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1 Einleitung

Oxid-Halbleiter gelten als vielversprechende Schlüsselmaterialien der Zukunft, insbesonde-

re transparente Oxid-Halbleiter mit großer Bandlücke (>3.3 eV). Sie �nden Verwendung in

den unterschiedlichsten Bereichen der Elektronik, von Displays und Niedrigemissionsglas

über Dünn�lmtransistoren und der Hochleistungselektronik bis hin zur �exiblen Elektronik

(Abb. 1) [1–3]. Die transparenten leitenden und halbleitenden Oxide haben sich in den ver-

gangenen Jahren zu den mit am meisten erforschten Materialien entwickelt [4].

Abbildung 1: Eine Vielzahl von Anwendungen und
neuen Technologien auf der Grundlage von Oxid-
Halbleitern mit großer Bandlücke. Bearbeitet nach [1] 1.

Diese sogenannten TCOs (transparente leit-

fähige Oxide, engl.: transparent conducting

oxides) vereinen dabei Transparenz und ho-

he elektronische Leitfähigkeit. Das erste TCO

wurde mit In 2O3:Sn (ITO, engl.: indium tin

oxide) bereits 1954 von Rupprecht [5] be-

schrieben. Es folgten weitere, wie SnO 2 und

ZnO. Ein Meilenstein war unter anderem

die Entdeckung des ersten p-Typ TCO mit

CuAlO 1997 durch Kawazoe et al. [6]. Dies

brachte besonders die Entwicklung opto-

elektronischer pn-Bauelemente wie ultra-

violetter (UV) Leuchtdioden (LED, engl.:

light emmitting diode ) stark voran [7].

Innerhalb der Oxid-Halbleiter erhalten in

jüngster Zeit die Gruppe-III Sesquioxide wie

Ga2O3 oder In 2O3 mehr Aufmerksamkeit,

unter anderem aufgrund ihrer Verwendbarkeit in der Leistungselektronik in Form von

MeSFETs (Metall-Halbleiter-Feldeffekt-Transistor, engl.: metal semiconductor �eld effect tran-

1Reprinted from J. Shi et al., Advanced Materials 33, 2006230 (2021) with the permission of John Wiley and Sons
Inc. © 2021 Wiley-VCH GmbH.
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Einleitung

sistor) [8, 9], MOSFETs (Metall-Oxid-Halbleiter-Feldeffekt-Transistor, engl.: metal-oxide-

semiconductor �eld-effect transistor ) [10, 11] oder Schottky-Dioden [8, 9, 12].

Die Sesquioxide sind bekannt als Polymorphe mit bis zu sechs verschiedenen Kristallstruktu-

ren innerhalb eines Materials [13–16]. In Ga 2O3 und In 2O3 sind die stabilen Kristallstrukturen,

die monokline ¯ -Phase bzw. die kubische Bixbyit-Phase sicherlich bereits am besten unter-

sucht [4]. Besonders interessant ist jedoch auch die trigonale Korund ®-Phase. Dies ist die sta-

bile Phase des dritten wichtigen Gruppe-III Sesquioxids Al 2O3 (Saphir). Neben der Möglich-

keit bei ®-Ga2O3 und ®-In 2O3 Saphir als vergleichsweise kostengünstiges Substrat verwenden

zu können [17, 18], eröffnet die ®-Phase auch besonders gut die Möglichkeit zu Legierung, da

viele weitere Metall- und Übergangsmetall-Sesquioxide wie Ti 2O3, Ir2O3 oder Rh2O3 ebenfalls

in der Korund-Phase vorkommen [19–21].

Abbildung 2: Fundamentale direkte Bandlücke EG,dir in Abhängigkeit des Gitterparameters a für ®-Al-, ®-Ga-,
®-In 2O3 (rot), weitere Korund-strukturierte Metalloxide (schwarz) sowie Rutil-Dioxide (grün) und eine Auswahl
weiterer Halbleiter (blau). c-GaN beschreibt die kubische Phase des GaN (engl.: cubic). Im Fall von anisotropen
Materialien wird nur die ordentliche Bandlücke dargestellt. Ein Regenbogen markiert den sichtbaren Spektral-
bereich. [19–55]
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Wie bei den Gruppe-III Nitriden ermöglicht die Legierung innerhalb der Gruppe-III Sesqui-

oxide die Einstellung der Bandlücke über einen großen Spektralbereich. Die Gruppe-III Ses-

quioxide haben dabei allerdings durchweg eine höhere Bandlücke als ihre korrespondieren-

den Nitride (Abb. 2). Auch ist die Gitterfehlanpassungen bei Ga 2O3 in Legierungen mit Über-

gangsmetallen wie Ti, Fe oder Cr sehr gering (Abb. 2).

Für eine erfolgreiche Nutzung von Oxid-Halbleitern in Bauelementen, besonders solchen der

Optoelektronik, ist ein umfassendes Verständnis der optischen Eigenschaften entscheidend.

Diese umfassen das Absorptions- und Dispersionsverhalten wie den Absorptionskoef�zien-

ten und den Brechungsindex. Sie werden unter anderem bestimmt durch die optischen Pho-

nonen, die Bandlücke, den Ein�uss freier Ladungsträger und damit die effektive Masse von

Elektronen und Löchern.

Beschrieben und bestimmt werden können die optischen Eigenschaften durch die komplex-

wertige Dielektrische Funktion eines Materials. Diese wird mithilfe der spektroskopischen

Ellipsometrie ermittelt. Hierbei handelt es sich um eine kontakt- und zerstörungsfreie Mess-

methode, bei der die Polarisationsveränderung von Licht durch das untersuchte Material ge-

messen wird. Da nicht immer alle optischen Phononenmoden eines Materials mithilfe von

Ellipsometrie ermittelt werden können, ergänzt die Raman-Spektroskopie die Ellipsometrie

sehr gut. Mit ihr werden Raman-aktive Phononenmoden über inelastische Lichtstreuung er-

mittelt.

Im Rahmen dieser Arbeit werden zunächst die physikalischen Grundlagen der Dielektrischen

Funktion (Kap. 2), Gesetzmäßigkeiten in Mischkristallsystemen (Kap. 3) sowie die durchge-

führten Experimente spektroskopische Ellipsometrie und hochau�ösende Raman-Spektro-

skopie (Kap. 4) erklärt. Im Folgenden werden die optische Eigenschaften der Korund ®-Phase

in Gruppe-III Sesquioxiden im IR & sichtbar-UV Spektralbereich untersucht und analysiert

(Kap. 5). Besonders das bislang von allen dreien am spärlichsten erforschte ®-In 2O3 steht da-

bei im Fokus. Zusätzlich werden auch die Eigenschaften anderer Kristallphasen des Ga 2O3

und In 2O3 ermittelt. Darauf aufbauend werden dann die ternären Ga 2O3 Legierungen (Kap. 6)

®-(Al xGa1¡ x )2O3, · -(In xGa1¡ x )2O3, bcc-(In xGa1¡ x )2O3 und ®-(Ti xGa1¡ x )2O3 untersucht.
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Dabei ermöglicht die m-plane Orientierung der verwendeten Proben des ®-(Al xGa1¡ x )2O3 ei-

ne Untersuchung des Ein�usses der Anisotropie in der uniaxialen Korund-Kristallstruktur in

diesem Legierungssystem. Im ®-(Ti xGa1¡ x )2O3 kann der Ein�uss der, in Übergangsmetallen

wie Ti auftretenden, d-Valenzorbitale auf die Dielektrische Funktion ermittelt werden.

Insgesamt wird somit eine umfangreiche Untersuchung der optischen Eigenschaften der Grup-

pe-III Sesquioxide und zugehöriger Legierungen im besonderen in der Korund-Struktur gelie-

fert. Besonders für ®-In 2O3, ®-(Al xGa1¡ x )2O3 und das bislang so gut wie gar nicht erforschte

®-(Ti xGa1¡ x )2O3 können so wertvolle neue Erkenntnisse gewonnen werden. Dies erweitert

das Verständnis der Oxid-Halbleiter als wichtige Schlüsselmaterialien der Zukunft und hilft

den Weg zu ihrer erfolgreichen Anwendung in der modernen Elektronik zu ebnen.
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2 Die Dielektrische Funktion

Die Dielektrische Funktion (DF) " stellt die lineare optische Antwort eines Materials auf ei-

ne einfallende elektromagnetische Welle dar. Dies ist eine Energie- ( ß! ) bzw. Wellenzahl- ( ! )

abhängige komplexwertige ( " Æ" 1 Å i " 2) Größe. De�niert ist die DF hierbei über den Zusam-

menhang zwischen der dielektrischen Verschiebung ~D und der elektrischen Feldstärke ~E:

~D Æ" 0" ~E Æ" 0~E Å ~PGes (2.1)

mit ~PGes als der Gesamtpolarisation und " 0 der elektrischen Feldkonstanten (s. Tab. 12). All-

gemein ist die DF ein Element im dielektrischen Tensor:

¯̄" Æ

0

B
B
B
B
@

" 11 " 12 " 13

" 12 " 22 " 23

" 13 " 23 " 33

1

C
C
C
C
A

(2.2)

Ist nun das betrachtete Materialsystem beispielsweise orthorhombisch, d.h. alle Gitterpa-

rameter sind unterschiedlich groß ( a , b , c), aber alle Winkel der Einheitszelle betragen

® Æ¯ Æ° Æ90±, so lässt sich der Tensor auf einen Diagonaltensor vereinfachen:

¯̄" Æ

0

B
B
B
B
@

" 11 0 0

0 " 22 0

0 0 " 33

1

C
C
C
C
A

(2.3)

Dies vereinfacht sich weiter in Materialsystemen, in welchen lediglich eine Anisotropieachse

in der Kristallstruktur existiert, wie in tetragonalem Rutil ( a Æb , c, ® Æ¯ Æ° Æ90±) oder

trigonalem Korund ( a Æb , c, ® Æ¯ Æ90±,° Æ120±):

¯̄" Æ

0

B
B
B
B
@

" ? 0 0

0 " ? 0

0 0 " jj

1

C
C
C
C
A

(2.4)
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wobei hier " ? und " jj die ordentliche bzw. die außerordentliche DF darstellt, bei denen der

elektrische Feldvektor ~E senkrecht bzw. parallel zur Anisotropieachse ( ~c-Achse) liegt. Für den

Fall einer kubischen ( a Æb Æc, ® Æ¯ Æ° Æ90±) Kristallstruktur, sind schließlich alle Diago-

nalelemente in Gl. (2.4) gleich und der dielektrische Tensor vereinfacht sich zu einem Skalar.

[56–58]

Real und Imaginärteil der DF stehen hierbei über die Kramers-Kronig-Relation [59, 60] mit-

einander in Verbindung:

" 1(! ) Æ1Å
2

¼
¢P

1Z

0

" 2(! 0) ! 0

! 02 ¡ ! 2 d ! 0 (2.5)

" 2(! ) Æ ¡
2

¼
¢P

1Z

0

" 1(! 0) !

! 02 ¡ ! 2 d ! 0 (2.6)

Dabei bezeichnet P den Cauchy Hauptwert des Integrals [61].

Außerdem besteht ein direkter Zusammenhang zwischen der DF und dem komplexwertigen

Brechungsindex N Æn Å i · . Es gilt " ÆN 2 [56]. Hiermit lassen sich Dispersion, also reeller

Brechungsindex n, und Extinktionskoef�zient · aus der DF wie folgt berechnen:

n Æ

s
1

2

µq
" 2

1 Å " 2
2 Å " 1

¶
(2.7)

· Æ

s
1

2

µq
" 2

1 Å " 2
2 ¡ " 1

¶
. (2.8)

Zusätzlich lässt sich unter der Annahme einer eindimensionalen ebenen Welle

(E(z, t ) ÆE0 ei (kz¡ ! t ) mit Amplitude E0 Ausbreitungsrichtung z, Wellenvektor k und Zeit t )

mithilfe des Lambert-Beer'schen Gesetzes [62, 63] für die Intensität von Licht I bzw. I0

I (z) ÆI0 e¡ ®z (2.9)

ein Zusammenhang zum Absorptionskoef�zienten ® herstellen:
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2.1 Phononen und Plasmonen

® Æ
!

c0

" 2

n
(2.10)

mit der Lichtgeschwindigkeit im Vakuum c0 (s. Tab. 12).

Sofern der reelle Brechungsindex n ¼const., lässt sich demzufolge die Absorption ® aus dem

Imaginärteil der DF bestimmen. Genauso lässt sich aus dem Realteil der DF die Dispersion n

angeben sofern gilt " 2 ¼0.

2.1 Phononen und Plasmonen

Abbildung 3: Schwingungsmoden einer eindimensionalen Atomkette mit Gitterparameter a. Dargestellt sind
die transversal akustische (TA), die longitudinal akustische (LA), die transversal optische (TO) und die longitu-
dinal optische (LO) Schwingungsmode. Bearbeitet nach [64] 2.

In kristallinen Materialien können Gitteratome periodische Schwingungen ausführen. Die

Quantisierung dieser Gitterschwingungen (Schwingungsquanten) eines Festkörpers in Form

bosonischer Quasiteilchen nennt man Phononen. Es handelt sich um ein Teilchenmodell zur

Beschreibung der kollektiven Anregung der Gitterschwingungen. Phononen können auch als

zeitliche Defekte im Kristallgitter verstanden werden, im Gegensatz zu den räumlichen De-

fekten (Fehlstellen).

2Reprinted from M. Grundmann, Mechanical properties, in The Physics of Semiconductors: An Introduction In-
cluding Nanophysics and Applications (Springer International Publishing, Cham, 2016) S. 111–151. Reproduced
with permission from Springer Nature.
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