fiir die ionische Polarisierbarkeit gilt dann

(J$
€oEiokal

(A.6)

jon, =

Mit w = O und & = & = 0 ergibt sich fiir die statische Auslenkung bzw. ionische Polarisierbarkeit

E
Totar =2k (A7)
Hwy
2
alon(o) _ qTstat _ q 5. (A8)
€0Bokal €0
Daraus folgt fiir das lokale Feld:
w2 2/3N tion (0
Eiokar(0) = 2 ion(0) (A.9)

qg 1+2/3Nay

Durch einsetzen in die Bewegungsgleichung ldsst sich fiir die Resonanzfrequenz der longitudinale

optischen Schwingungen nachstehende Beziehung finden:

2/3N04i0n<0)
— 1 4 228 Qion ) Al
WL ”O\/ 1 2/3Nay (.10

Bei transversal optischen Wellen liegt die Polarisation parallel zu den Netzebenen, wodurch der
Entelektrisierungsfaktor N aus Gleichung@ gleich null wird und sich fiir das lokale Feld Ej ;. =

P/(3€p) ergibt. Analog zur Berechnung fiir LO Wellen folgt fiir die transversale Resonanzfrequenz

1/3Naion(0)
— woy |1 — L2 Qo) A1l
wr uJO\/ 1-1/3Nay (A.11)

Aus der Bildung des Quotienten w% / w% resultiert die Lyddane-Sachs-Teller-Relation:

“L . (A.12)

Reale DF zeigen, dass Absorptionsstrukturen im Infraroten, denen Schwingungen des Kristalls
zugeordnet werden, sehr gut durch einen Harmonischen Oszillator wiedergegeben werden. Im
Gegensatz dazu sehen die elektronischen Ubergiinge, die im allgemeinen im sichtbaren bis UV
Bereich liegen, nur anndhernd wie Oszillatoren aus. Der Grund hierfiir ist, dass die Dispersion
E(fé) und damit die Zustandsdichte, einen grolen Einfluss auf die Gestalt der Absorptionsstruk-
tur hat. Da Schwingungszustdnde nur eine kleine Dispersion zeigen, kann man hier von nahezu
diskreten Zustinde sprechen wiihrend die Dispersion bei optischen Ubergingen wesentlich groBer
ist und somit die DF stark beeinflusst. Dieser Sachverhalt wird im Weiteren (Abschnitt[2.1.2) noch

niher erlautert.
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Abbildung A.1: Frequenzverlauf der dielektrischen Funktion im Absorptionsbereich

der Permanentdipole .

Orientierungspolarisation

Besitzt der Kristall zusétzlich permanente elektrische Dipole so richten sich diese im dufleren
elektrischen Feld aus. Diese Ausrichtung geschieht gegen die internen Gitterkrifte. Ist die zur
Ausrichtung der N, Dipole notige Energie klein gegen die thermische Energie (i.a. bei hohen

Temperaturen), so folgt die Suszeptibilitit einem Curie-Gesetz

2
W C
Yaip(0) = Ny —

== A.13
3eokpT T ( )

mit der Curie-Konstante C und dem permanenten Dipolmoment pg;),. In einem elektrischen Wech-
selfeld nimmt  4;, mit wachsender Frequenz w ab. Dies liegt daran das zur Umorientierung der
Permanentdipole eine bestimmte Zeit, die sog. Relaxationszeit 7 bendtigt wird. Da zur Neuorien-
tierung der Dipole, aus thermischer Energie aufgebrachte, Arbeit gegen die Gitterkrifte geleistet
werden muss sinkt die Relaxationszeit mit steigender Temperatur. Zur Beschreibung diese Rela-

xationsprozess kann folgende Gleichung verwendet werden:

dPyip(w) _ Paip(0)e™™" — Paip(w)
dt T

(A.14)

Hierbei beschreibt ]Sdip(O) die statische Dipolpolarisation (DP) und ﬁdip(O)e_M der Wert der
DP in einem Wechselfeld der Frequenz w mit einer verschwindenden Relaxationszeit. Auf Grund
der Verzogerung durch die Relaxationszeit haben ﬁdip(()) und ﬁdip (w) eine Phasenverschiebung
die durch die Einfiihrung einer komplexen Suszeptibilitit x4;,(w) beachtet wird. Den Ausfiihrun-
gen in Ref. [222] folgend erhilt man schlieBlich fiir den Real- und Imaginirteil von x4, (w) die

Debyeschen Formeln

1

Re(Xdip(w)) = mxcup(o) (A.15a)
Im(xaip(w)) = #Xdip(o) (A.15b)
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Uber Gleichung besteht nun ein direkter Zusammenhang zur DF. Ein typischer Verlauf der DF
im Absorptionsbereich der Permanentdipole (Megahertz-Bereich) ist Abbildung [A.T] dargestellt.
Fiir sehr niedrige Frequenzen (w << 1/7) geht Re(xqip(w)/Xdip(0)) gegen eins was bedeuten,
dass die permanenten Dipole dem elektrischen Wechselfeld folgen konne und es zu keiner Phasen-
verschiebung kommt. Der Imaginirteil wird in diesem Fall null, wodurch keinerlei dielektrische
Verluste auftreten. Mit steigender Frequenz nimmt Re(xqip(w)/Xaip(0)) immer weiter ab wih-
rend Im(xqip(w)/Xdip(0)) zunimmt. Bei w = 1/7 sind die Verluste maximal. Steigt die Frequenz
weit iiber 1/7 werden sowohl Real- als auch Imaginirteil null. Hier konnen die Dipole dem sehr

schnell wechselnde Feld nicht mehr folgen wodurch keine Verluste entstehen.
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B Kalibrierung des Bessy-Ellipsometers

Auf Grund der Vorpolarisation durch die Beamline ist die Lage der Polarisationsebene festgelegt.
Bei normalen Labor-Ellipsometern wird die Polarisation in Bezug auf die Einfallsebene durch
eine einfache Drehung des Eingangspolarisator gedndert. Fiir ellipsometrische Messungen bietet
sich ein Winkel von x = 45° zwischen beiden Ebenen an, wihrend zum Kalibrieren der Gerite
Winkel nahe null benétigt werden. Da durch die festgelegte Polarisation beim Bessy-Ellipsometer
eine Rotation des Polarisators ausscheidet, muss die gesamte Kammer um Achse des einfallenden
Lichts gedreht werden. Dabei ist es notig beim Justieren der Apparatur die Ausbreitungsrichtung
des Lichts mit der Drehachse der Anlage in Einklang zu bringen. Der Mechanische Aufbau des
Ellipsometers ermoglicht einen maximalen Rotationswinkel von y = 20°, was im Nachhinein bei
den Berechnungen der ellipsometrischen Parameter beriicksichtigt werden muss. Zur Bestimmung
dieser Parameter aus den gemessenen Fourier-Koeffizienten ist eine Kalibrierung des Systems vor
der Messung einer Probe notwendig. Dabei wird fiir jede neue Justage der Azimut  der Polari-
sationsebene sowie der Azimut des Analysators g bestimmt. «g ist hierbei der Winkel zwischen
Einfalls- und Polarisationsebene des Analysators im Moment des Referenzpulses und xo der Win-
kel zwischen Polarisationsebene des Lichtes und der Nullposition des Ellipsometers (xy7 = 0).
Da fiir jede Probe eine neue Justage durchgefiihrt wird, dndert sich die Richtung der normalen
auf der Probenoberfliche und somit diese beiden Winkel. Der Momentane Schwenkwinkel des
Ellipsometers xr wird mit Hilfe eines elektronischen Winkelmessers bestimmt. Da auflerhalb der
Analysatorkammer eine Elektronik zur Verarbeitung der Signale angebracht ist, muss die dadurch
hervorgerufene Dampfung 1 zur Riickrechnung bekannt sein. Ist yo bekannt, so kann aus einem
beliebigen Schwenkwinkel 7 liber die Beziehung x = x7 — xo die tatsdchliche Verkippung zwi-
schen Einfalls- und Polarisationsebene berechnet werden. Der Nullpunkt des Analysator-Azimut
liegt in der Einfallsebene. Im allgemeinen ist g # 0, wodurch der Referenzpuls nicht mit dem
Moment zusammenfillt, wenn die Einfallsebene und die Polarisationsebene des Analysators par-
allel sind. Somit ergibt sich fiir die gemessenen Fourierkoeffizienten

co = n(chcos 2a + s sin 2a) B.1)

59 = 1(s5 cos 20 — cfy sin 2av).
Liegt die Polarisation des einfallenden Lichtes parallel oder senkrecht zur Einfallsebene einer nicht
depolarisierenden Oberfliche so bleibt die lineare Polarisation nach der Reflexion erhalten. Den

Grad der linearen Polarisierung beschreibt das Residuum

R(xr) =1— (5 (xr) + 55 (x1)). (B.2)
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B Kalibrierung des Bessy-Ellipsometers

Geht man von einer idealen linearen Polarisation des einfallenden Lichtes aus, ist das reflektierte
Licht fiir y7 = xo wieder linear polarisiert, da hier Einfalls- und Polarisationsebene zusammen-
fallen. In der Umgebung dieses Punktes kann das Residuum als eine Parabel angenihert werden.
Zur Kalibrierung werden nun fiir verschiedene Winkel zwischen Einfalls- und Polarisationsebene
die Fourierkoeffizienten ¢/, und s4 und somit das Residuum bei einer konstanten Photonenenergie
gemessen. Im Anschluss wird aus der ermittelten Parabel analytisch das Minimum und somit x 7
bestimmt. Der Azimut des Analysators () ist bei x7 = xo gegeben durch:

1 st
o = — arctan —,2 (B.3)
Ca

Im Minimum der Parabel (x7 = o) ist das reflektierte Licht linear in der Einfallsebene polarisiert,
woraus sp = 0, co = 1 folgt. Generell ist jedoch das modulierte Signal geddimpft, woraus co < 1

folgt und man den Dampfungsfaktor berechnen kann.
1 1
’[7 = —— —,mmmmmemem
€2 /1= R(xo)

Ist, wie im Bereich oberhalb von 10eV, keine ideale lineare Polarisation gegeben, muss bei der

(B.4)

Kalibrierung der Polarisationsgrad, die Elliptizitit des einfallenden Lichtes sowie das Polarisati-

onsvermogen des Analysators beriicksichtigt werden.
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C Dichtefunktionaltheorie

Austausch-Korrelation-Potential

I. Lokale-Dichte-Naherung (LDA)
Die einfachste Ndherung des Austausch-Korrelation-Funktional sind nur Funktionale der Elektro-

nendichte.

E%¢ o)

Diese Funktionale verwenden eine lokale Dichtendherung, die auf der Austausch-Korrelations-
Energie pro Teilchen und Volumen eines homogenen Elektronengases beruht, und werden deshalb
LDA (Local density approximation) genannt. Das Austausch-Korrelation-Funktional ist somit ein

lokales Funktional und ergibt sich zu:

B = [ plr)exclpo)i'e .1
LDA € r
okPA () = af;gf) =€XC(P(1‘)+P(I')W)- €2)

exc(p(r)) ist hierbei der Austausch-Korrelationsterm des homogenen Elektronengas. Wihrend
die Austausch-Energie iiber die Thomas-Fermi-Dirac-Theorie (TDF) fiir homogene Dichten be-
rechnet werden kann gibt es fiir den Korrelationsterm keine einfache analytische Form. Aus die-
sem Grund ist man hier auf Quanten-Monte-Carlo-Rechnungen oder dhnliches angewiesen. Fiir
homogene Elektronendichten wird das Austausch-Korrelation-Funktional innerhalb der LDA ex-
akt behandelt. Dariiber hinaus werden fiir Systeme mit langsam verénderlichen Elektronendichten,
wie Metallen der ersten Hauptgruppe, sehr gute Ergebnisse erzielt. Fiir andere Systeme kann sie
trotzdem sehr gute Resultate liefern da bei hohen Elektronendichten die kinetische Energie des
Systems grof3 im Vergleich zur Austausch-Korrelation-Energie ist. Der daraus resultierende Feh-
ler wird somit sehr klein [86]. Bindungslingen und -winkel werden innerhalb der LDA sehr genau
bestimmt, hingegen liegt ein deutlicher Schwachpunkt in der Uberschitzung der Korrelationsener-
gie, die zu einer groBeren Bindungsenergie und z.B. kleineren Bandliicken fiihrt [223]].

Il. Lokale-Spindichte-Naherung (LSDA)
Da die Kohn-Sham-Gleichungen den Spin nicht als Parameter enthalten muss man die gesamte
Elektronendichte aus den Anteilen fiir beide Spins berechnen:

p(r) = py(r) + p1(r). (C.3)
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C Dichtefunktionaltheorie

Insbesondere fiir offenschalige (open-shell) Systeme erhilt man unter Beriicksichtigung des Spins
besser Ergebnisse. Die Energiedichte hdngt somit explizit von der spin-klassifizierten Elektronen-
dichte ab:

EX2Alp,, pr] = / p(0)exc(py (), pr(0)dr. (C4)

lll. Gradientenkorrektur (GGA)
Diese Funktionale beriicksichtigen neben der Dichte eines inhomogenen Elektronengases auch
den Gradienten am Ort r

ESE 0, Vp).

Bindungsenergien werden in dieser Nidherung mit deutlich hoherer Genauigkeit berechnet als in
der LDA. Ein weithin anerkanntes gradientenkorrigiertes Funktional entsteht aus der Kombination
des Austausch-Funktional nach Becke [223]] und dem Korrelations-Funktional nach Lee, Yang und
Parr [226]]. Es wird in der Literatur nach den Anfangsbuchstaben der Autoren als BLYP bezeichnet
und behebt viele Schwichen der LDA-Niherung. Ferner gibt es noch weitere Funktionale wie
PBE (Perdew, Burke, Ernzerhof) [228]] die eine parameterfreie Beschreibung von Austausch und
Korrelation darstellen.

Im Laufe der Zeit wurden eine ganze Reihe von Ansitze benutzt um das Austausch-Korrelations-
Potential besser anzundhern. Hierzu zéhlt der Ansatz der Hybridfunktionale, welche eine Mi-
schung aus Hartree-Fock-Austausch (HF) und DFT-Korrelation darstellen. So hat beispielsweise
das Hybridfunktional B3LYP etwa 20% HF-Anteil. Der Erfolg dieser Hybridmethode beruht oft
auf einer Fehlerkompensation. Innerhalb der DFT-Methode werden bestimmte Effekte tiberschitzt
wihrend sie in der HF-Methode zu klein ausfallen. Die Mischung beider Methoden liefert deshalb
oft bessere Ergebnisse.

Eine weitere Methode zur Verbesserung der Ergebnisse stellt die Selbstwechselwirkungskorrektur

dar, auf die hier aber nicht weiter eingegangen wird.

Pseudopotentiale

Die Anwendbarkeit der Pseudopotentialmethode beruht darauf das fast ausschlieflich Valenzelek-
tronen fiir chemische Bindungen und den damit verbundenen elektrooptischen Eigenschaften ver-
antwortlich sind. Dagegen ist der Beitrag von Rumpfelektronen sehr klein und kann vernachléssigt
werden. Fiir Metalle und Halbleiter ist diese Tatsache besonders ausgepriagt wodurch der nume-
rische Aufwand einer DFT-Rechnung deutlich reduziert werden kann. Da die Rumpfelektronen
in der Nihe der Atomkerne stark lokalisiert sind werden sie durch Anderung der Konfiguration
der Valenzelektronen kaum beeinflusst. Hierdurch kénnen Atomkerne und Rumpfelektronen zu
einem lon, mit bestimmtem Pseudopotential, zusammengefasst werden. Bereits 1934 wurden von
Enrico Fermi solche Pseudopotentiale vorgeschlagen. Die Wellenfunktionen der Valenzelektronen
weisen in der Nihe der Atomkerne sehr viele Oszillationen auf wodurch sich eine Orthogonalitit
zwischen beiden Wellenfunktion (Valenz, Kern) ergibt. In der Regel werden die Wellenfunktionen

nach vollstindigen Basisfunktionen, z.b. ebenen Wellen, entwickelt. Fiir die stark oszillierenden
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Wellenfunktionen in Kernnihe werden nun sehr viele ebene Wellen bendtigt was den Rechenaut-
wand erheblich erhoht. Um das Problem zu umgehen wird innerhalb eines bestimmten Radius
ein Pseudopotential gewéhlt wihrend man auBerhalb das tatsdchliche Potential ansetzt. Hierdurch
werden die Pseudowellenfunktionen der Valenzelektronen glatter und zur Entwicklung werden
weniger ebene Wellen benotigt was den Rechenaufwand verringert. Detaillierte Beschreibungen
zur Konstruktion der Pseudopotentiale sind in der Literatur zu finden [229] 230]].

Berechnungen im k - Raum

Da ein Festkorper aus ca. 1022 Atomen besteht ist die Ermittlung der zugehdrigen Wellenfunktio-
nen liber den Kohn-Sham-Formalismus im Realraum nicht méglich. Wie in vielen anderen Theo-
rien auch ldsst sich jedoch die Berechnungen im k-Raum durchfiihren wobei die Periodizitit von
Festkorpern ausgenutzt wird. Nach dem Blochschen Theorem kann man die Wellenfunktionen, in
einem periodischen Potential, als Produkt einer gitterperiodischen Funktion f; und einer ebenen
Welle beschreiben

i = Sl

Die gitterperiodische Funktion kann nun nach ebenen Wellen entwickelt werden
filf) =) ey e (C5)
el
Somit ergibt sich fiir die elektronische Wellenfunktion:
Y=Y e g gl O (C.6)
G
In Verbindung mit den Gleichungen[3.17)und[3.19|folgen die Kohn-Sham-Gleichungen im k-Raum

h — — — —
> L5, k4 GPOgg + Vien(G = G')+ (C.7)

G/
(C.8)

In der Praxis kann jedoch nicht iiber unendlich viele k-Punkte und Wellenfunktionen integriert
werden. Da sich dicht benachbarte Zustinde im k-Raum kaum unterscheiden kann man sich auf
eine bestimmte Menge von k-Punkten beschrinken. Die bendtigte Anzahl hingt dabei vom Sys-
tem und der gewollten Genauigkeit ab. Um den k-Raum gut zu “sampeln‘ reichen fiir Isolatoren
und Halbleiter wenige Punkte aus wihrend man fiir Metalle auf wesentlich mehr angewiesen ist.
Auch die Anzahl der ebenen Wellen, mit Wellenvektor G, muss begrenzt werden. Ebene Wellen
mit grofien G tragen jedoch nur sehr wenig zum Ergebnis bei. Dadurch kann man die Anzahl
der benotigten Wellenfunktionen stark reduzieren. Meist wird dies durch eine “cut-off* Energie
beschrieben, so dass nur Wellen betrachtet werden, deren Energie kleiner ist als diese. Der Wert

dieser Grenze muss zu Beginn durch Konvergenztests bestimmt werden.
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D Storungstheorie

D.1 Zeitunabhangige Stérungstheorie

In den meisten praktischen Fillen gibt es fiir die Schrodinger-Gleichung keine analytische Losung,
sodass man auf Ndhrungsverfahren angewiesen ist. Wenn die Moglichkeit besteht ist es giinstig das
Problem in zwei Teile, einen ungestorten und ein gestdrten, aufzuspalten. Dabei sind die Losungen

des ungestorten Problems bekannt. Fiir den Hamilton-Operator gilt dann:

H=Hy+ H (D.1)

Hierbei ist Hy der Hamiltonian des ungestorten Systems und H' ein kleines Storpotential. Wie be-
reits erwihnt sind hierbei die Losungen fiir die ungestorten Wellenfunktionen ¢,,¢o und Eigenwerte
FE,o bekannt.

Hopno = Enodno (D.2)

Zur Losung der Schrodinger-Gleichung [3.1] fiir den kompletten Hamiltonian ist es giinstig ein
Storparameter A einzufiihren, sodass gilt:
H = Hy+ \H' (D.3)

Im Ansatz der Storungsrechnung werden die Losungen fiir die Wellenfunktion ,, und den zuge-

horigen Eigenwerten F,, von H in Potenzreihen entwickelt:

E=E,+\Ey +NEp+ ... (D.4)
T;Z) = ¢n0 + Awnl + >\2wn2 + ... (DS)

Setzt man nun diese Ausdriicke in die Schrodinger-Gleichung [3.1] ein und sortiert nach Potenzen

von ), erhidlt man die Beitrdge der einzelnen Ordnungen der Storungstheorie:

0. Ordnung Hopno = Enodno (D.6)
1. Ordnung Ho¢n1 + H'¢no = Enodn1 + Enidno (D.7)
2. Ordnung H0¢n2 + H/¢n1 - En0¢n2 + En1¢n1 + En2¢n0 (DS)
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Wie man leicht sieht ist die Losung der 0. Ordnung die ungestorte.

0. Ordnung
wnO = ¢n0 (D.9)
Eno = Eno
Fiir die normalisierte 1. sowie 2. Ordnung erhélt man folgende Ausdriicke.
1. Ordnung
¢n0 + Z E —
n0 (D.10)
En = Fmpo + H;m
2. Ordnung
H  H!
+ + = -
~ fnd Z E no — ¢m0 2| |2 (Eno — Emo)(Eno — Eao)
n#m a#n
Hy Hy, ] o — |H},, |7 620 (D.11)
(En() - Em ) 2(-EnO - EmO)
2
mn nO

D.2 Léwdin’s Storungstheorie

Durch die vom schwedischen Physiker 1951 entwickelte und nach ihm benannte Partitionierung
[231] kann man die Ordnung eines Matrix-Eigenwertproblems reduzieren. Man kann sich hier-
durch auf einen endlichdimensionalen 7' k-Hamiltonian mit Termen hoherer Ordnung in k be-
schrinken und somit den Rechenaufwand als auch die Anzahl der zu bestimmenden Bandpara-
meter reduzieren. Wir betrachten ein System orthonormierter Funktionen v,, die Eigenfunktionen

des Hamiltonian H sind.

N
Y= tnan, n=1,2,..N (D.12)
n=1

Gesucht sind nun die Losungen des Eigenwertproblems:

Hy = E (D.13)
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das sich mit:

o = [ U7 = (b |5 ) = (51 m) (D.14)
als lineares Gleichungssystem schreiben l&sst.
N
(Hpmn — Edpmn)an, =0, m=1,2,..N (D.15)
n=1

und N die Anzahl der Zustinde. Loéwdin schlug nun vor die Zustdnde in zwei Klassen, A und B,
einzuteilen. Hierbei nimmt man nun an das die Zustédnde der Klasse A stark miteinander wechsel-
wirken konnen. Die Wechselwirkung mit den Zustidnden aus Klasse B ist hingegen klein. Mit Hilfe
gewohnlicher Storungsrechnung werden die Wechselwirkungen zwischen A und B behandelt. Die
somit erhaltene “renormalisierte* Matrix A enthélt dann effektive Parameter, die aus dem Einfluss
der Fernbénder resultieren. Nun lésst sich die Gleichung [D.15]in zwei Summen iiber die beiden

Klassen aufteilen:

A B

> Hppan+ > Hppan+ (Hpm — E)ag =0 (D.16)
n n n=1m
neA, n#m neB, n#m

Der Ansatz dieser Storungstheorie liegt nun darin das gesagt wird alle Diagonalelemente von H
sind null (H,,,, = Hyn(1 — dmp))- Daraus folgt mit Ay = Hyp/(E — Hym):

A B
U =Y hpnn + Y hpnan (D.17)
n n

Nun will man die Zustinde der Klasse B eliminieren indem man alle « fiir diese Klasse durch eine

Iteration ersetzt.

A B

U = Plpn + Y hlyan (D.18)
n n
A B

o Z Rl an + Z hl\5an (D.19)

n B#a
A B A B

W = Wt + > hon | Y hlpan + Y hlgag (D.20)
n n n BF#a
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Aus dieser Iteration, die beliebig weit fortgesetzt werden kann, ergibt sich:

A B
am =3 | B + D Panahly, + Z Z Pholinghlsn + - | an (D.21)
n a#Em a#m, B#m,

n,B n,o

Daraus ldsst sich nun die Gleichung, mit den bereits bekannten Beziehungen, umformen:

A
mn H;na Hc/xn
tm = Z ((E - Hmm) +Za: (E - Hmm) (E_ Haa)

n
B B / /
H’ H H
a g (E - Hmm) (E - Haa) (E - Hﬁﬁ)

A B
o Hmn(l - 6mn) quna Hém
am =) ( (E — Hypm) +Za; (E = Hym) (E — Haa)

B B / /
H' H H
+3°% ma ol b a,
= 5 (E — Hpm) (E— H!,) (E—Hﬁg)

A B
1 / /
S N H Hmatlan
am Z,L:E_Hmm< mnOmn + mn+§o;(E_Haa)
B B / /
H H
Bn
15 9) g/ S (EHM)+...) "
a j

N B H, H, B B / ng
Usn = mn+2a:(E Hw +;§E H, (E_Hﬁﬁ)Jr... (D.22)

Somit ergibt sich fiir Gleichung [D.T6}

ZA: Ufm - Hmnfsmn

E_H,. an (D.23)

Ay —

Nun gibt es zwei Fille fiir die diese Gleichung betrachtet werden muss. Im ersten Fall befindet sich
der betrachtete Zustand m in der Klasse A (d.h. m = n moglich). Daraus resultiert fiir Gleichung
D.23
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D.2 Lowdin’s Storungstheorie

A
(B = Hym) =0 E — G = Y anUs,, — Gk,

A A
ZEandnm = Z anUn{tn
Z n
Z(U;ﬁm — Ebpm)an =0 (D.24)

n

Fiir den Fall das m sich in Klasse B (d.h m = n nicht moglich) befindet, erhélt man:

A UA
P — Zn: man (D.25)

Somit fithrt man das volle Eigenwertproblem auf ein genihertes Eigenwertproblem fiir Klasse A

zuriick. Eine notwendige Bedingung fiir eine konvergente Reihenentwicklung (D.22)) ist

|Hino| < |E — Haql (D.26)

Im weiteren werden zwei einfache Beispiele zur Anwendung der Storungstheorie nach Lowdin

gezeigt.

Beispiel 1:
Als erstes betrachten wir einen einzelnen nichtentarteten Zustand n der sich in Klasse A befindet.
Alle anderen Zustinde bilden die Klasse B. Die Gleichung[D.24]ergibt dann:

E =Uy,

B B B / / /
o H,H,;  H,
=H,, + E My Han + E § 2 4 (D.27)
nn (E — Hua) pal (E—H],)(E— Hgg)

Im Allgemeinen kann der Hamilton-Operator H in zwei Teile aufgeteilt werden,

H=Hy+ H' (D.28)

wobei H( der Operator des ungestorten Systems und H’ eine Storung darstellt. Durch diese Auf-
teilung lésst sich die Gleichung[D.27] wie folgt umschreiben [232]:

H H’
E = H,m+ Z _naztan (D.29)
nO -
EnO
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D Storungstheorie

Beispiel 2:
Nun werden entartete Zustdnde in der Klasse A betrachtet. Hierbei sind die Diagonalelemente
nahezu gleich.

H,, = FEy (D.30)

Des weiteren gilt:

B i
Uy = Hun + Top (D.31)
o (6707
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E.1 k-p fir ein Band

Betrachtet wird ein einzelnes Band, wie das Leitungsband an der Bandkante, wobei die Wechsel-
wirkung zu anderen Bindern vernachlédssigt wird. Fiir diesen Fall ergeben sich aus der Stérungs-
theorie (Anhang [D.T)) und Léwdin’s Methode (Anhang [D.2)) die selben Ergebnisse. In Léwdin’s-
Theorie besteht die Klasse A aus dem betrachteten Band mit dem Index n und die Klasse B aus

allen anderen Béndern (n # m). Fiir die Energie ergibt sich laut 2. Ordnung Storungstheorie

(Gleichung[D.TI):

[Honl” |

- k2 R - h? ‘kpnm‘
E,(k) = E,(0 —kPpn +—5 —_— E.1
W)= B0 gy * g P g 2 B(0) ~ B0 =
H/

nn

Fiir die Wellenfunktion reicht die Storungstheorie 1. Ordnung[D.10}

u,  (7) =uno(7) + (W’jo M) o () (E.2)
i (7) = (7 (ES3)

Die Matrixelemente sind definiert als:
om = [ 0ol o (FIET = (o |l 0ma) = (0l m). (E4)

Da das Skalarprodukt eines Vektors mit seinem Gradienten null ist (P, = (uno || uno) = 0) ldsst
sich Gleichung [E.TJumformulieren.

o h2 p prﬁrm + pgmp
En k) — En 0) = kak 7504 = B £S5
B =50 =3 ok | 5 ﬁ+2m02 Fo(0) — Bn(0) ()
S kak + o 3 ”mpm”pgmpm” E6)
9 7 ol mo aﬂ n n m(O) ' .

().
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Hierbei sind «, 3 = x,y und z die kartesischen Koordinaten und m* die effektive Masse des

Systems.

E.2 k-p fiir zwei Bander

Nun betrachten wir zwei nicht-entartete Binder, n und m, die stark miteinander wechselwirken.
Fiir Gleichung [3.26] ergibt sich dann:

h2k? B

Ey(0)ay + ar + %Eﬁ12a2 = E1(k)ay

2m0
27.2

h - o
E>(0)ag + 5 02 + —kparar = Eq(k)as.
mo

mo

Dieses Gleichungssystem lidsst sich nun mit Hilfe von Matrizen ausdriicken.

h2k2 B

E1 (0 — B (k “k-p
1(0) + 2me 1(k) mo P12 .
=0. (E.7)
h - h2k2 . as
—5k-p Ey(0) + —— — Eq(k
Da1 2(0) + T 9(k)

Die Eigenwerte bzw. Eigenvektoren dieser Matrix sind dann die gesuchten Energien und zugeho-
rigen Wellenfunktionen.

E.3 Kane-Modell

Ein geeigneter Satz von Basisfunktionen, dhnlich der im Kane-Modell ist definiert durch [43]]:

Leitungsband: [ue,1) = [iS 1) |uc2) = 1S ])
(X +14Y) > ‘(X—iY) >
Valenzband: Uy1) = |——F=" Up2) = |—F=—>
o) = |- 4 e ey
X 1Y
o) = 17 1) o) =[S0 1)
X +1Y
) = |- L) e =12,
wobei die Bandkanten-Basisfunktionen s-Zustinde (|.S) = |[s)) fur das Leitungsband sowie p-

Zustinde fiir das Valenzband (Jo) = |pa), @ = x,y, 2) eines Wasserstoffatom-Modell sind. Die
ersten harmonischen des Wasserstoff-Modell Y}, (6¢) sind:
1

=0 (s-Zustand) —  Ypo=|5) = —
vVar
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3 /3
=1 (p-Zustand) — Yi9=|Z) = \/;COSQ = 873
s Tr

1
— Yit1 = :F7|X + ’LY>

V2

| 3 ki
— ) D sinpetio — | 2 EEW gy
8T 8t r

Mit diesen Eigenfunktionen, den Spin-Vektoren sowie den Pauli-Spin-Matrizen ergibt sich folgen-

der Hamiltonian:

h2k2
Hyg = —+
2m0
. Py (ky+iky) Py (ky—tky)
E, 0 =t = Pk, 0 0 0
0 E, 0 0 0 Blaily) BG4 p,
—w 0 Ey+ A1+ Ay 0 0 0 0 0
W 0 0 Ey,4+A1—Ay 0 0 0 V2As
Pk, 0 0 0 E, 0 V2A4 0
0 L 2‘%““3’) 0 0 0  Ey+A;+ Ay 0 0
0 P 2(’“3;"“/) 0 0 V2As3 0 E,+ A —Ay 0
0 Pk, 0 V2A4 0 0 0 E,
(E.9)

Die Berechnung der einzelnen Matrixelemente ist in Anhang [F] ausfiihrlich beschrieben. A; be-
schreibt die Kristallfeld-Aufspaltung (A;=A.;) und Az 3 die Spin-Bahn-Wechselwirkung senk-
recht und parallel zur optischen Achse (A = AL /3, Az = AL‘O /3). Zur Bestimmung der Disper-

sionsrelation fiir Valenz- und Leitungsband muss die folgende Gleichung gel6st werden:

0 =det(Hg — Elg,s) (E.10)
= [—(EC — BBy + A1+ Ay — E(Ey + Ay — Ay — E'N(E, — E') — 2A3)
+((By + Ay — E') (B, — E') — 203 PR(k2 + k2)
+(Ey + A1+ Ay — E')(E, + A1 — Ay — E')PEEZ )2, (E.11)

wobei Ig,g die Einheitsmatrix ist und £/ = E — (52k2 /2myg). Geht man von kleinen k-Werten

aus so ergibt sich fiir die Leitungsbandkante:

- h2k? (BEy + A1+ A2) (B, + Ag) — A2
E(k) =E. + g . . >P2k§+k2
(k) 2mo (Eg[Eg AL+ A (E, + 20, — 247 ) 2 v)
(E.12)
E, +2A
N (Ey +28,) PR,
Eg =+ Al + Ag)(Eg —+ 2A2) — 2A3
Diese Gleichung kann wiederum mittels effektiver Massen geschrieben werden.
. R2(k2+k2)  n2k2
E(k) = E. + (ki + k) + (E.13)

t z
2mt 2mg
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Damit gilt schlieBlich fiir die Kane-Parameter, welche direkt an die Impuls-Matrixelemente ge-
koppelt sind [43]]:

P2 h? <m0 B 1) (Ey + A1+ Ag) (B, + 2A2) — 2A2

_2m0 me (Eg +242)

(E.14)

;2 (mo B 1> Ey[(Ey + A1 + Ag)(Ey + 209) — 2A2)

Py =
2 (B, + A1 + Ag)(E, + Ag) — 2A2

29mn \ mt
2mg \'m}

Im Folgenden wird ein einfaches Beispiel eines kubischen Kristalls reduziert auf eine k-Richtung
(hier k,) betrachtet. In einem solchen System ist die Kristallfeld-Aufspaltung (A1) gleich null
und die Spin-Bahn-Aufspaltungen identisch (Ay = Aj). Somit ldsst sich der Hamiltonian IEE|

vereinfachen.

H 0
Hgxs = | = ¢ (E.15)
0 Hyxa
mit
E. 0 0 k.Pp
0 E,—A 0 2A
Hixa = v V28, (E.16)
0 0 E, + As 0
kE.PL  V2A, 0 E,
Wihlt man nun die Referenzenergien zu F,, = —As und E. = E,, so ergibt sich fiir den Hamil-
tonian [E. 16t
E, 0 0 kP
0 —2As 0 V2A,
Hywy = E.17
Ax4 0 0 0 0 (E.17)
kzpl \/§A2 0 —AQ
Fiir die Eigenwerte £’ des Hamiltonian erhilt man:
E' =0 (E.18)
E'(E, — E')(3A2 + E') — k2P?(E' +2A5) = 0. (E.19)

Wie man bereits aus sieht, ist eines der Binder von den anderen entkoppelt. Da k2 in
ziemlich klein ist, liegen die Losungen der Gleichung in der Nihe von E' = E,, E' = 0 und
E’ = —3A, was den Bandkanten, bei k, = 0 entspricht. Nun kann man die Losung in der Nihe
dieser Werte entwickeln, wobei man E/ — E’ + e(k?) und ¢ << A (bzw. € << E,) annimmt.

Fiir die einzelnen Binder ergibt sich nun:

_ kZP? (B, +2Ay)

1 EF' =E k> N
) g+ elkz) Ey(Ey + 303)
2k2 P2
2 E' = k? = -2
) 0+ e(k?) — € 38,

184



E.4 Luttinger - Kohn - Modell

KI.B

Klasse A

DS}

|2

Abbildung E.1: Zur Erkliarung der Klasseneinteilung in der Theorie nach Lowdin.

k2 p?

E = -3A k2 =
3) 309 + €(k?) — =3, 135

Wie aus dem Hamiltonianersichtlich, gilt: E' = E,(k,) — %kj Somit ergibt sich fiir die vier
Eigenwerte des Kane-Modell:

h2k2  k2P?(E, +2A,)

Leit band (cb E.k,) =F E.20
eitungsband (cb) (k2) g+ ST Fy(E, + 359) ( )
h2 k2
Schwere Locher (hh) Epn(ky) = z (E.21)
2m0
n2k2 2k2P?
Leichte Locher (1h) Ey (k) = ng — BZEg (E.22)
h2 k’2 k‘2P2
Abgespaltene Locher (so) Esy (k) = —3Ag + z — = (E.23)

2mg 3(Eg + 3A2) '

E.4 Luttinger-Kohn-Modell

Im Luttinger-Kohn-Modell werden nicht nur das energetisch niedrigste Leitungsband und die drei
hochsten Valenzbinder betrachtet. Der Einfluss anderer Bénder wird durch die von Lowdin entwi-
ckelte Methode beschrieben (Anhang [D.2). Die Binder werden hierbei in zwei Klassen eingeteilt.
In Klasse A befinden sich das unterste Leitungsband sowie die drei obersten Valenzbinder. Wie
in Abbildung zu sehen bilden alle weiter auflenliegenden Bénder die Klasse B. Nach Lowdin

muss anstatt der iiblichen Eigenwertgleichung,

(Hﬁ/ - Edj]‘/) aj/(E) =0 (E24)

“\'Mb
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nun das folgende Eigenwertproblem gelost werden:

A

> (U — Edjyr) aji(

5/

J

T
~—

/H/
J’Y
U = ”,+§ Eo— = M,+§ ” (E.25)
Y#3,5" 77&33

Der erste Term entspricht dem Matrixelement wenn sich beide Binder in Klasse A befinden
(,j" € A,

5ijr (E.26)

h2k?
Hjj’ = <uj0|H|uj/0> = |:E](0) + :|

2myg

der zweite Term beschreibt den Einfluss der Binder in Klasse B auf die der Klasse A.
h - hk,,
Hj, = <ujo\ k Py [un0) = Z e —2pe (E.27)

Mit der Definition U j"}/ = Djj und den Glelchungenu -folgt

h2k2 " k kﬁp P’
A Jv 5’
0 yj,5" a,B

h’ p]’Yp'YJ +pﬂpw
B0 + oty Dt S5 B,

B o
K2 pep’, +plp,
(5 5 JvEvg! IVEYI kak
+Zaﬂ2m0<” 5+Z mo(Eo — E-) A

Da"
Ji’

0 =E;(0)6,;1 +ZD°‘BI<: k. (E.28)

Nun werden die gleichen Basisfunktionen der Bénder in der Néhe des I'-Punkt wie im Kane-
Modell [E.§|benutzt. Somit ergibt sich der neue Hamiltonian aus der Addition der ersten Niherung

(GL mit der zweiten (Gl. [E.28).

H =Hgane + Djj’
_ ﬁccﬁ[cv (E.29)
HZI H,,

H cc und H v beschreiben die Dispersion des Leitungs- sowie der Valenzbiander ohne Wechselwir-

kung untereinander. Die Wechselwirkung der Valenzbidnder mit dem Leitungsband wird durch die
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Matrix f[cv beschrieben. Fiir diese gilt:

_Po(katiky)  Po(ka—iky) p . 0 0 .

~ k.

He, = ( 6/§ ‘65 0 P (ke —iky) Py (ko+iky) Pk ) . (E.30)
V2 o V2 1hz

Hierbei ergibt sich fiir P; und P»:

P12 h? (mo m0> (Eg + Ay + Ag) (Eg + QAQ) — 2A§

(Eg + 2A2)

2mo \mll )

(E.31)

P2 K2 <m0 mo ) Ey[(Ey + A1+ Ag)(Ey + 2A5) — 2A3] |
2 (Eg —I-Al —i—Ag)(Eg-i-Ag) —2A§

“oma \mL L
2mo \mgz  m;

me und m_ sind die effektiven Elektronenmassen parallel und senkrecht zur optischen Achse.
Der Einfluss von hoherenergetischen Bindern wird durch mﬂ und m;- beschrieben. Wird dieser
Einfluss vernachlissigt (mﬂ = mcl = my), so fiihrt dies zu den bereits in Gleichung be-
schriebenen Kane Parametern. Im Weiteren betrachten wir nur Halbleiter mit groBer Bandliicke.
Dadurch kann die Wechselwirkung zwischen dem Leitungsband und den Valenzbindern, selbst
bei InAs (E4=0.355eV), vernachlissigt werden [233]]. Daraufhin ldsst sich der 8 x8 Hamiltonian
@l in einen 2 x 2 Hamiltonian H.. fiir das Leitungsband und einen 6 x 6 Hamiltonian H,,,, fiir die

Valenzbinder aufspalten. Fiir die beiden entkoppelten Systeme ergibt sich dann:

H. = ( Ec 0 ) (E.32)

0 E.
und
F —-K* —H* 0 0 0
-K G H 0 0 V2A3
-H H* A 0 2A 0
H,, = V24 . (E.33)
0 0 0 F -K H
0 0 V2As —K* G —H*

0 V2A; 0 H* —H A
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F Matrixelemente

F.1 Kane - Matrixelemente
Fiir die Berechnung der Matrixelemente des Hamiltonian [E-9) gilt allgemein:
tet=1  Lel=1 fel=l-1=0
To D) =t =0,  T:(on )=t =1
(F.1)

Te(oy 1) =1+il=0, T (oy ) =t-i =il

Tolot)=t-1=1, 1o )=t 1=0
Somit ergibt sich:
Hiyy =(iS 1 |Ho + 7201‘5-;3 +[VV x p]-3|(@8)" 1)
:(iST|H0+n:LOE-ﬁ+[VVxﬁ] 5| —iS 1)

= (iS 1 |[HoliS 1) ©OGS TR pl—iST) STV X g o] —iS 1)
N e’ mo N —
—i2<S|H0|S> =E. ov ov > _ 0

2 Z ., 2
i%/%’<syw5>~s-v5:0 <0$py oy
0

Hy, =E. (F.2)

- _
Hiy =(iS 1 [Ho+ —k-p+ [V x j] - 7| —iS |)
0
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ho ov oV )1 %
=i 1 [Ho+ - K -p| —iS )+ (zS]( —apy>y— S) + <z5|< —&Upz>‘—i5>

0 (da 1-1=0)

Hyy =0 (F.3)

_(x—iv) 1)

. h_‘ A A p—
H13—<ZST|H0+m—0k-p+[Vpr]~a|—E

:<i5TH0|—\%(X—2Y) 1) =812k -5l

(S| Ho| X)=(iS| HolY)=0

Lix—ivy

+@@S|[VV x p| - 0.] — 7z

h h 0
—— s

h O iky ov ov
2 st 2 1x) 51 (5

h 1 ,
7 777<5|78—y\¥>\/5 —aypx>|—ﬂ(X+zY)>
P P, =0

(F.4)

1 Ao _
Hyy =(=—=(X +YV) T [Ho+ ——k-p+[VV x p] - 5] = iS 1)
0

V2
h Ky h iky
- (X gl - i) — v i) O
h h o . kz h ) ik
= (Xlz5, 15 ﬁJrf (Y[=5-]iS) 7%
h 0 -
s 5y = ho .
<15\iay|X> P —<z5\;87yyy> =P
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ho- 1

Hyy =(iS 1 |Hy+ —k-p+[VV x p| - 7|—=(X +iY

14 <Z T‘ 0 mo p [ p] U‘\/i( ? )T>
Py(ky — iky)

Hyy =—=2"% )

= Y

H <1 (X —iY) 1 |Ho + b p+ [VV x p|- 5| —iS 1)
_—( — —Z — . 'O_Z

NG 0% g P p

H41 :Pg(km + Zk'y)

V2

. h_» A A p—
H15=<25T|H0+mfok‘p+[VVXP]'U\ZT>

. h . kO . ov ov
— S T2 1)+ 057 |2 k4 ] (Goms - Ghve ) 12)
(iS|Ho|Z)=0
Py =0
Hys =Pik,

h g ~ A~ = .
Hs =<ZT|Ho+m70/€'p+[VV><P}'UI—ZST>

Matrixelemente

(E5)

(F.6)

(F.7)

(E.8)
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h ov ov
<ZT!Ho!—ZST>+7(Z!**\—15>k +<Zl< apx>|_15>
—(—(i812 Z2) =0
Py
Hs =Pik. 2
Hyg =(iS 1 |H hEAVVAle—'Yi
16 =(i5 1| 0+m70 A+ Xp]“ﬂﬁ( iY) )
<ZST\Ho+f1c !7( —iY) )
0 (da 1-4=0)
L [OV oV ov ov 1 .
+<ZS| (aypz - azpy) + <8pr - axpz) |E(X — ZY)>
=0 (S.i;. oben) =0
Hig =0 (F.10)
Has —(——— (X +iY) 1 |H Y 5+ [TV x ] 5] — —=(X —i¥) 1)
33 = \/§ 0 — b p \/Q

1 i? i i
:§<X\H0’X>—§<Y\H0\Y>— *2<X\H0’Y> +§<Y’H0\X>

E, + Aq E, + Ay = 0 (s.h. oben) =0

e (x +¢Y)|7Z)E.ﬁ| = Lix vy

V2
= 0 (s.h. oben)

Sl

(F.11)
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F.2 Luttinger - Kohn - Matrixelemente

Fiir einen besseren Uberblick berechnen wir die Matrix Dj; aus Gleichung (E.28) zunéchst fiir
die einfachen Basisfunktionen j, 7' = XY, Z.

| X) |Y) | Z)
Luk3 + Mk + Mok? Nikyk, Nokyk. | X)
Dsx3 = lexky Mlk/}% + le; + Mng Ngkykx ‘ Y)
Nok,ky Nokyk, My (k2 + k) + Lok? ) | Z)

(F.12)
Fiir das Element D x x gilt beispielhaft:

Dxx =Y D¥kaks
a7/3

FLZ

2mo[(1+D k2 + (04 DYy kuky + (0 4+ D%y )ik,

+ (04 DY )kaky + (1 4+ DY)k, + (0 + DY )kak.

+ (0 + D )ksky + (04 Dy hoky + (1 + DY )E2 ]

K2 B 2% 05 x 2px pY X
=—— |1+ S0l k2+ 1+ _ XAy X w k2
2m0 ( Zy: mo(EO — EW) Z mo E() — v

L1 Ml
B
+ ’ Z 2p§(7p7X 2
2m0 mO(E() — EV) #
Mo
=L1k2 + Mk} + Mak? (F.13)

Die Bandstruktur-Parameter aus |[E. 12) sind definiert als:

B2 B op% pTy h2 5 oY py
Li=—— 1|1+ S = 1+y —=r7r (E.14)
! 2m0 ( ; mo(Eo - E,y) 2m0 ; mo(Eo — Efy)
K2 B 2oy pP,
Lo=——[14+) —=27X7° (E.15)
2 2m0 ( 27: mo(Eo — E,y)
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B2 Bop% pYy K2 B opy p?y
M, =— |1+ Lalke) = 1+)y ——1F7 (F.16)
! 2m0 ( Z’y: mO(EO — E’Y) 2m0 z’y: TTLO(EO — E,y)
B2 B opiopix K2 B opt piy
My=— |1+ e = 1+)y —=rF7r (E.17)
2 2m0 ( ZA/: m(](EO — EW) 2’[7’L0 ; mo(Eo — E’Y)
h? = 2]9% pxz h? = QP% pyZ
Ms=— |1+ T = 1+) —=2r7r2 (F.18)
3 2m0 ( ; mO(EO — E,y) 2m0 ; mo(EO — E,y)
n2 ko ply + 0%ty
Ny — il o F.19
! 2m0 Z E() — En/ ( )
2 B _x Z 43 T 2 B Y .z + Y
Ny — h Z PxyPyz T PXx~Pyz _ h Z Dy P~z T Py P~z (F20)
> " 2my Eo — E, 2mg < Eo — B, '

Betrachtet man ein kubisches System in dem alle drei Richtungen gleich sind so entsprechen diese

Bandstruktur-Parameter den Luttinger-Kohn-Parametern.

Li=Ly=m (F.21)
My =My = 7 (F.22)
N1 =Ny =3 (F.23)

Geht man nun nicht von diesen einfachen Basisfunktionen aus sondern verwendet die iiblichen

aus [E.8] so ergibt sich folgender 6x6 Hamiltonian:

Dy, D;, —Di; 0 0 0
Do1 Dy1 Doy 0 0 0
“Dys Dy D.. O 0 0

Dgxe = (F.24)

0 0 0 D11 D21 Dog
0 0 0 Di Dn -Di
0 0 0 Dj —Dy D..

Hierbei kann man die gesamte Matrix mit Hilfe von nur vier Matrixelementen ausdriicken:

Li+M
Dy = <1+21> (k:% + kg) + Mgkg
D.. = Ms (kI + k) + Lok

1
Doy = —§N1 (kg + iky)?
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1
Dy = =Ny (ke + iky) k.

7

Zwischen den hier eingefiihrten Bandstruktur-Parametern und den oft gebrduchlichen A-Parameter

aus dem Pikus-Bir-Modell besteht folgender Zusammenhang:

2 2 2
A = %Ll, Ag = %M& Az = %(]\/b — L)
mo mo 2m0 NQ (F25)
Ay = (L1 + My —2M3),  As=-5Ni, Ag=-—g—

Verwendet man nun diese Zusammenhinge im Hamiltonian [F24] so erhilt man den oft verwende-

ten Hamiltonian [3.41] zur Beschreibung der Valenzband-Dispersion in Halbleitern.

195



F Matrixelemente

196



Literaturverzeichnis

[1] M. Razeghi, A. Rogalski, Semiconductor ultraviolet detectors, J. Appl. Phys. 79, 7433 (1996)

[2] HJ. Looi, M.D. Whitfield, R.B. Jackman, Semiconductor ultraviolet detectors, Appl. Phys.
Lett. 74, 3332 (1999)

[3] U. Karrer, A. Dobner, O. Ambacher, M. Stutzmann, AlGaN-based ultraviolet light detectors
with integrated optical filters, J. Vac. Sci. Technol. B 18, 757 (2000)

[4] C.Gmachl, HM. Ng, A.Y. Cho, Intersubband absorption in degenerately doped GaN/AlxGal
xN coupled double quantum wells, Appl. Phys. Lett. 79, 1590 (2001)

[5] A. Lloyd-Spetz, A. Baranzahi, P. Tobias, 1. Lundstrom, High Temperature Sensors on Metal-
Insulator-Silicon Carbide Devices, Phys. stat. sol. (a) 162, 493 (1997)

[6] A.Ozgur, W.Kim, Z. Fan, A. Botchkarev, A. Salvador, S.N. Mohammad, B. Sverdlov, H. Mor-
koc, High transconductance normally-off GaN MODFETs, Electron. Lett. 31, 1389 (1995)

[7] M.A. Khan, Q. Chen, J.W. Yang, M.S. Shur, B.T. Dermott, J.A. Higgins, Microwa-ve operati-
on of GaN/AlGaN-doped channel heterostructure field effect transistors, IEEE Electron Deyv.
Lett 17, 325 (1996)

[8] S. Nakamura, T. Mukai, M. Senoh, High-Power GaN p-n junction Blue-light emitting Diodes,
Jap. J. of Appl. Phys 30, L1998 (1991)

[9] S. Nakamura, T. Mukai, M. Senoh, p-GaN/n-InGaN/n-GaN doubleheterostructure blue light
emitting diodes, Jap. J. of Appl. Phys 32, L8 (1993)

[10] S. Nakamura, S. Nagahama N. Iwasa T. Mukai, M. Senoh, In,Gai_;N/In,Gai_yN su-
perlattices grown on GaN films, J. of Appl. Phys 74, 3911 (1993)

[11] S.Nakamura, N. Iwasa M. Senoh, S.-I. Nagahama, High-power InGaN single-quantum-well-
structure blue and violet light-emitting diodes, Appl. Phys. Lett. 67, 1868 (1995)

[12] S. Nakamura, InGaN/AlGaN blue light-emitting diodes, J. Vac. Sci. Technol. A 13, 705
(1995)

[13] S. Nakamura, S.-I. Nagahama T. Yamada M. Senoh, N. Iwasa, T. Mukai, Superbright green
InGaN single-quantum-well-structure light-emitting diodes, Jap. J. of Appl. Phys. 34, L1332
(1995)

197



Literaturverzeichnis

[14] S. Nakamura, S.-I. Nagahama M. Senoh, N. Iwasa, High-brightness InGaN blue, green and
yellow light-emitting diodes with quantum well structures, Jap. J. of Appl. Phys. 34, L797
(1995)

[15] T. Yoshitaka, M. Kasu, T. Makimoto, An aluminium nitride light-emitting diode with a wa-
velength of 210 nanometers, Nature 441, 325 (2006)

[16] M. Suzuki, T. Uenoyama, A. Yanase, First-principle calculations of effective-mass parame-
ters of AIN and GaN, Phys. Rev. B 54, 2491 (1995)

[17] K. Shimada, T. Sota, K. Suzuki, First-principles study on electronic and elastic properties of
BN, AIN, and GaN, J. Appl. Phys. 84, 4951 (1996)

[18] L.X. Benedict, T. Wethkamp, K. Wilmers, C. Cobet, N. Esser, E.L.. Shirley, W. Richter,
M. Cardona, Dielectric Function of Wurtzite GaN and AIN thin films, Sol. Stat. Com. 112,
129 (1999)

[19] J.M. Wagner, F. Bechstedt, Properties of strained wurtzite GaN and AIN: Ab initio studies,
Phys. Rev. B 66, 115202 (2002)

[20] W.M. Yim, E.J. Stofko, PJ. Zanzucchi, J.I. Pankove, M. Ettenberg, S.L. Gilbert, Epitaxially
grown AIN and its optical band gap, J. Appl. Phys. 44, 292 (1972)

[21] P.B. Perry, R.E. Rutz, The optical absorption edge of single-crystal AIN prepared by a closed-
spaced vapor process, Appl. Phys. Lett. 33, 319 (1978)

[22] L. Chen, B.J. Skromme, R.F. Dalmau, R. Schlesser, Z. Sitar, C. Chen, W. Sun, J. Yang, M.A.
Khan, M.L. Nakarmi, J.Y. Lin, H.X. Jiang, Band-edge exciton states in AIN single crystals
and epitaxial layers, Appl. Phys. Lett. 85, 4334 (2005)

[23] E. Silveira, J.A. Freitas, O.J. Glembocki, G.A. Slack, L.J. Schowalter, Exzitonic structure of
bulk AIN from optical reflectivity and cathodoluminescence measurements, Phys. Rev. B 71,
041201 (2005)

[24] H. Ikeda, T. Okamura, K. Matsukawa, T. Sota, M. Sugawara, T. Hoshi, P. Cantu, R. Sharma,
J.F. Kaeding, S. Keller, U.K. Mishra, K. Kosaka, K. Asai, S. Sumiya, T. Shibata, M. Tanaka,
J.S. Speck, S.P. DenBaars, S. Nakamura, T. Koyama, T. Onuma, S.F. Chichibu, Impact of
strain on free-exciton resonance energies in wurtzite AIN, J. Appl. Phys. 102, 123707 (2007)

[25] Y. Yamada, K. Choi, s. Shin, H. Murotani, T. Taguchi, N. Okada, H. Amano, Photolumine-
scence from higghly excited AIN epitaxial layers, Appl. Phys. Lett. 92, 131912 (2008)

[26] A. Sedhain, N. Nepal, M.L. Nakarmi, T.M. Al-Tahtamouni, J.Y. Lin, H.X. Jiang, Z. Gu, J.H.
Edgar, Photoluminescence properties of AIN homoepilayers with different orientations, Appl.
Phys. Lett. 93, 041905 (2008)

198



Literaturverzeichnis

[27] H. Murotani, T. Kuronaka, Y. Yamada, T. Taguchi, N. Okada, H. Amano, Temperature de-
pendence of excitonic transitions in a-plane AIN epitaxial layers, J. Appl. Phys. 105, 083533
(2009)

[28] M. Feneberg, R.A.R. Leute, B. Neuschl, K. Thonke, M. Bickermann, High-excitation and
high-resolution photoluminescence spectra of bulk AIN, Phys. Rev. B 82, 075208 (2010)

[29] Y. Kumagai, T. Yamane, A. Koukitu, Growth of thick AIN layers by hydride vapor-phase
epitaxy, J. Crys. Growth 218, 62 (2005)

[30] K. Eriguchi, T. Hiratsuka, H. Murakami, Y. Kumagai, A. Koukitu, High-temperature growth
of thick AIN layers on sapphire (0001) substrates by solid source halide vapor-phase epitaxy,
J. Crys. Growth 310, 4016 (2008)

[31] Y. Kumagai, T. Tajima, M. Ishizuki, T. Nagashima, H. Murakami, K. Takada, A. Koukitu,
Self-separation of a thick AIN layer from a sapphire substrate via interfacial voids formed by
the decomposition of sapphire, J. Crys. Growth 1, 045003 (2008)

[32] J. Brault, E. Bellet-Amalric, S. Tanaka, F. Enjalbert, D.L. Dang, E. Sarigiannidou, J.L.. Rou-
viere, G. Feuillet, B. Daudin, Characteristics of AIN growth on vicinal SiC(0001) substrates
by molecular beam epitaxy, Phys. Stat. Sol. (b) 240, 314 (2003)

[33] T. Schupp, K. Lischka, D.J. As, MBE growth of atomically smooth non-polar cubic AIN, J.
Chrys. Growth 312, 1500 (2010)

[34] D.J. As, Cubic group-1II nitride-based nanostructures-basics and applications in optoelec-
tronics, Microelectronic J. 40, 204 (2009)

[35] T. Schupp, G. Rossbach, P. Schley, R. Goldhahn, M. Roppischer, N. Esser, C. Cobet,
K. Lischka, D.J. As, MBE growth of cubic AIN on 3C-SiC substrate, Phys. Stat. Sol. (a) 207,
1365 (2010)

[36] T. Schupp, G. Rossbach, P. Schley, R. Goldhahn, K. Lischka, D.J. As, Growth of atomically
smooth cubic AIN by molecular beam epitaxy, Phys. Stat. Sol. (¢) 7, 17 (2010)

[37] F. Sokeland, M. Rohlfing, P. Kriiger, J. Pollmann, Phys. Rev. B 68, 075203 (2003)

[38] A. Qteish, A. I. Al-Sharif, M. Fuchs, M. Scheffler, S. Boeck, J. Neugebauer, Phys. Rev. B
72, 155317 (2005)

[39] F. Bechstedt, K. Seino, P. H. Hahn, W. G. Schmidt, Phys. Rev. B 72, 245114 (2005)
[40] F. Litimein, B. Bouhafs, Z. Dridi, P. Ruterana, New J. Phys. 4, 64 (2002)

[41] C. Cobet, Linear optical properties of Ill-nitride semiconductors between 3 and 30 eV, Dis-
sertation, Berlin (2005)

199



Literaturverzeichnis

[42] C. Cobet, R. Goldhahn, W. Richter, N. Esser, Identification of van Hove singularities in the
GaN dielectric function: a comparison of cubic and hexagonal phase, Phys. Stat. Sol. (b) 246,
1440 (2010)

[43] S.L. Chuang, C.S. Chang, kp methode for strained wurtzite semiconductor, Phys. Rev. B 54,
2491 (1996)

[44] H.Y. Peng, Y.M. Gupta, M.D. McCluskey, Shock-induced band-gap shift in GaN: Anisotropy
of the deformation potentials, Phys. Rev. B 71, 115207 (2005)

[45] R.L. Kronig, ON THE THEORY OF DISPERSION OF X-RAYS, J. Opt. Soc. Am. 12, 547
(1926)

[46] W. Demtroder, Experimentalphysik 3: Atome, Molekiihle and Festkorper, Band 4 (Springer-
Verlag, Berlin Heidelberg, 1996)

[47] M. Cardona, E.H. Pollak, Energy-band structure of Germanium and silicon - kp method,
Phys. Rev. 142, 530 (1966)

[48] P.Y. Yu, M. Cardona, Fundamentals of Semiconductors: Physics and Materials Properties,
Band 4 (Springer-Verlag, Heidelberg, 2010)

[49] G.H. Wannier, The Structure of Electronic Excitation Levels in Insulating Crystals, Phys.
Rev. 52, 191 (1937)

[50] N.E. Mott, Conduction in polar crystals II. The conduction band and ultra-violet absorption
of alkali-halide crystals, Transactions of the Faraday Society 34, 500 (1938)

[51] G.G. Macfarlane, T.P. Mclean, J.E. Quarrington, V. Roberts, Exziton and phonon effects in
the absorption spectra of Germanium and Silicon, J. Phys. Chem. Solids 8, 388 (1959)

[52] W.Y. Liang, A.D. Yoffe, Transmission Spectra of ZnO Single Crystals, Phys. Rev. Lett. 20,
59 (1968)

[53] A.J. Fischer, W. Shan, J.J. Song, Y.C. Chang, R. Horning, B. Goldenberg, Temperature-
dependent absorption measurements of excitons in GaN epilayers, Appl. Phys. Lett. 71, 1981
(1997)

[54] J.F. Muth, J.H. Lee, .LK. Shmagin, R.M. Kolbas, H.C. Casey Jr., B.P. Keller, U.K. Mishra,
S.P. DenBaars, Absorption coefficient, energy gap, exciton binding energy, and recombination
lifetime of GaN obtained from transmission measurements, Appl. Phys. Lett. 71, 2572 (1997)

[55] J.F. Muth, R.M. Kolbas, A.K. Sharma, S. Oktyabrsky, J. Narayan, Excitonic structure and
absorption coefficient measurements of ZnO single crystal epitaxial films deposited by pulsed
laser deposition, J. Appl. Phys. 85, 7884 (1999)

200



Literaturverzeichnis
[56] P.L. Washington, H.C. Ong, J.Y. Dai, R.P.H. Chang, Determination of the optical constants
of zinc oxide thin films by spectroscopic ellipsometry, Appl. Phys. Lett. 72, 3261 (1998)

[57] J. Dillinger, E. Koddk, V. Prosser, J. Sak, M. Zvara, Phonon-Assisted Exciton Transitions in
1I-VI Semiconductors, Phys. Stat. Sol. (b) 29, 707 (1968)

[58] R. Zimmermann, C. Trallero-Giner, Exciton-phonon resonance in the continuum absorption
of bulk semiconductors, Phys. Rev. B 56, 9488 (1997)

[59] Y. Toyozawa, J. Hermanson, Exciton-Phonon Bound State and the Vibronic Spectra of Solids,
Phys. Rev. B 2, 5043 (1970)

[60] J. Sak, Phonon Sideband in Exciton Absorption: Perturbation Theory, Phys. Rev. Lett. 25,
1654 (1970)

[61] K. Hannewald, P. A. Bobbert, Nonperturbative theory of exciton-phonon resonances in se-
miconductor absorption, Phys. Rev. B 72, 113202 (2005)

[62] S. Shokhovets, O. Ambacher, B.K. Meyer, G. Gobsch, Anisotropy of the momentum ma-
trix element, dichroism, and conduction-band dispersion relation of wurtzite semiconductors,
Phys. Rev. B. 78, 035207 (2008)

[63] H. Fohlich, Electrons in lattice fields, Advances in Physics 3, 325 (1954)

[64] A. Miiller, G. Benndorf, S. Heitscha, C. Sturma, M. Grundmann, Exciton phonon coupling
and exciton thermalization in Mg, Zn;_,O thin films, Sol. Stat. Comm. 148, 570 (2008)

[65] R. Ulbrich, Materials Science and Technology, W. Schroter (Hg.), Kapitel: Electrical and
Optical Characteristics of Crystalline

[66] D.E. Aspnes, Approximate solution of ellipsometric equations for optical biaxial crystals, J.
Opt. Soc. Am. 70, 1275 (1980)

[67] RM.A. Azzam, N.B. Bashara, Ellipsometry and polarized light (North-Holland Personal
Library, Amsterdam, 1987)

[68] K. Hingerl, D.E. Aspnes, I. Kamiya, L.T. Florez, Relationship among reflectance-difference
spectroscopy, surface photoabsorption and spectroellipsometry, Appl. Phys. Lett. 63, 885
(1993)

[69] D.E. Aspnes, The Accurate Determination of optical properties by ellipsometry, in E.D. Palik
(Hg.), Handbook of optical constants of solids, 89—112 (Academic Press, Amsterdam, 1985)

[70] D.E. Aspnes, J.B. Theeten, F. Hottier, Investigation of effective-medium models of surface
roughness by spectroscopic ellipsometry, Phys. Rev. B 20, 3292 (1979)

201



Literaturverzeichnis

[71] D.E. Aspnes, Thin solid films, Akademie-Verlag, Berlin 89, 249 (1982)

[72] D.A.G. Bruggeman, Berechnung verschiedener physikalischer Konstanten von heterogenen
Substanzen, Ann. Phys. (Leipzig) 24, 636 (1935)

[73] A. Réseler, Infrared spectroscopic ellipsometry, Akademie-Verlag, Berlin (1990)
[74] H.G. Tompkins, A user’s guide to ellipsometry (Academic Press, San Diego, 1993)
[75] R. Goldhahn, Acta Phys. Polonica A 104, 123 (2003)

[76] B. Johs, C.M. Herzinger, J.H. Dinan, A. Cornfeld, J.D. Benson, Development of a para-
metric optical constant model for Hgl-xCdxTe for control of composition by spectroscopic
ellipsometry during MBE growth, Thin Solid Films 313, 137 (1998)

[77] B.Johs, Dielectric function parametric model, and method of use (US-Patent No. 5,796,983,
1998)

[78] D.E. Aspnes, J.E. Rowe, Resonant nonlinear optical susceptibility: Electroreflectance in the
low-field limit, Phys. Rev. B 5, 4022 (1972)

[79] D.E. Aspnes, Resonant nonlinear optical susceptibility: Electroreflectance in the low-field
limit, Phys. Rev. Lett. 28, 168 (1972)

[80] R.J. Elliot, Intensity of Optical Absorption by Excitons, Phys. Rev. 108, 1384 (1957)

[81] W. Paszkowicz, S. Podsiadlo, R. Minikayev, Rietveld-refinement study of aluminium and
gallium nitrides, J. Alloys Compounds 382, 100 (2004)

[82] W. Paszkowicz, R. Cerny, S. Krukowski, Rietveld refinement for indium nitride in the 105-
295 K range, Powder Diffr. 18, 114 (2003)

[83] X.H. Zhenga, Y.T. Wanga, Z.H. Fenga, H. Yanga, H. Chenb, J.M. Zhoub, J.W. Lianga, Me-
thod for measurement of lattice parameter of cubic GaN layers on GaAs (001), J. Chrys.
Growth 250, 345 (2003)

[84] Y.K.Kuo, B.T. Liou, S.H. Yen, H.Y. Chu, Vegard’s law deviation in lattice constant and band
gap bowing parameter of zincblende In,Gaj. N, Opt. Comm. 237, 363 (2004)

[85] Hohenberg K., Kohn W., Inhomogeneous Electron Gas, Phys. Rev. B 136, 864 (1964)

[86] W. Kohn, L.J. Sham, Self-consistent equations including exchange and correlation effects,
Phys. Rev. B 140, 1133 (1965)

[87] W.R.L. Lambrecht, B. Segal, S. Strite, G. Martin, A. Agarwal, H. Morkoc, A. Rockett, X-ray
photoelectron spectroscopy and theory of the valence band and semicore Ga 3d states in GaN,
Phys. Rev. B 50, 14155 (1994)

202



Literaturverzeichnis

[88] M. Rohlfing, Quasiteilchen-Bandstrukturenvon Halbleitern and Halbleiter-Oberflichen,
Dissertation, Miinster (1996)

[89] W.R.L. Lambrecht, B. Segall, J. Rife, W.R. Hunter, D.K. Wickende, UV reflectivity of GaN:
Theory and experiment, Phys. Rev. B 51, 13516 (1995)

[90] W.R.L. Lambrecht, M. Prikhodko, Anisotropy of UV-reflectivity in wurtzite crystals: A com-
parison between GaN and CdSe, Solid State Communications 121, 549 (2002)

[91] K. Lawniczak-Jablonska, T. Suski, I. Gorczyca, N.E. Christensen, K.E. Attenkofer, R.C.C
Perera, E.M. Gullikson, J.H. Underwood, D.L. Ederer, Z.L. Weber, Electronic states in valence
and conduction bands of group-Ill-nitrides: Experiment and theory, Phys. Rev. B 61, 16623

(2000)

[92] P.Dudesek, L. Benco, C. Daul, K. Schwarz, d-to-s bonding in GaN, J. Phys. Condens. Matter
10, 7155 (1998)

[93] Y.N. Xu, W.Y. Ching, Electronic, optical and structural properties of some wurtzite crystals,
Phys. Rev. B 48, 4335 (1993)

[94] J. Bardeen, An improved calculation of the energies of metallic Li and Na, J. Chem. Phys. 6,
367 (1938)

[95] E. Seitz, The Modern Theory of Solids, New York 352 (1940)

[96] J.M. Luttinger, W. Kohn, Motion of Elektrons and Holes in Perturbed Periodic Fields, Phys.
Rev. 97, 869 (1955)

[97] E.O. Kane, Band Structure of Indium Antimonide, J. Chem. Phys. 1, 249 (1957)

[98] A. Shikanai, S. Chichibu, A. Kuramata, K. Horion, S. Nakamura, T. Azuhata, T. Sota, Biaxial
strain dependence of exciton resonance energies in wurtzite GaN, J. Appl. Phys. 81, 417
(1997)

[99] G.F. Koster, Space Groups and their Representations, Solid State Phys. 5, 173 (1957)

[100] G.F. Koster, J.O. Dimmock, R.G. Wheeler, H. Statz, Properties of the Thirty- Two Point
Groups (MIT Press, Cambridge, Massachusetts, 1963)

[101] S.H. Wei, A. Zunger, Valence band splittings and band offsets of AIN, GaN and InN, Appl.
Phys. Lett. 69, 2719 (1996)

[102] J. Bhattacharyya, S. Ghosh, Phys. Stat. Sol. (a) 204, 439 (2007)

[103] G.L. Bir, G.E. Pikus, Symmetry and Strain-Induced Effects in Semiconductors, Wiley, New
York,1974

203



Literaturverzeichnis

[104] J. Bhattacharyya, S. Ghosh, H.T. Grahn, Optical polarization properties of interband tran-
sitions in strained group-Ill-nitride alloy films on GaN substrates with nonpolar orientation,
Appl. Phys. Lett. 93, 051913 (2008)

[105] I. Vurgaftman, J.R. Meyer, Band parameters for nitrogen-containing semiconductors, J.
Appl. Phys. 94, 3675 (2003)

[106] A. Polian, M. Grimsditch, Grzegory, Analytical solutions of the block-diagonalized Hamil-
tonian for strained wurtzite semiconductors, J. Appl. Phys. 79, 3343 (1996)

[107] P. Schley, R. Goldhahn, C. Napierala, G. Gobsch, J. Schormann, D. J. As, K. Lischka,
M. Feneberg, K. Thonke, Dielectric function of cubic InN from the mid-infrared to the visible
spectral range, Semiconductor Science and Technology 23, 055001 (2008)

[108] S. Ghosh, P. Waltereit, O. Brandt, H.T. Grahn, K.H. Ploog, Electronic band strukture of
wurtzite GaN under biaxial strain in the M plane investigated with photoreflection spectros-
copy, Phys. Rev. B 65, 075202 (2002)

[109] Shimada K., Sota T., Suzuki K., , J. Appl. Phys. 84, 4951 (1998)

[110] J.M. Wagner, F. Bechstedt, Dielectric function spectra of GaN, AlGaN and GaN/AlGaN
heterostructures, J. Appl. Phys. 89, 2779 (2001)

[111] C.Roder, S. Einfeldt, S. Figge, T. Paskova, D. Hommel, P.P. Paskov, B. Monemar, U. Behn,
B.A. Haskell, P.T. Fini, S. Nakamura, Stress and wafer bending of a-plane GaN layers on
r-plane sapphire substrates, J. Appl. Phys. 100, 103511 (2006)

[112] A. Alemu, B. Gil, M. Julier, S. Nakamura, Optical properties of wurtzite GaN epilayers
grwon on A-plane sapphire , Phys. Rev. B 57, 3761 (1998)

[113] V. Darakchieva, P. P. Paskov, T. Paskova, E. Valcheva, B. Monemar, Lattice parameters of
GaN layers grown on a-plane sapphire: Effect of in-plane strain anisotropy, Appl. Phys. Lett.
82, 703 (2003)

[114] M. Roppischer, R. Goldhahn, C. Buchheim, F. Furtmayr, T. Wassner, M. Eickhoff, C. Cobet,
N. Esser, Analysis of polarization-dependent photoreflectance studies for c-plane GaN films
grown on a-plane sapphire, Phys. Stat. Sol. (a) 206, 773 (2009)

[115] S. Ghosh, P. Waltereit, A. Thamm, O. Brandt, H.T. Grahn, K.H. Ploog, Comparative stu-
dy of the electronic band structure of strained c-plane and m-plane GaN films by polarized
photoreflectance spectroscopy, Phys. Stat. Sol. (a) 192, 72 (2002)

[116] S. Ghosh, P. Mishra, H.T. Grahn, B. Imer, S. Nakamura, S.P. DenBaars, J.S. Speck, Polari-
zed photoreflectance spectroscopy of strained a-plane GaN films on r-plane sapphire, J. Appl.
Phys. 98, 026105 (2005)

204



Literaturverzeichnis

[117] S. Ghosh, P. Misra, H.T. Grahn, B. Imer, S. Nakamura, S.P. DenBaars, J.S. Speck, Opftical
polarization anisotropy in strained a-plane GaN films on r-plane sapphire, Phys. Stat. Sol. (b)
7, 243 (2006)

[118] S. Ghosh, C. Rivera, J.P. Pau, E. Munoz, O. Brandt, H.T. Grahn, Very narrow-band ul-
traviolet photodetection based on strained m-plane GaN films, Appl. Phys. Lett. 90, 091110
(2007)

[119] B.Gil, A. Alemu, Optical anisotropy of excitons in strained GaN epilayers grown along the
<10-10> direction, Phys. Rev. B 56, 12446 (1997)

[120] J. Bhattacharyya, S. Ghosh, M.R. Gokhale, B.M. Arora, Polarized photoluminescence and
absorption in a-plane InN films, Appl. Phys. Lett. 89, 151910 (2006)

[121] P. Misra, Y.J. Sun, O. Brandt, H.T. Grahn, Angular dependence of the in-plane polarization
anisotropy in the absorption coefficient of strained m-plane GaN films on y-LiAlO3, Phys.
Stat. Sol. (b) 240, 293 (2003)

[122] P. Misra, Y.J. Sun, O. Brandt, H.T. Grahn, Polarization filtering by nonpolar m-plane GaN
films on LiAlO2, J. Appl. Phys. 96, 7029 (2004)

[123] P. Misra, U. Behn, O. Brandt, H.T. Grahn, B. Imer, S. Nakamura, S.P. DenBaars, J.S. Speck,
Polarization anisotropy in GaN films for different nonpolar orientations studied by polarized
photoreflectance spectroscopy, Appl. Phys. Lett. 88, 161920 (2006)

[124] C. Rivera, J.L. Pau, E. Munoz, P. Misra, O. Brandt, H.T. Grahn, K.H. Ploog, Polarization-
sensitive ultraviolet photodetectors based on m-plane GaN grown on LiAlO> substrates, Appl.
Phys. Lett. 88, 213507 (2006)

[125] C.Rivera, P. Misra, J.L. Pau, E. Munoz, O. Brandt, H.T. Grahn, K.H. Ploog, Intrinsic photo-
luminescence of m-plane GaN films on LiAlOy substrates, J. Appl. Phys. 101, 053527 (2007)

[126] U. Behn, P. Misra H.T. Grahn, B. Imer, S. Nakamura, Polarization anisotropy in nonpolar
oriented GaN films studied by polarized photoreflectance spectroscopy, Phys. Stat. Sol. (a)
204, 299 (2007)

[127] V. Darakchieva, T. Paskova, M. Schubert, H. Arwin, P. P. Paskov B. Monemar, D. Hommel,
M. Heuken, J. Off, F. Scholz, B.A. Haskel, P.T. Fini, J.S. Speck, S. Nakamura, Anisotropic
strain and phonon deformation potentials in GaN, Phys. Rev. B 75, 195217 (2007)

[128] R. Stepniewski, M. Potemski, A. Wysmolek, K. Pakula, J.M. Baranowski, J. Lusakowski,
I. Grzegory, S. Porowski, G. Martinez, P. Wyder, Symmetry of excitons in GaN, Phys. Rev. B
60, 4438 (1999)

205



Literaturverzeichnis

[129] J. Schormann, S. Potthast, D.J. As, K. Lischka, In situ growth regime characterization of
cubic GaN using reflection high energy electron diffraction, Appl. Phys. Lett. 90, 041918
(2007)

[130] S. Logothetidis, J. Petalas, M. Cardona, T.D. Moustakas, Optical properties and tempera-
ture dependence of the interband transitions of cubic and hexagonal GaN, Phys Rev. B 50,
18017 (1994)

[131] A. Kasic, M. Schubert, T. Frey, U. Kohler, D.J. As, C.M. Herzinger, Optical phonon modes
and interband transitions in cubic Al Gaj..N films, Phys Rev. B 65, 184302 (2002)

[132] D.E. Aspnes, S.M. Kelso, R.A.L.R. Bhat, Optical properties of Al,Gaj. As, J. Appl. Phys.
60, 754 (1986)

[133] M. Cardona, N.E. Christensen, Spin-orbit splittings in AIN, GaN and InN, Solid State Com-
mun. 116(8), 421 (2000)

[134] S. Adachi, Excitonic effects in the optical spectrum of GaAs, Phys. Rev. B 41, 1003 (1990)

[135] W.R.L. Lambrecht, S.N. Rashkeev, From band structures to linear and nonlinear optical
spectra in semiconductors, Phys. Stat. Sol. (b) 217, 599 (2000)

[136] L.X. Benedict, E. Shirley, Ab initio calculation of epsilon(2)(omega) including the electron-
hole interaction: Application to GaN and CaF2, Phys. Rev. B 59, 5441 (1999)

[137] A. Philippe, C. Bru-Chavallier, M. Varney, G. Guillot, J. Hiibner, B. Daudin, G. Feuillet,
Optical properties of cubic GaN grown on SiC/Si substrates, Mater. Sci. Engng. B 59, 168
(1999)

[138] D.J As, F. Schmilgus, C. Wang, B. Schéttker, D. Schikora, K. Lischka, The near band edge
photoluminescence of cubic GaN epilayers, Appl. Phys. Lett. 70, 1311 (1997)

[139] C. Bru-Chavallier, S. Fanget, A. Philippe, C. Dubois, E. Martinez-Guerrero, B. Daudin,
P.A. Nz, Y. Monteil, Optical properties of cubic gallium nitride on SiC/Si pseudo-substrates,
Phys. Stat. Sol. (a) 183, 67 (2001)

[140] D.E. Aspnes, Third-derivative modulation spectroscopy with low-field electroreflectance,
Surf. Sci. 37, 418 (1973)

[141] J. Menniger, U. Jahn, O. Brandt, H. Yang, K. Ploog, Identification of optical transitions in

cubic and hexagonal GaN by spatially resolved cathodoluminescence, Phys. Rev. B 53, 1881
(1996)

[142] C. Bru-Chavallier, S. Fanget, A. Philippe, Photoreflectance on wide bandgap nitride semi-
conductors, Phys. Stat. Sol. (a) 202, 1292 (2005)

206



Literaturverzeichnis

[143] C.G. Vand de Walle, J. Neugebauer, Small valence-band offsets at GaN/InGaN heterojunc-
tions, Appl. Phys. Lett. 70, 1881 (1997)

[144] A.F. Wrigth, Elastic properties of zinc-blende and wurtzite AIN, GaN, and InN, J. Appl.
Phys. 82, 2833 (1997)

[145] M. Suzuki, T. Uenoyama, in B. Gil (Hg.), Group III Nitride Semiconductor Compounds:
Physics and Applications, 307-342 (Clarendon Press, Oxford, 1998)

[146] O.C. Noriega, A. Tabata, J.A.N.T. Soares, S.C.P. Rodrigues, J.R. Leite, E. Ribeiro, J.R.L.
Fernandez, E.A. Meneses, F. Cerdeira, D.J. As, D. Schikora, K. Lischka, Photoreflectance

studies of optical transitions in cubic GaN grown on GaAs(001) substrates, J. Crys. Growth
252, 208 (2003)

[147] S. Logothetidis, M. Cardona, P. Lautenschlager, M. Garriga, Temperature-dependence of
the dielectric function and the interband critical-points of CdSe, Phys. Rev. B 34 (1986)

[148] A. Philippe, C. Bru-Chevallier, H. Gamez-Cuatzin, G. Guillot, E. Martinez-Guerrero,
G. Feuillet, B. Daudin, P Aboughe-Nze, Y. Monteil, Optical study of cubic gallium nitride
band-edge and relation with residual strain, Phys. Stat. Sol. (b) 216, 247 (1999)

[149] K.P. Korona, A. Wysmolek, K. Pakula, R. Stepniewski, J.M. Baranowski, 1. Grzegory,
B. Lucznik, M. Wréblewski, S. Porowski, Exciton region reflectance of homoepitaxial GaN
layers, Appl. Phys. Lett. 69, 788 (1996)

[150] R.Kudrawiec, M. Rudzinski, J. Serafinczuk, M. Zajac, J. Misiewicz, Photoreflectance study
of exciton energies and linewidths for homoepitaxial and heteroepitaxial GaN layers, J. Appl.

Phys. 105, 093541 (2009)

[151] V. Cimalla, V. Lebedev, U. Kaiser, R. Goldhahn, C. Foerster, J. Pezoldt, O. Ambacher,
Polytype control and properties of AIN on silicon, Phys. Status Solidi C 2, 2199 (2005)

[152] E.Martinez-Guerrero, F. Enjalbert, J. Barjon, E. Bellet-Almaric, B. Daudin, G. Ferro, D. Ja-
labert, Le Si Dang, H. Mariette, Y. Monteil, G. Mula, Optical Characterization of MBE Grown
Zinc-Blende AlGaN, Phys. Status Solidi A 188, 695 (2001)

[153] M. Roppischer, R. Goldhahn, G. Rossbach, P. Schley, C. Cobet, N. Esser, T. Schupp,
K. Lischka, D.J. As, Dielectric function of zinc-blende AIN from I to 20 eV: Band gap and
van Hove singularities, J. Appl. Phys. 106, 076104 (2009)

[154] M.P. Thompson, G.W. Auner, T.S. Zheleva, K.A. Jones, S.J. Simko, J.N. Hilfiker, Deposi-
tion factors and band gap of zinc-blende AIN, Phys. Status Solidi A 89, 3331 (2001)

[155] W.R.L. Lambrecht, B. Segall, Electronic structure and bonding at SiC/AIN and SiC/BP
interfaces, Phys. Rev. B 43, 7070 (1991)

207



Literaturverzeichnis

[156] A. Riefer, F. Fuchs, C. Rodl, A. Schleife, F. Bechstedt, R. Goldhahn, Interplay of excitonic
effects and van Hove singularities in optical spectra: CaO and AIN polymorphs, Phys. Rev. B
(2010)

[157] DJ As, T. Frey, M. Bartels, A. Pawlis, K. Lischka, A. Tabata, J.R.L. Fernandez, M.T.O.
Silva, J.R. Leite, C. Haug, R. Brenn, Structural and vibrational properties of molecular beam
epitaxy grown cubic (Al, Ga)N/GaN heterostructures, J. Appl. Phys. 89, 2631 (2001)

[158] D.J As, T. Frey, M. Bartels, K. Lischka, R. Goldhahn, S. Shokhovets, A. Tabata, J.R.L.
Fernandez, MBE growth of cubic AlyGal-yN/GaN heterostructures structural, vibrational and
optical properties, J. Crys. Growth 230, 421 (2001)

[159] V. Holy, U. Pietsch, T. Baumbach, High-Resolution X-Ray Scattering from thin Films and
Multilayers (Springer, Berlin, 1999)

[160] R. de Paiva, J.L.A. Alves, R.A. Nogueira, C. de Oliveira, H.-W.L. Alves, L.M.R. Scolfaro,
J.R. Leite, Theoretical study of the Al,Ga;_.N alloys, Mat. Sci. Eng. 93, 2 (2002)

[161] E.A. Albanesi, W.R.L. Lambrecht, B. Segall, Electronic structure and equilibrium proper-
ties of Al,Gaj N alloys, Phys Rev. B 48, 17841 (1993)

[162] T. Suzuki, H. Yaguchi, H. Okumura, Y. Ishida, S. Yoshida, Optical constants of cubic GaN,
AIN, and AlGaN alloys, Jpn. J. Appl. Phys. 39, 497 (2000)

[163] S.R. Lee, A.F. Wrigth, M.H. Crawford, G.A. Petersen, J. Han, R.M. Biefeld, The band-gap
bowing of AlxGal-xN alloys, J. Appl. Phys. 74, 3344 (1999)

[164] S. Shokhovets, R. Goldhahn, G. Gobsch, S. Piekh, R. Lantier, A. Rizzi, V. Lebedey,
W. Richter, Determination of the anisotropic dielectric function for wurtzite AIN and GaN
by spectroscopic ellipsometry, J. Appl. Phys. 94, 307 (2003)

[165] J. Ibanez, S. Hernandez, E. Alarcon-Lladé, R. Cuscé, L. Artus, S.V. Novikov, C.T. Foxon,
E. Calleja, Far-infrared transmission in GaN, AIN, and AlGaN thin films grown by molecular
beam epitaxy, J. Appl. Phys. 104, 033544 (2008)

[166] C. Persson, A. Ferreira da Silva, Linear optical response of zinc-blende and wurtzite I1I-N,
J. Cryst. Growth 305, 408 (2007)

[167] P. Schley, Optische Eigenschaften von InN and InN-basierten Halbleitern, Dissertation,
IImenau (2010)

[168] J.L. Birman, Simplified LCAO Method for Zincblende, Wurtzite, and Mixed Crystal Struc-
tures, Phys. Rev. B 2115, 1493 (1959)

[169] S. Bloom, G. Harbeke, E. Meier, 1. Ortenburger, Bandstructure and Reflectivity of GaN,
Phys. Stat. Sol. (b) 66, 161 (1974)

208



Literaturverzeichnis

[170] T. Schmidtling, M. Drago, U.W. Pohl, W. Richter, Spectroscopic ellipsometry during me-
talorganic vapor phase epitaxy of InN, J. Cryst. Growth 248, 523 (2003)

[171] M. Drago, T. Schmidtling, C. Werner, M. Pristovsek, U.W. Pohl, W. Richter, InN growth
and annealing investigations using in-situ spectroscopic ellipsometry, J. Crys. Growth 272, 87
(2004)

[172] M. Drago, P. Vogt, W. Richter, MOVPE growth of InN with ammonia on sapphire, Phys.
Stat. Sol. (a) 203, 116 (2006)

[173] R. Goldhahn, A.T. Winzer, V. Cimalla, O. Ambacher, C. Cobet, W. Richter, N. Esser,
J. Furthmiiller, F. Bechstedt, H. Lu, W.J. Schaff, Anisotropy of the dielectric function for wurt-
zite InN, Superlattices Microstructures 36, 591 (2004)

[174] P. Schley, J. Rithel, E. Sakalauskas, G. Gobsch, M. Wieneke, J. Bldsing, A. Krost, G. Ko-
blmiiller, S. Speck, R. Goldhahn, Optical anisotropy of A- and M-plane InN grown on free-
standing GaN substrates, Phys. Stat. Sol. (a) 207, 1062 (2010)

[175] R. Goldhahn, P. Schley, A.T. Winzer, G. Gobsch, V. Cimalla, O. Ambacher, M. Rakel,
C. Cobet, N. Esser, H. Lu, W.J. Schaff, Detailed analysis of the dielectric function for wurtzite
InN and In-rich InAIN alloys, Phys. Stat. Sol. (a) 203, 42 (2006)

[176] F. Fuchs, C. Rodl, A. Schleife F. Bechstedt, Efficient O(N-2) approach to solve the Bethe-
Salpeter equation for excitonic bound states, Phys. Rev. B 78, 085103 (2008)

[177] C. Merz, M. Kunzer, U. Kaufmann, I. Akasaki, H. Amano, Free and bound excitons in thin
wurtzite GaN layers on sapphire, Sem. Sc. Tech. 11, 712 (1996)

[178] D.C. Reynolds, D.C. Look, W. Kim, O. Aktas, A. Botchkarev, A. Salvador, H. Morkoc,
D.N. Talwar, Ground and excited state exciton spectra from GaN grown by molecular-beam
epitaxy, J. Appl. Phys. 80, 594 (1996)

[179] T. Onuma, T. Shibata, K. Kosaka, K. Asai, S. Sumiya, M. Tanaka, T. Sota, A. Uedono,
S.F. Chichibu, Free and bound exciton fine structures in AIN epilayers grown by low-pressure
metalorganic vapor phase epitaxy, J. Appl. Phys. 105, 023529 (2009)

[180] J. Petalas, S. Logothetidis, s. Boultadakis, M. Alouani, J.M. Wills, Optical and electronic-
structure of cubic and hexagonal GaN thin films, Phys Rev. B 52, 8082 (1995)

[181] R. Laskowski, N.E. Christensen, G. Santi, C. Ambrosch-Draxl, Ab initio calculations of
excitons in GaN, Phys. Rev. B 72, 035204 (2005)

[182] M . Bickermann, B.M. Epelbaum, O. Filip, P. Heinmann, S. Nagata, A. Winnacker, Struc-
tural properties of AIN crystals grown by physical vapor transport, Phys. Stat. Sol. (¢) 2, 2044
(2010)

209



Literaturverzeichnis

[183] C. Buchheim, R. Goldhahn, M. Rakel, C. Cobet, N. Esser, U. Rossow, D. Fuhrmann,
A. Hangleiter, Dielectric function and critical points of the band structure for AlGaN alloys,
Phys. Stat. Sol. (b) 242, 2610 (2005)

[184] V. Darakchieva, B. Monemar, A. Usui, On the lattice parameters of GaN, Appl. Phys. Lett.
91, 031911 (2007)

[185] A. Alemu, S. Nakamura, B. Gil, M. Julier, Optical properties of wurtzite GaN epilayers
grown on a-plane sapphire, Phys. Rev. B §7, 3761 (1998)

[186] W. Qian, M. Skowronski G.R. Rohrer, Structural defects and their relationship to nuclea-
tion of GaN thin films, in D.K. Gaskill, C.D. Brandt, R.J. Nemanich (Hg.), Group III Nitride
Semiconductor Compounds: Physics and Applications, 4715-486 (Material Research Society
Symposium Proceedings, Pittsburgh, 1996)

[187] C. Buchheim, M. Roeppischer, R. Goldhahn, G. Gobsch, C. Cobet, C. Werner, N. Esser,
A. Dadgar, M. Wieneke, J. Blaesing, A. Krost, Influence of anisotropic strain on excitonic
transitions in a-plane GaN films, Microelectronic J. 40, 322 (2009)

[188] C.Bucheim, Dielektrische Funktion and elektrooptische Eigenschaften von (Al,Ga)N/GaN-

Heterostrukturen, Dissertation, Ilmenau (2010)

[189] K. Uchida, A. Watanabe, F. Yano, M. Kouguchi, T. Tanaka, S. Minagawa, Nitridation pro-
cess of sapphire substrate surface and its effect on the growth of GaN, J. Appl. Phys. 79, 3487
(1996)

[190] H. Amano, Y. Toyoda, N. Sawaki, I. Akasaki, Metalorganic vapor phase epitaxial growth
of high quality GaN films using an AIN buffer layer, Appl. Phys. Lett. 48, 353 (1986)

[191] V.Y.Davydov, Y.E. Kitaev, I.N. Goncharuk, A.N. Smirnov, J. Graul, O. Semchinova, D. Uft-
mann, M.B. Smirnov, A.P. Mirgorodsky, R. A. Evarestov, Phys. Rev. B 58, 12 899 (1998)

[192] A.S. Barker, M. Ilegems, Phys. Rev. B 7, 743 (1973)

[193] H. Ando, M. Kumagai, S.L. Chuang, Analytical solutions of the block-diagonalized Hamil-
tonian for strained wurtzite semiconductors, Phys. Rev. B 57, 15303 (1998)

[194] B. Gil, R.L. Aulombard, O. Briot, Valence-band physics and the optical properties of GaN
epilayers grown onto sapphire with wurtzite symmetry, Phys. Rev. B 52, R17028 (1995)

[195] R. Dingle, M. Ilegems, D.D. Sell, S.E. Stokowski, Absorption, Reflectance, and Lumine-
scence of GaN Epitaxial Layers, Phys. Rev. B 4, 1211 (1971)

[196] M. Tchounkeu, J.P. Alexis, R.L. Aulombard, O. Briot, B. Gil, Optical properties of GaN
epilayers on sapphire, J. Appl. Phys. 80, 5352 (1996)

210



Literaturverzeichnis

[197] A.J. Fischer, J.J. Song, B. Goldenberg, W.G. Perry, M.D. Bremser, R.F. Davis, W. Shan,
B.D. Little, Binding energy for the intrinsic excitons in wurtzite GaN, Phys. Rev. B 54, 16369
(1996)

[198] G.A. Jeffrey, G.S. Parry, R.L. Mozzi, Study of the Wurtzite-Type Binary Compounds. I.
Structures of Aluminium Nitirde and Beryllium Oxide, J. Chem. Phys. 25, 1024 (1956)

[199] Th. Renner, Herstellung der Nitride von Bor, Aluminium, Gallium and Indium nach dem
Aufwachsverfahren, Zeitschrift fiir organische and allgemeine Chemie 298, 22 (1958)

[200] H.D. Witzke, Uber Wachstum von AIN-Einkristallen aus der Dampfphase, Phys. Stat. Sol.
2, 1109 (1962)

[201] C.M. Zetterlinga, M. Ostling, K. Wongchotigul, M.G. Spencer, X. Tang, C.I. Harris, N. Nor-
dell, S.S. Wong, Investigation of alluminium nitride grown by metal-organic chemical-vapor
deposition on silicon carbide, J. Appl. Phys. 82, 2990 (1997)

[202] K. Kim, W.R.L. Lambrecht, B. Segall, M. van Schulfgaarde, Effective masses and valence-
band splittings in GaN and AIN, Phys. Rev. B 56, 7363 (1998)

[203] S.K. Pugh, D.J. Dugdale, S. Brand, R.A. Abram, Electronic structure calculations on nitride
semiconductors, Semicond. Sci. Technol. 14, 23 (1998)

[204] G.M. Prinz, A. Ladenburger, M. Schirra, M. Feneberg, K. Thonke, R. Sauer, Y. Taniyasu,
M. Kasu andT. Makimoto, Cathodoluminescence, photoluminescence, and reflectance of an

aluminum nitride layer grown on silicon carbide substrate, J. Appl. Phys. 101, 023511 (2007)
[205] C.Klingshirn, ZnO: From basics towards applications, Phys. Stat. Sol. (b) 244, 3027 (2007)

[206] J.G. Tischler, J.A. Freitas, Anharmonic decay of phonons in strain-free wurtzite AIN, Appl.
Phys. Lett. 85, 1943 (2004)

[207] M. Cobet, C. Cobet, M.R. Wagner, N. Esser, C. Thomsen, A. Hoffmann, Polariton effects in
the dielectric function of ZnO excitons obtained by ellipsometry, Appl. Phys. Lett. 96, 031904
(2010)

[208] H. Alawadhi, S. Tsoi, X. Lu, A.K. Ramdas, M. Grimsditch, M. Cardona, R. Lauck, Effect
of temperature on isotopic mass dependence of excitonic band gaps in semiconductors: ZnO,
Phys. Lett. Rev. B 75, 205207 (2007)

[209] L. Vina, S. Logothetidis, M. Cardona, Temperature dependence of the dielectric function of
germanium, Phys. Rev. B 30, 1979 (1984)

211



Literaturverzeichnis

[210] G. Rossbach, M. Feneberg, M. Roppischer, C. Werner, C. Cobet, N. Esser, T. Meisch,
K. Thonke, A. Dadgar, J. Bldsing, A. Krost, R. Goldhahn, Influence of exciton-phonon coup-
ling and strain on the anisotropic optical response of wurtzite AIN around the band-edge,
Phys. Rev. B 83, 195202 (2011)

[211] A. Dadgar, A. Krost, J. Christen, B. Bastek, F. Bertram, A. Krtschil, T. Hempel, J. Blaesing,
U. Haboeck, A. Hoffmann, MOVPE growth of high-quality AIN, J. Cryst. Growth 297, 306
(2006)

[212] G. Rossbach, M. Roppischer, P. Schley, G. Gobsch, C. Werner, C. Cobet, N. Esser, A. Dad-
gar, M. Wieneke, A. Krost, R. Goldhahn, Phys. Stat. Sol. (b) 247, 1679 (2010)

[213] Y. Goldberg, M.E. Levinsthein, Properties of Advanced Semicondutord Materials GaN,
AIN, SiC, BN, SiGe, ML.E. Levinsthein, S.L. Rumyantsev, M.S. Shur and (Hg.)

[214] Y. Okada, Y. Tokumaru, PRECISE DETERMINATION OF LATTICE-PARAMETER AND
THERMAL-EXPANSION COEFFICIENT OF SILICON BETWEEN 300-K AND 1500-K, J.
Appl. Phys. 56, 314 (1984)

[215] G. Rossbach, Optische Eigenschaften von hexagonalem Aluminiumnitrid, Diplomarbeit, I1-
menau (2009)

[216] N. Safta, H. Mejri, H. Belmabrouk, M.A. Zaidi, Effects of high doping on the bandgap
bowing for Al,Ga;_.N, Micro Elec. J. 37, 1289 (2006)

[217] M.J. Bergmann, U. Ozgur, H.C. Casey, H.O. Everitt, J.F. Muth, Ordinary and extraordinary
refractive indices for Al Gaj N epitaxial layers, Appl. Phys. Lett. 75, 67 (1999)

[218] G. Yu, G. Wang, H. Ishikawa, M. Umeno, T. Soga, T. Egawa, J. Watanabe, T. Jimbo, Opftical
properties of wurtzite structure GaN on sapphire around fundamental absorption edge (0.78-

4.77 eV) by spectroscopic ellipsometry and the optical transmission method, J. Appl. Phys.
70, 3209 (1997)

[219] D. Blanc, A.M. Bouchoux, C. Plumereau, A. Cachard, J.F. Roux, Frequency-doubling in an
aluminium nitride wave-guide with a tunable laser source, Appl. Phys. Lett. 66, 659 (1995)

[220] K. Karch, J.M. Wagner, F. Bechstedt, Ab initio study of structural, dielectric, and dynamical
properties of GaN, Phys. Rev. B 57,7043 (1998)

[221] V.I. Gavrilenko, R.Q. Wu, Linear and nonlinear optical properties of group-III nitrides,
Phys. Rev. B 61, 2632 (2000)

[222] K. Kopitzki, P. Herzog, Einfiihrung in die Festkorperphysik, Band 6 (Taubner GmbH, Wies-
baden, 2007)

212



Literaturverzeichnis

[223] W. Kohn, M. Holthausen, A Chemist’s Guide to Density Functional Theory, 2nd Aufl.
(Wiley-VCH, Weinheim, 2001)

[224] Perdew J.P., Yue W., Accurate and Simple Density Functional for the Electronic Exchange
Energy: Generalized gradient approximation, Phys. Rev. B 33, 8800 (1986)

[225] Becke A.D., Density-Functional Exchange-Energy Approximation with Correct Asymptotic
Behavior, Phys. Rev. A 38, 3098 (1988)

[226] C.Lee, W. Yang, R.G. Parr, Development of the Colle-Salvetti Correlation Energy Formula
into a Functional of the Electron Density, Phys. Rev. B 37, 785 (1988)

[227] Becke A.D., Density-Functional Thermochemistry II: The Effect of the Perdew-Wang
Generalized-Gradient Correlation Correction, J. Chem. Phys. 97, 9173 (1992)

[228] J.W. Perdew, K. Burke, M. Ernzerhof, Generalized gradient approximation made simple,
Phys. Rev. Lett. 77, 3865 (1996)

[229] F. Nogueira, C. Alberto, M.A. Marques, Density Functionals: Theory and Applications,
Berlin, Springer (Lecture Notes in Physics, Bd 500) 219 (1998)

[230] F. Jensen, Introduction to Computational Chemistry, Chichester, John Wiley & Sons (1999)

[231] P.O. Lowdin, A Note on the Quantum-Mechanical Perturbation Theory, J. Chem. Phys. 19,
1396 (1951)

[232] E. Feenberg, A Note on Perturbation Theory, Phys. Rev. 74, 206 (1948)

[233] M. Suzuki, T. Uenoyama, A. Yanase, First-Principles calculations of effective-mass para-
meters of AIN and GaN, Phys. Rev. B 52, 8132 (1995)

213



Literaturverzeichnis

214



Danksagung

Die Realisierung einer solchen Arbeit ist ohne die Zusammenarbeit mit vielen Leute nicht mog-
lich. Deshalb mochte ich hier die Gelegenheit nutzen mich bei den Personen zu bedanken die mich

bei meinen Forschungen sowie der Anfertigung der Arbeit unterstiitzt haben.

Ich danke Prof. Dr. Norbert Esser sowohl fiir die Méglichkeit meine Forschungen am Institut fiir
Analytische Wissenschaften - ISAS durchzufiihren als auch fiir sein Interesse am steten Fortgang
der Arbeit.

Der grofte Danke geht an Dr. Christoph Cobet fiir seine hervorragende fachliche Betreuung. Seine
langjdhrigen Erfahrungen auf dem Gebiet der spektralen Ellipsometrie waren dabei Grundlage
der erzielten Messergebnisse. Dariiber hinaus stand er mir jeder Zeit fiir Fragen und kritische

Diskussionen zur Seite.

Ein besonderer Dank gilt Prof. Dr. Riidiger Goldhahn fiir die vielen interessanten und fruchtbaren
Diskussionen auf dem Gebiet der Nitridhalbleiter sowie seinem Engagement zum Gelingen dieser
Arbeit.

Pascal Schley, Georg Rossbach und Egidijus Sakalauskas danke ich fiir die Durchfithrung vieler
Messungen mit dem Labor-Ellipsometer an der TU IImenau. Uberdies waren sie hervorragende
Mitstreiter zur Untersuchung von III-V Halbleitern und standen stets fiir fachliche Gespriche

bereit.

Ein groBer Dank gilt Olivia Pulci und der Arbeitsgruppe um Prof. Rodolfo Del Sole an der Univer-

sitdt Tor Vergata in Rom fiir die Schulung im Umgang mit der Software zu DFT - Berechnungen.

Fiir die Organisation vieler Proben und dem stetigen Austausch und Diskussion von Ergebnissen

bin ich Martin Feneberg sehr dankbar.

Da man als Analytiker auf die Unterstiitzung von vielen Wachstumsgruppen angewiesen ist moch-
te ich mich auf diesem Weg bei diesen bedanken. Der meiste Danke geht hierbei an die Arbeits-
gruppe von Donat J. As von der TU Paderborn. Samtliche in dieser Arbeit untersuchten kubischen
Nitrid-Proben wurden von Torsten Schupp, Jorg Schormann, Klaus Lischka und Donat As gewach-
sen und vorcharakterisiert. Fiir die Bereitstellung der hexagonalen AIN Probe danke ich Matthias
Bickermann von der Universitit Erlangen. Sowohl die c-orientierten AIN als auch die a-plane GaN

Schichten wurden von Armin Dadgar, Matthias Wieneke, Jiirgen Bldsing und Alois Krost an der

215



Literaturverzeichnis

Otto - von - Guericke - Universitdt Magdeburg gewachsen. Dafiir vielen Dank. Des Weiteren danke
ich der Arbeitsgruppe um Frank Lipski, Kamran Forghani, Martin Klein und Ferdinand Scholz fiir
die Bereitstellung der hexagonalen AlGaN Schichten. Uwe Rossow und K. Tonisch gilt ein Dank

fiir die m-plane AlGaN sowie eine c - orientierte GaN Probe.

Maciej Neumann, Eugen Speiser und Christoph Werner bin ich fiir viele Diskussionen, Anregun-

gen und Hilfe bei Messungen sowie der Erstellung der Arbeit dankbar.

Allen Weiteren noch nicht genannten Mitarbeitern des Leibniz - Institut fiir Analytische Wissen-
schaften - ISAS - e.V. die Anteil am Gelingen dieser Arbeit hatten danke ich fiir ihren Einsatz und
die angenehmen Arbeitsatmosphire.

Zum Schluss geht ein ganz grofler Dank an meine Familie, im Besonderen an meine Eltern, fiir

die Unterstiitzung, Aufmunterung und Motivation wihrend der gesamten Promotionszeit.

216



	1 Einleitung
	2 Dielektrische Funktion und Ellipsometrie
	2.1 Dielektrische Funktion
	2.1.1 Polarisierbarkeit
	2.1.2 Elektronische Übergänge
	2.1.3 Anisotrope dielektrische Funktion

	2.2 Spektroskopische Ellipsometrie
	2.2.1 Theoretische Grundlagen
	2.2.2 Labor-VASE-Ellipsometer
	2.2.3 BESSY-Ellipsometer

	2.3 Modelle und Datenanalyse

	3 Theoretische Beschreibung der Gruppe-III-Nitride
	3.1 Kristallstruktur
	3.1.1 Hexagonal
	3.1.2 Kubisch

	3.2 Bandstruktur
	3.2.1 Dichtefunktionaltheorie (DFT)
	3.2.2 DFT-Bandstrukturen von GaN und AlN
	3.2.3 Bandkante-kp-Theorie


	4 Messergebnisse und Auswertung
	4.1 Kubische Nitride
	4.1.1 GaN
	4.1.2 AlN
	4.1.3 AlGaN

	4.2 Hexagonale Nitride-Interbandübergänge
	4.2.1 GaN
	4.2.2 AlN
	4.2.3 AlGaN

	4.3 Hexagonale Nitride-Bandkante und Verspannung
	4.3.1 GaN
	4.3.2 AlN
	4.3.3 AlGaN


	5 Zusammenfassung und Ausblick
	A Ionen- und Orientierungspolarisation
	B Kalibrierung des Bessy-Ellipsometers
	C Dichtefunktionaltheorie
	D Störungstheorie
	D.1 Zeitunabhängige Störungstheorie
	D.2 Löwdin's Störungstheorie

	E kp Theorie
	E.1 kp für ein Band
	E.2 kp für zwei Bänder
	E.3 Kane-Modell
	E.4 Luttinger-Kohn-Modell

	F Matrixelemente
	F.1 Kane-Matrixelemente
	F.2 Luttinger-Kohn-Matrixelemente

	Literaturverzeichnis
	Danksagung

