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1 Einleitung

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

re transparente Oxid-Halbleiter mit groBer Bandliicke (>3.3 eV). Sie finden Verwendung in

den unterschiedlichsten Bereichen der Elektronik, von Displays und Niedrigemissionsglas

iiber Diinnfilmtransistoren und der Hochleistungselektronik bis hin zur flexiblen 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].

Diese sogenannten TCOs (transparente leit-
fahige Oxide, engl.: transparent conducting
oxides) vereinen dabei Transparenz und ho-
he elektronische Leitfahigkeit. Das erste TCO
wurde mit Inp03:Sn (ITO, engl.: indium tin
oxide) bereits 1954 von Rupprecht [5] be-
schrieben. Es folgten weitere, wie SnO, 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
jlingster Zeit die Gruppe-III Sesquioxide wie

Ga,03 oder In,Osz mehr Aufmerksamkeit,

Displays

Diinnfilm

Transparente )
Transistoren

Elektronik

Flexible
Elektronik

Hochleistungs-
elektronik

Niedrigemissionsglas

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

unter anderem aufgrund ihrer Verwendbarkeit in der Leistungselektronik in Form von

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

Reprinted 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 field-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,O3 und In, O3 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 a-Phase. Dies ist die sta-
bile Phase des dritten wichtigen Gruppe-III Sesquioxids Al,O3 (Saphir). Neben der Moglich-
keit bei a-Ga0O3 und a-InyO3 Saphir als vergleichsweise kostengiinstiges Substrat verwenden
zu konnen [17, 18], eroffnet die a-Phase auch besonders gut die Moglichkeit zu Legierung, da
viele weitere Metall- und Ubergangsmetall-Sesquioxide wie Ti, O3, Ir,O3 oder Rh, O3 ebenfalls

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

10 |- —

Bandliicke, Eg (eV)

3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 55 6.0
Gitterparameter, a (A)

Abbildung 2: Fundamentale direkte Bandliicke Eg qir in Abhédngigkeit des Gitterparameters a fiir a-Al-, a-Ga-,
a-Iny 03 (rot), weitere Korund-strukturierte Metalloxide (schwarz) sowie Rutil-Dioxide (griin) 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 Bandliicke dargestellt. Ein Regenbogen markiert den sichtbaren Spektral-
bereich. [19-55]
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Wie bei den Gruppe-III Nitriden ermdoglicht die Legierung innerhalb der Gruppe-III Sesqui-
oxide die Einstellung der Bandliicke iiber einen groBen Spektralbereich. Die Gruppe-III Ses-
quioxide haben dabei allerdings durchweg eine hohere Bandliicke als ihre korrespondieren-
den Nitride (Abb. 2). Auch ist die Gitterfehlanpassungen bei Ga,O3 in Legierungen mit Uber-
gangsmetallen wie Ti, Fe oder Cr sehr gering (Abb. 2).

Fiir eine erfolgreiche Nutzung von Oxid-Halbleitern in Bauelementen, besonders solchen der
Optoelektronik, ist ein umfassendes Verstdandnis der optischen Eigenschaften entscheidend.
Diese umfassen das Absorptions- und Dispersionsverhalten wie den Absorptionskoeffizien-
ten und den Brechungsindex. Sie werden unter anderem bestimmt durch die optischen Pho-
nonen, die Bandliicke, den Einfluss freier Ladungstrager und damit die effektive Masse von
Elektronen und Lochern.

Beschrieben und bestimmt werden kénnen 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 zerstérungsfreie Mess-
methode, bei der die Polarisationsverdnderung von Licht durch das untersuchte Material ge-
messen wird. Da nicht immer alle optischen Phononenmoden eines Materials mithilfe von
Ellipsometrie ermittelt werden kdnnen, ergdnzt die Raman-Spektroskopie die Ellipsometrie
sehr gut. Mit ihr werden Raman-aktive Phononenmoden iiber inelastische Lichtstreuung er-
mittelt.

Im Rahmen dieser Arbeit werden zunéchst die physikalischen Grundlagen der Dielektrischen
Funktion (Kap. 2), Gesetzméligkeiten in Mischkristallsystemen (Kap. 3) sowie die durchge-
fiihrten Experimente spektroskopische Ellipsometrie und hochauflésende Raman-Spektro-
skopie (Kap. 4) erkldrt. Im Folgenden werden die optische Eigenschaften der Korund a-Phase
in Gruppe-III Sesquioxiden im IR & sichtbar-UV Spektralbereich untersucht und analysiert
(Kap. 5). Besonders das bislang von allen dreien am spérlichsten erforschte a-In, O3 steht da-
bei im Fokus. Zusédtzlich werden auch die Eigenschaften anderer Kristallphasen des Ga;O3
und In, O3 ermittelt. Darauf aufbauend werden dann die terndren Ga, O3 Legierungen (Kap. 6)

a-(Al,Ga;_,)203, x-(In,Ga;_,)203, bce-(In,Gaj—,)203 und a-(Ti,Ga;—,)203 untersucht.

13



Einleitung

Dabei ermdglicht die m-plane Orientierung der verwendeten Proben des a- (Al Ga; )03 ei-
ne Untersuchung des Einflusses der Anisotropie in der uniaxialen Korund-Kristallstruktur in
diesem Legierungssystem. Im a-(Ti,Ga;_,)203 kann der Einfluss der, in Ubergangsmetallen
wie Ti auftretenden, d-Valenzorbitale auf die Dielektrische Funktion ermittelt werden.
Insgesamt wird somit eine umfangreiche Untersuchung der optischen Eigenschaften der Grup-
pe-11I Sesquioxide und zugehoriger Legierungen im besonderen in der Korund-Struktur gelie-
fert. Besonders fiir a-In,03, a-(Al,Ga;-,)203 und das bislang so gut wie gar nicht erforschte
a-(TiyGa;-,)203 konnen so wertvolle neue Erkenntnisse gewonnen werden. Dies erweitert
das Verstdndnis der Oxid-Halbleiter als wichtige Schliisselmaterialien 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- (hw) bzw. Wellenzahl- (w)
abhidngige komplexwertige (€ = €1 + i€2) Groe. Definiert ist die DF hierbei tiber den Zusam-
menhang zwischen der dielektrischen Verschiebung D und der elektrischen Feldstirke E:

-

D =eoeE = £gE + Pges (2.1)

mit Pges als der Gesamtpolarisation und ¢, der elektrischen Feldkonstanten (s. Tab. 12). All-

gemein ist die DF ein Element im dielektrischen Tensor:

€11 €12 €13
E=|en €2 €23 (2.2)

€13 €23 €33
Ist nun das betrachtete Materialsystem beispielsweise orthorhombisch, d.h. alle Gitterpa-
rameter sind unterschiedlich grol§ (a # b # c), aber alle Winkel der Einheitszelle betragen

a =B =vy=90° so ldsst sich der Tensor auf einen Diagonaltensor vereinfachen:

€11 0 0
£= 0 &2 0 (2.3)
0 0 €33

Dies vereinfacht sich weiter in Materialsystemen, in welchen lediglich eine Anisotropieachse
in der Kristallstruktur existiert, wie in tetragonalem Rutil (a = b # ¢, @ = f =y = 90°) oder

trigonalem Korund (a=b # ¢, a = §=90°,y = 120°):

€ 0 0
E=|0 e, 0 (2.4)
0 0 €

15



Die Dielektrische Funktion

wobei hier €, und ¢ die ordentliche bzw. die auBerordentliche DF darstellt, bei denen der
elektrische Feldvektor E senkrecht bzw. parallel zur Anisotropieachse (¢-Achse) liegt. Fiir den
Fall einer kubischen (a = b = ¢, a = f = y = 90°) Kristallstruktur, sind schlieBlich alle Diago-
nalelemente in Gl. (2.4) gleich und der dielektrische Tensor vereinfacht sich zu einem Skalar.
[56-58]

Real und Imaginérteil der DF stehen hierbei {iber die Kramers-Kronig-Relation [59, 60] mit-

einander in Verbindung:
!
£1(w) = 1+— @f%dw’ (2.5)
w
!/
£20) == f gllgw)wdw’ 2.6)
w

Dabei bezeichnet & den Cauchy Hauptwert des Integrals [61].
AuBerdem besteht ein direkter Zusammenhang zwischen der DF und dem komplexwertigen
Brechungsindex N = n + ix. Es gilt ¢ = N* [56]. Hiermit lassen sich Dispersion, also reeller

Brechungsindex n, und Extinktionskoeffizient x aus der DF wie folgt berechnen:

1
n:\/i(\/sf+£§+gl) 2.7)

= i)

Zusdtzlich lasst sich unter der Annahme einer eindimensionalen ebenen Welle
(E(z,t) = Ey elkz=wD) mit Amplitude Ej Ausbreitungsrichtung z, Wellenvektor k und Zeit t)

mithilfe des Lambert-Beer'schen Gesetzes [62, 63] fiir die Intensitdt von Licht I bzw. I,
I(z) =1y e %F (2.9)

ein Zusammenhang zum Absorptionskoeffizienten a herstellen:
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2.1 Phononen und Plasmonen

w &
a=—— (2.10)
Con
mit der Lichtgeschwindigkeit im Vakuum ¢y (s. Tab. 12).
Sofern der reelle Brechungsindex n = const., ldsst sich demzufolge die Absorption @ aus dem
Imaginérteil der DF bestimmen. Genauso ldsst sich aus dem Realteil der DF die Dispersion n

angeben sofern gilt £, = 0.

2.1 Phononen und Plasmonen

O L @ A> ® O Q_U_._(_._ TA
" , « LA

+ 0ot ceo04 TO

oo —e—e—e—e—Ceo | O

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 konnen Gitteratome periodische Schwingungen ausfiihren. Die
Quantisierung dieser Gitterschwingungen (Schwingungsquanten) eines Festkorpers in Form
bosonischer Quasiteilchen nennt man Phononen. Es handelt sich um ein Teilchenmodell zur
Beschreibung der kollektiven Anregung der Gitterschwingungen. Phononen konnen auch als
zeitliche Defekte im Kristallgitter verstanden werden, im Gegensatz zu den rdumlichen 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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Die Dielektrische Funktion

Es kann grundsitzlich zwischen vier verschiedenen Phononentypen unterschieden werden,
dargestelltin Abb. 3. In jedem dreidimensionalen Kristall mit N Atomen pro Einheitszelle gibt
es 3 akustische Phononenmoden, eine longitudinale (LA) und zwei transversale (TA). Diese
werden auch als Schallquanten bezeichnet. In akustischen Phononen schwingen die Atome
gleichsinnig. Zum anderen gibt es die 3N — 3 optischen Phononen. Hier schwingen die Atome
gegensinnig. Auch hier wird zwischen den longitudinalen (LO) und den transversalen (TO)
unterschieden. Eine wichtige Funktion zur Charakterisierung von Phononen ist die Phono-
nendispersionsrelation, die Betrachtung der Phononenresonanzfrequenz w(k) abhédngig vom
Wellenvektor k des Phonons.

Phononen, bei denen sich das elektrische Dipolmoment der Einheitszelle des Kristalls im Ver-
lauf einer Schwingung dndert, nennt man infrarot-aktiv (IR-aktiv), sie lassen sich demzufolge
mit IR-Strahlung anregen und messen. Phononen, in welchen sich die Polarisierbarkeit, al-
so die Elektronenhiille im Verlauf einer Schwingung verdndert, werden als Raman-aktiv be-
zeichnet, sie konnen iiber inelastische Lichtstreuung mittels des sogenannten Raman-Effekts
nachgewiesen werden, mehr dazu in Kap. 4.2. Phononen kénnen hierbei sowohl Raman- als
auch IR-aktiv sein oder auch keins von beiden. [64-67]

Um zu beschreiben, wie IR-aktive Phononen im Rahmen eines semi-klassischen Ansatzes auf
eine einfallende EM-Welle (im IR-Spektralbereich) reagieren, kann die folgende Differential-
gleichung (DGL) aufgestellt werden [58]:

mdzfcmm dx (1)
dr2 Yro— g

+ mw3o (1) = eE(t) (2.11)

mit m als eine den Phononen zugeordnete Masse, X(t) als Auslenkung der Gitteratome aus
der Ruhelage, % als Zeitableitung, yro als Dampfung, wto als Phononenresonanzfrequenz
bzw. -wellenzahl und e als Elementarladung (s. Tab. 12).

Dies beschreibt die Phononen als Schwingung eines geddmpften harmonischen Oszillators
unter Anregung mit einem elektrischen Feld E(1), es handelt sich also um eine erzwungene

Schwingung. Aufgrund der Tatsache, dass Licht eine Transversalwelle ist, werden nur TO Pho-
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2.1 Phononen und Plasmonen

nonen betrachtet. Als Ansatz zur Losung dient:

3(1) = Kye it (2.12)

mit Xy als Amplitude. Ableiten und Einsetzen von Gl. (2.12) in Gl. (2.11) und Umstellen nach

X(¢) liefert:

eE(1)
2

() = _ .
m (‘UTo — %~ iyTow)

(2.13)

Ziel ist nun daraus die DF der IR-aktiven Phononen zu bestimmen. Hierfiir wird zunédchst die
in Gl (2.1) eingefithrte Gesamtpolarisation Pges betrachtet. Diese setzt sich zum einen aus
der Hintergrundpolarisation Pyg = )(oogoﬁ (t) und zum anderen aus der durch das Phonon
erzeugten Polarisation P = NeZX, die die Auslenkung des Oszillators aus der Ruhelage enthilt

zusammen [58]:

Pges = Prg + P = Yoo 0 E(t) + NeX(1). 2.14)

Hierbei ist N ein MaQ fiir die Anzahl an Phononen im betrachteten Volumenelement V und
Yoo die elektrische Suszeptibilitdt des Hintergrunds von Beitrdgen hoherer Energie (w — 00),
wie z.B. Interbandiibergdngen im sichtbar-ultravioletten (UV) Spektralbereich. yo, wird im IR

Bereich ndherungsweise als konstant angenommen. Unter Einsetzen von Gl. (2.13) in Gl. (2.14)

folgt
- . Ne2E(r)
PGes = Yoof0 E(1) + 5 > : (2.15)
m (w3, — w? - iyrow)
Dies wird nun in Gl. (2.1) eingesetzt, umgestellt nach ¢ folgt
Ne?
W) =1+ Yoo+ 3 (2.16)

gom (wfg — w? - iyrow)
Es werden nun noch zur weiteren Vereinfachung die statische Dielektrizitdtskonstante

2

e
£5=£(®— 0) = 1+ Yoot —— —5—,
Eoma)T

S = €5 — € eingefiihrt. Damit ergibt sich als DF der Phononen schlief3lich:

das dielektrische Limit 5, = 1+ Yo, und die Oszillatorstirke
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Die Dielektrische Funktion

Sa)To

(W) = Ego + (2.17)

2 2_ g
Q)TO—(U —lYTOoW

Diese Herleitung und die resultierende Gleichung fiir €(w) wird Summen-Ansatz genannt,
aufgrund der Summe zwischen £, und dem hinteren Term. Alternativ gibt es noch den soge-
nannten Produkt-Ansatz.

In Abb. 4 sind Real- und Imaginérteil der DF der Phononen im Bereich um wrg gestrichelt
dargestellt. Zumeist, besonders in nicht kubischen Kristallstrukturen und terndren Materi-
alsystemen, existieren mehrere TO Phononenmoden pro Einheitszelle, was die DF entspre-
chend erweitert:

) [,keN. (2.18)

k S
1WTO,!
EW) =€t ) — o
(51 Wig, — W = iY10,10

Neben den Phononen koppeln auch freie Ladungstridger mit einfallenden elektromagneti-
schen Wellen. Auch hier kommt es zu einer Schwingung, in diesem Fall einer der Ladungstra-
gerdichte. Das zugehdorige bosonische Quasiteilchen der Quantisierung dieser Dichteschwin-
gungen wird als Plasmon bezeichnet. [68]

Um dessen Einfluss auf die DF im IR-Bereich zu betrachten wird analog zu Gl. (2.11) die Be-

wegungsgleichung der Elektronen (oder analog Locher) aufgestellt [65]:

m*d%*c(t)m* dx(t)
T AP

=eE(1) (2.19)

mit m, als effektiver Elektronenmasse, iiblicherweise als Anteil der Elektronen-Ruhemasse
me (s. Tab. 12) angegeben, und yp als zugehoriger Ddmpfung. Diese DGL ist von der Form
her identisch zu Gl. (2.11) mit dem Unterschied, dass kein Riickstellterm proportional zu X(#)
vorhanden ist, da es sich um freie Ladungstrdager handelt, und im Gegensatz zu Gitteratomen

keine riicktreibende Kraft vorliegt. Als Ansatz zur Losung dient auch hier Gl. (2.12), es folgt:

xX(t) =

. eE(?) (2.20)

Me (_wz - iYPw) .
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2.1 Phononen und Plasmonen

Analog zu Gl. (2.14) wird nun auch hier die Polarisation der Ladungstrdger (LT) mit der La-

dungstriagerdichte n betrachtet:

. . ne*E(t)
Pt =neXx(t) = " C . (2.21)
mi (—w? —iypw)

Damit folgt nun die neue Gesamtpolarisation als f’GeS = ﬁHG +P+ ﬁLT, woraus sich, wieder

unter Einsetzen in Gl. (2.1), die IR-DF der Phononen und Plasmonen ergibt zu:

k Siw w?
)= Eot ) ——— -2 LkeN. (2.22)
I=1 wTO’l_w —1YT0, 10 W" +1YpPW
mit der Plasmafrequenz wp als:
, én
wp = - (2.23)
EgMyg

Der hintere plasmonische Term der IR-DF wird als Drude-Term [69] bezeichnet. Abb. 4 zeigt

Real- und Imaginérteil der IR-DF mit Phononen- sowie Plasmonenbeitrag (durchgezogen).

LI LA BLELELEL BB
llIllIllllIlIlI

e o ———— —

Realteil, ¢, und Imaginarteil, ¢,

Wellenzahl,

Abbildung 4: Darstellung des Real- (€1, blau) und Imaginérteils (g2, rot) einer Dielektrischen Funktion im infra-
roten Spektralbereich, in der Ndhe der Resonanzfrequenz bzw. -wellenzahl (wtp) der transversal optischen (TO)
Phononenmode, ohne (gestrichelt) und mit (durchgezogen) Plasmonenbeitrag (Plasmafrequenz, wp und Plas-
maverbreiterung, yp). Zusétzlich ist die Nulllinie der Ordinate (schwarz, durchgezogen), die Position von wtg
(schwarz, gestrichelt) und das dielektrische Limit £, (blau, gepunktet) eingezeichnet. Eingetragen sind aufler-
dem die Amplitude S und Verbreiterung yro der Phononenmode.
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Die Dielektrische Funktion

Aus der DF kann tiberdies die Verlust-Funktion Q(w) gebildet werden als [70, 71]:

1 £
Q(w):rsm(——): 5 2 S (2.24)
E €1+€2

Die Verlust-Funktion hat ihr Maximum in der Ndhe der zweiten Nullstelle (Null-Durchgang
vom negativen zum positiven Bereich) des Realteils der IR-DE da an diesem Punkt €} = 0 &
€2 = 0 gilt, was Q(w) entsprechend Gl. (2.24) maximiert. Allerdings sind nur bei Vernachléas-
sigung der Verbreiterung yro das Maximum in Q und die zweite Nullstelle in ¢; tatsdchlich
vollig identisch. Relevant ist die Verlust-Funktion, da bei ihrem Maximum die Resonanzfre-
quenz der zur TO-Mode zugehorigen LO-Mode liegt [71], sofern keine freien Ladungstrager
vorliegen, sprich wp = 0. Mit Drude-Term (Gl. (2.22)) verschiebt sich die zweite Nullstelle in
der DF abhédngig von der Plasmafrequenz und ebenso das Maximum der Verlust-Funktion.
Auerdem kommt eine weitere Nullstelle und ein zugehoriges Q-Maximum unterhalb der
TO-Resonanzfrequenz hinzu. Anschaulich kommt es hierbei zu einem Koppeln der freien La-
dungstriger an die LO-Phononen, so dass Longitudinale-Phononen-Plasmonen-Kopplungen
(LPP.) entstehen, deren Resonanzfrequenzen wypp, nun nicht mehr der LO-Phononenmode
entsprechen. Eine weitgehende Betrachtung zu den LPPs und deren Verhéltnis zur Raman-

Spektroskopie findet sich bei [72] und [73].
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2.2 Band-zu-Band Uberginge und Exzitonen

2.2 Band-zu-Band Ubergiinge und Exzitonen

Damit es sich bei einem Material um einen Halbleiter handelt, muss dieses (mindestens) bei
einer Temperatur T = 0 K eine von null verschiedene fundamentale Bandliicke Eg (energeti-
sche Differenz zwischen der Valenzbandober- und der Leitungsbandunterkante) haben. Die
zugrunde gelegte Bandstruktur beschreibt dabei die elektronische Struktur des Halbleiters
in Form der Dispersionsrelation E(k) (E- Energie, k - Wellenvektor, 7ik - Impuls) der Elek-
tronen. Wird ein Halbleiter mit Licht oberhalb der Bandliicke angeregt, und ist diese direkt
(Ak = 0), wird das Photon absorbiert, wodurch ein Elektron aus dem Valenzband ins Leitungs-
band angehoben wird, wo es ein Loch zurtick ldsst. Ist die Bandliicke indirekt (Ak # 0), so ist
die Beteiligung eines Phonons zur k-Erhaltung notig. Abgesehen von den in Kap. 2.1 disku-
tierten Phononen und Plasmonen bestimmen diese sogenannten Band-zu-Band-Uberginge
das Absorptionsverhalten und damit die DF (hauptsdchlich im sichtbaren und ultravioletten
Spektralbereich) eines Halbleiters malfdgeblich. [58, 74]

Da keine Uberginge stattfinden konnen, wenn in der Bandstruktur keine Zustinde fiir Elek-
tronen oder Locher bei der entsprechenden Energie existieren, kann der Imaginérteil der DF
(der mit dem Absorptionskoeffizienten nach Gl. (2.10) zusammenhéngt) als erster Ansatz aus

der kombinierten Zustandsdichte Dyy(E) wie folgt bestimmt werden [58]:

1 (Zne

2
= ) | Py | Dy (E) (2.25)
4meg

&2
Mew

mit Pry als dem Matrixiibergangselement des Impulsoperators.

Jedoch berticksichtigt dieser Ansatz nicht die Coulomb-Wechselwirkung, die zwischen dem
ins Leitungsband angehobenen Elektron und dem zugehorigen Loch im Valenzband auftritt.
Elektron und Loch bilden ein gemeinsames neues bosonisches Quasiteilchen, das Exziton,
dessen Einfluss auf die DF berticksichtigt werden muss. Es wird dabei unterschieden zwi-
schen stérker gebundenen Exzitonen, mit einer Ausdehnung kleiner der Gitterkonstante, den
Frenkel Exzitonen, [75] und schwicher gebundenen Exzitonen, deren Ausdehnung deutlich

groRer ist als die Gitterkonstante. Der Einfluss dieser Wannier-Mott Exzitonen [76, 77] auf die
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DF wird im folgenden nach einem Modell von Elliott [78] behandelt:

Ist die Coulomb-Wechselwirkung [79] zwischen Elektron und Loch schwach genug, sodass
die effektive Massen-N@herung verwendet werden kann, so konnen Elektron und Loch mit-
tels Bloch-Wellenfunktionen [80] beschrieben werden. Das Exziton wird dann als Linearkom-

bination beider Wellenfunktionen beschrieben:

W(Fe, o) = Y Clke, kn)Wr, (7o) ¥, () (2.26)
ke, kn
mit der Wellenfunktion des Exzitons W (7, 71,), dem Faktor der Linearkombination C(%e, Eh)
und den Wellenfunktionen fiir Elektron und Loch ‘I’%e (Fe) & ‘I’%h (). Te und 7}, sind die Gitter-
vektoren von Elektron bzw. Loch und ke & ki, die zugehorigen Wellenvektoren.
Aufgrund der Lokalisierung bzgl. des Massenschwerpunktes ist es besser Wannier-Funktionen
a3(7) zu verwenden, welche Fourier-transformierte der Bloch-Wellenfunktion sind [76]. Es

folgt:

W (Fo, ) = QZ ®(Re, R ag (Fe)ag (7n) (2.27)
Re,Rn
@(Ee, Eh) ist dabei die einhiillende Funktion des Exzitons mit den zugehorigen Gittervektoren
Re und Ry,. Damit ergibt sich als (zeitunabhingige) Schrédingergleichung [81] der Einhiillen-
den:
h? h? e?

—Ap ——Ag - | ®(Re, Ry) = E®(Re, Ry) (2.28)
2mg Re th Rn 4meseg|Re — Ryl ) i

Es ist hierbei Az der Laplace-Operator zum zugehorigen Gittervektor, m;, die effektive Loch-
masse, E beschreibt die Energieeigenwerte und 7 das reduzierte Planck’sche Wirkungsquan-
tum (s. Tab. 12).

An dieser Stelle ist die Einfiihrung von Relativ- und Schwerpunktskoordinaten sinnvoll. Es

ergibt sich die Schwerpunktskoordinate R = (m} Re + mﬁﬁh)/ M* und die Relativkoordinate

. memy

¥ = Re— R, mit M* = m_ + m, als Gesamtmasse und der reduzierten Masse " = %
mg + my
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2.2 Band-zu-Band Uberginge und Exzitonen

Dies lasst einen Separationsansatz fiir Gl. (2.28) der Form: ®(R,T) = ¢ (E)c/)(?) zu. Fiir die Schwer-

punktsbewegung, ergibt sich:

h? N "
(—2 I ) Apé(R) = Egé(R) (2.29)

Da dies der Schrodingergleichung eines freien Teilchens entspricht, folgen die entsprechen-
272

den Energieeigenwerte: Ej (K) = (Eg+) mit dem Impuls des Massenschwerpunktes 7K.

2M*
Fiir die Relativbewegung ergibt sich:

h2 &2
_ o .

¢(7) = Ezp(7) (2.30)

T Ameseo|Fl
Dies entspricht der Schrodingergleichung des Wasserstoffatoms, mit dem Loch als Aquivalent
zum Atomkern, und wird entsprechend iiber den iiblichen Ansatz mittels Laguerre-Polynomen

und Kugelflichenfunktionen gel6st [82]. Fiir die gebundenen Energieeigenwerte mit E < 0

folgt: Ez(n) = ——2 mit der Hauptquantenzahl n e Nund R = LA
N2 VT el
bergenergie und Ry als der Rydbergenergie des Wasserstoffatoms (s. Tab. 12). Fiir die Konti-

*

Ry als der effektiven Ryd-

nuumszustdnde des Exzitons mit E > 0 ergibt sich Ez = — (iR)f)z mit y = /Ry /(hw — Eg). Auf
die DF haben die Exzitonen in zweifacher Hinsicht Einfluss. Es kommt zum einen zu zuséatz-
lichen Zustdnden in der Zustandsdichte unterhalb der fundamentalen Bandliicke bei den Ex-
zitonenenergieeigenwerten, wobei der energetisch niedrigste Zustand (n = 1) genau um die
effektive Rydbergenergie unterhalb der Bandliicke liegt. Zum anderen haben die Kontinu-

umszustdnde Einfluss auf die DF oberhalb der Bandliicke, dies wird durch den sogenannten

Sommerfeldfaktor (SF) [78, 83] beschrieben:

1

SF:ZJI,/R* ! (2.31)
Y /(hw-Eg) ’

27 R;)

l—exp(— Jho—Fq
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Insgesamt ergibt sich daraus fiir €, (bei 3D Wurzel-formiger Zustandsdichte [84] Dyy(E)) :

2me? (2u*)3?| Pry|? 1 2 O(hw — Eg)
= \/ Ry —O0(hw—-Eg+E,) + 2.32
€2 2meghime Y (hw)? ; n3 (hw = Eg + En) —21 \/R? (2.32)
- - 1—exp| —==
b NI

mit §(x) als Delta-Dirac-Funktion [85], E,, als Energie des Exzitons im n-ten gebundenen Zu-
stand und © als stufenformige Heaviside-Funktion [86, 87].
Als letztes wird nun noch eine spektrale Verbreiterung berticksichtigt, iiber Faltung mit einer

entsprechenden Spektralfunktion, hier eine Gaul3’sche Glockenkurve [88]:

1
var

mit der Verbreiterung I'. Damit ergibt sich insgesamt:

exp (?) (2.33)

y(x) =

1
-c\/R
e G | & Vs P

% hw—E
2Ry (hw—Eg+E»?) 1 1 +erf(TG)
- - += (2.34)
r 2 27 /Ry )

1—-exp (——Ihw—EGI
erf ist dabei die stufenformige Fehlerfunktion (engl.: error function). Dargestellt ist der ent-

stehende Verlauf fiir €, in Abb. 5.

L} L} T I L} T L} I L} L} L} I L} L} L} I L}

- Gesamt Modell
I — — = Gebundenes Exziton fir n=1
[ = = = Band-zu-Band Ubergang inkl. Sommerfeldfaktor

Imaginarteil, €,

g d e gl laaa e a1,

rrvrjrrryrrrr T

Energie, E

Abbildung 5: Imaginirteil €5 der Dielektrischen Funktion in Abhédngigkeit der Energie E = fiw, im energetischen
Bereich um den fundamentalen Band-zu-Band Ubergang, nach dem Elliott-Modell [78] aus GL. (2.34), fiir n = 1.
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Der zugehorige Realteil kann in diesem Fall nicht {iber eine Kramers-Kronig (KK) Transfor-
mation (s. Gl. (2.5)) ermittelt werden, da Gl. (2.34) nicht analytisch KK-transformierbar ist.
Alternativ kann im betrachteten Spektralbereich eine numerische KK-Transformation erfol-
gen oder eine der Linienform von Gl. (2.34) dhnliche sogenannte PSEMI-Funktion verwendet
werden, welche wiederum KK-transformierbar ist (mehr dazu in Kap. 4.1). Fiir den Spektral-
bereich unterhalb des fundamentalen Band-zu-Band-Ubergangs, in dem ¢; =~ 0 gilt, kann al-
ternativ ein Ansatz nach Shokhovets et al. [89] verwendet werden, um &7 zu beschreiben:

Als Ansatz (s. Abb. 6a) wird fiir €2 der Beitrag der gebundenen Exzitonen und des fundamen-
talen Band-zu-Band Ubergangs (hier bei Ey) durch eine Heaviside-Funktion mit Amplitude
Ag von Ej bis E; dargestellt. Der Beitrag aller héher-energetischen optischen Uberginge wird

durch eine Delta-Dirac-Funktion mit Amplitude A; bei E; beschrieben:

Ez(hw) = AO @(hw - E()) + A] 6(”7(1) - E]) - A() ] (”_L(U —El) . (235)

Eine KK-Transformation (Gl. (2.5)) ergibt nun fiir €;:

2 (Ay, |Ef—(hw)? A E
g(hw)=1+—|—1In > +— (2.36)
x|\ 2 Ef — (hw)?|  Ef - (hw)?
dargestellt in Abb. 6b. Daraus kann das dielektrische Limit €., berechnet werden als:
2 E A
foo= lim & (iw)=1+= (Aoln Sty —1) 2.37)
w—0 b3 Ey| E;

Es ist zu beachten, dass das Modell nur in einem Spektralbereich oberhalb der in Kap. 2.1 be-
schriebenen Beitrdge von Phononen und Plasmonen verwendet werden kann, da das Modell
eine Anndherung des Realteils an das konstante ¢, zu niedrigen Energien hin unterstellt. Ge-
rade bei hohen Ladungstrigerdichten, wenn der Drude-Term ¢; & €, auch in der Ndhe von
Ey beeinflusst, ist das Modell daher nicht giiltig. Aullerdem stellt Ey eine obere Grenze des

Modells dar, da der Realteil hier, wie auch bei Ej, eine Polstelle aufweist.
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Realteil, €,
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(a) Imaginarteil €5 der Dielektrischen Funktion nach dem Modell von  (b) Realteil €7 der Dielektrischen Funktion nach dem Modell von
Shokhovets et al. [89], GL. (2.35). Shokhovets et al. [89], GL. (2.36).

Abbildung 6: Real- £; und Imaginérteil €, der Dielektrischen Funktion nach dem Modell von Shokhovets et
al. [89] (GIn. (2.35) & (2.36)) in Abhéngigkeit von der Energie E = hiw, mit dem dielektrischen Limit €., nach
Gl. (2.37). Ay ist die Amplitude am fundamentalen Band-zu-Band-Ubergang (bei Energie Ep), A; die der Delta-
Funktion bei E;, die héher-energetische optische Uberginge beschreibt.
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2.3 Vielteilcheneffekte

Freie Ladungstrdger beeinflussen, wie in Kap. 2.1 gezeigt, die DF im IR-Spektralbereich in
Form des plasmonischen Beitrages. Dariiber hinaus haben diese jedoch auch Einfluss auf die
Bandstruktur und das Absorptionsverhalten und damit auf die DF im Bereich der Interband-
tiberginge (s. Kap. 2.2) (sichtbarer und UV-Spektralbereich). Diese sogenannten Vielteilchen-
effekte werden im folgenden nédher betrachtet. Es werden die beiden wichtigsten Effekte, die
Bandkantenrenormierung (BGR, engl.: band gap renormalization) und der Burstein-Moss-
Effekt (BMS, engl.: Burstein-Moss shift) fiir den Fall freier Elektronen diskutiert.

Beim BMS [90, 91] handelt es sich um den Effekt der Bandfiillung. Dafiir miissen so viele
freie Ladungstrager im Material sein, dass die Fermi-Energie Ep [92] sich im Leitungsband
befindet. Der Punkt ab dem die Absorption einsetzt, also durch ein eintreffendes Photon ein
Elektron vom Valenz- ins Leitungsband gehoben wird verschiebt sich dadurch. Er liegt nun
nicht mehr an der (direkten) Bandliicke (am I'-Punkt) Eg, sondern bei der héheren Uber-
gangsenergie Ery (LV: Leitungs-Valenz-Band), siehe Abb. 7. Alle energetisch darunter liegen-
den Zustdnde im Leitungsband sind bereits durch die freien Elektronen besetzt. Der zuge-
horige k-Vektor ist der Fermi-Vektor kr. Hierbei ist zu beachten, dass, wenn die Absorpti-
on erst ab kp einsetzt, dies nicht nur einen Leitungsbandeffekt (AE;g), sondern auch einen
Valenzbandeffekt (AEyg) hat, da die Energie des Valenzbandes bei kr ebenfalls von der am
I'-Punkt abweicht und die eintreffenden Photonen keinen nennenswerten Eigenimpuls be-
sitzen und daher als senkrecht im E(k)-Diagramm betrachtet werden kénnen. Es ergibt sich
fiir Ery = Eg+AE1g(kp) + AEyg(kg). Um kg zu erhalten, wird zundchst die Ladungstragerdichte

n abhéngig von der Zustandsdichte D(E) und Fermi-Verteilung f.(E) betrachtet [93]:

n :fD(E)fe(E) dE (2.38)
0
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Abbildung 7: Schematische Darstellung der Vielteilcheneffekte Bandkantenrenormierung und Burstein-Moss-
Effekt in einer parabolischen Bandstruktur. Die Bandkantenrenormierung, die zur renormierten Bandliicke Eycp,
fiihrt, ist vereinfacht nur fiir das Leitungsband (LB, griin) dargestellt. Bandfiillung (pink) fithrt zu einem erhéh-
ten Fermi-Vektor (kg), sodass insgesamt die Ubergangsenergie Epy entsteht, die sich aus Leitungsband-Beitrag
(AEyp) sowie Valenzband (VB, blau)-Beitrag (AEyp) zusammensetzt. E = 0 & k = 0 sind schwarz gestrichelt mar-
kiert.

Fiir ein hoch entartetes Material bei Raumtemperatur (~295K) kann f.(E) als Stufenfunktion
approximiert werden, womit unter Einsetzen von D(E) fiir einen dreidimensionalen Halblei-

ter [84] folgt:

3 Ep 3
1 (2m})2 1 (2m;\22 3
":272( = ) f\/EdE:Z—ﬂz( hz) 3B (2.39)
0
21.2
n F

1
Mit der Fermi-Energie Ef = ergibtsich kr(n) = (37°n)3. Unter der Annahme, dass Leitungs-

*
e

und Valenzband parabolisch sind [56]:

h2 k? h2k?
Ep(k) = Eg+ — Ey(k)=-—, (2.40)
2mg 2my
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und mit der Kenntnis von m, und m;; lasst sich damit Epy(n) bestimmen.

Bei der BGR handelt es sich hingegen um eine Verringerung der Bandliicke (s. Abb. 7), be-
dingt durch Austausch-Wechselwirkung der freien Ladungstrdger zum einen untereinander
(Elektron-Elektron Wechselwirkung, AE,e) und zum anderen mit den ionischen (Donator)
Atomriimpfen (Elektron-Ion-Wechselwirkung, AE;). Die sogenannte renormierte Bandliicke

folgtdann als Eyep = EG—AEee—AEgj [94]. AEee und AEg lassen sich dabei wie folgt ndhern[95]:

62 kF ez kTF kF
AEge(n) = + 1-—arctan|—||, (2.41)
2m2e0Es  8TMEYES i1 krr
e’n
AEgi(n) = — 3 (2.42)
€o€sag ki

Die Ladungstragerdichte-Abhédngigkeit entsteht dabei zum einen iiber den bereits zuvor ein-

1
gefiihrten Fermi-Vektor kp(n) = (3712 n) 3 zum anderen {iber den Thomas-Fermi-Abschirm-

4k Amegegh?
1: . Dabei ist aE = +52 der effektive Bohr-Radius [95].
mse

B e

vektor krg =

Insgesamt ergibt sich die Ubergangsenergie Epy unter Beachtung von sowohl der BGR als

auch dem BMS:

Erv=Eien+AEig+AEyg = EG— AEee —AEei + AErg + AEyg (2.43)

Da die BGR Eyy verringert, wahrend der BMS sie vergrollert, handelt es sich um gegenldu-
fige Effekte. In Abb. 8 ist dies schematisch dargestellt. Bei geringeren Ladungstriagerdichten,
(n= 1017 - 1018cm_3) ist der BMS vergleichsweise schwach und der BGR dominant. Bei ho-
hen Ladungstrigerdichten (n = 1020cm_3) tiberwiegt jedoch der BMS und Ejy steigt kontinu-

ierlich.
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Abbildung 8: Schematische Darstellung der Ubergangsenergieinderung (AEyy, rot) durch die Vielteilcheneffek-
te Bandkantenrenormierung (BGR, griin) und Burstein-Moss-Effekt (BMS, blau) bei parabolischer Bandstruktur.
Die angegebenen Werte der n-Achse sollen eine ungefahre Vorstellung der GroBenordnung geben. Energie E = 0
ist schwarz gestrichelt eingezeichnet.

Die bisherige Diskussion der Vielteilcheneffekte betrachtete ausschliellich parabolische Ban-
der, mit einer konstanten effektiven Masse m;. Fiir eine akkurate Beschreibung der Band-
struktur in der Ndhe des I'-Punktes ist es jedoch fiir viele Materialien erforderlich, die Nicht-
Parabolizitidt der Bdnder zu berticksichtigen, was zu ladungstrdagerdichteabhingigen effekti-
ven Massen fiithrt und sich ebenfalls auf Eyy(n) auswirkt. Dies soll nun fiir ein einfaches empi-
risches Modell nach Pisarkiewicz et al. [96] fiir ein nicht-parabolisches Leitungsband gezeigt

werden. Dabei wird fiir die Leitungsbanddispersion angesetzt:

h?k?

*
Zme'o

E+CE? = (2.44)

Hierbei ist m; , die effektive Masse am Leitungsbandminimum (LBM) und C der empirisch zu
bestimmende Nicht-Parabolizitdtsparameter. Fiir den BMS ergibt sich der Einfluss auf AE;p

1
aus Einsetzen von kg(n) = (3n2 n) * in Gl. (2.44) und Losen fiir E. Es folgt:

1 1 n?
ABip = ———+ || —= + — (3n2n)
2c " \4C? " 2Cm;,

win

(2.45)
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Die ableitbare ladungstragerdichteabhéngige effektive Masse my, (n) wird nun nicht {iber die

02E\ !
Bandkrimmung (m;f =K (ﬁ) ) [97] definiert, sondern als Transportmasse [96, 98-101]:
m*(k)—hzk(a—‘lg)_1 (2.46)
e ok '
Mit kg folgt damit fiir m; (n):
. . h? 2
mg(n) =mg,4/1+2C——@Bn%n)3 (2.47)
me,O

Amegesh?

Dies wird im effektiven Bohr-Radius aE = verwendet, der zur Bestimmung der BGR

mg(n)e?
dient. Insgesamt liefert wieder Gl. (2.43) die Ubergangsenergie Eyy. Dargestellt ist dies in

Abb. 9.

AE,,, , parabolisch
AE,, nicht parabolisch

Energie, E

17 18 19 20
10 Rk 10, 10
Ladungstragerdichte, n (cm™)

—_

o
-
(o)

Abbildung 9: Schematische Darstellung der Ubergangsenergieinderung (AEry) durch Vielteilcheneffekte bei
parabolischer (rot) und nicht-parabolischer (blau) Bandstruktur. Die angegeben Werte der n-Achse sollen eine
ungefiahre Vorstellung der Grolenordnung geben. Energie E = 0 ist schwarz gestrichelt eingezeichnet.
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3 Mischkristallsysteme

Wie bereits in Kap. 2.2 diskutiert, hdngt die DF maf3geblich von der kombinierten Zustands-
dichte ab, diese wiederum von der Bandstruktur, und die Bandstruktur von der Kristallstruk-
tur des betrachteten Materials. Daher sollen an dieser Stelle die relevanten GesetzmaRigkei-
ten zur Beschreibung von Verdnderungen der Gitterparameter des Kristalls durch Verzerrun-
gen sowie Legierungen eingefiihrt werden. Verzerrungen € sind Verdnderungen der realen

Gitterparameter a,b,c im Vergleich zum idealen unverzerrten Gitterparameter ag by co [102]:

€xx = a— eyy:b—o €zz= 3.1)

Diese entstehen unter anderem wihrend des Herstellungsprozesses durch Gitterfehlanpas-
sung, wenn Gitterparameter von Substrat und Schicht z.B. in einer Diinnfilmprobe nicht exakt
zueinander passen. Auch der Einfluss von Driicken oder Verbiegungen auf das Material fiihrt
zu Verzerrungen [103]. Der Zusammenhang der Verzerrung zur Verspannung o folgt aus dem

mikroskopischen Hooke'schen Gesetz [104] mithilfe des Elastizitdtstensors C:

Q
Il
O
™

(3.2)

Dabei konnen der Elastizitdtstensor [102] sowie o & € allgemein (d.h. fiir trikline Kristallsyste-

me) in Voigt Notation [105] wie folgt angegeben werden:

O xx Cin Ci2 Gz Ciu Ci5 Cig || €xx

Oyy Ciz Gz Coz Cog Cos Cop || €yy

Ozz | _ Cis Co3 C33 Cza G35 Csg || €2z (3.3
Oyz Cia Coy C3y Cyy Cys Cyp||2€y,

Oxz Cis Cos C35 Cus Css Cse || 2€x,

Oxy Cie Cos C36 Cys Cs6 Cop) \2€xy

Je nach Symmetrie der betrachteten Kristallstruktur vereinfacht sich C teilweise noch deut-
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lich, so hat er beispielsweise fiir trigonale Kristallsysteme (unter anderem Korund) die Form

[105]:

Cn Ci2 Gz Cu
Ciz2 Cn Ciz —Cu
Cis Ciz Cg O
Ciy —Ca 0 Cu
0 0 0 0 Ciu Cig

(3.4)

o o o o
o o o o

0 0 0 0 Cis Ces

wobei Cgg = % (C11 — Cy2). Fiir z.B. hexagonale Kristallsysteme vereinfacht sich dies dann wei-
ter, da dann C;4 = 0 ist.

Kristallverzerrungen wirken sich dabei auch auf die Resonanzfrequenz der Phononenmoden
des Kristalls aus. Der Zusammenhang zwischen Verzerrung oder Verspannung und der Ver-
dnderung der Resonanzfrequenz Aw wird iiber die Phononen-Deformationspotentiale, die
in Storungstheorie erster Ordnung einen linearen Zusammenhang liefern, beschrieben. Die-
se Zusammenhdnge sind stark von der betrachteten Kristallstruktur abhdngig und werden
beispielsweise in den Ref. [106], [107] und [108] fiir die kubische Diamant-, die hexagonale

Waurtzit-, und die trigonale Korund-Struktur ndher beschreiben.

Wird ein bindrer Kristall (AC) legiert, sodass daraus ein ternédres Mischkristallsystem (A,B;_C)
wird, und haben die beiden bindren Rdnder (AC, BC) des Legierungssystems dieselbe Kristall-
struktur, sodass diese mit ansteigendem Legierungsgehalt (x) erhalten bleibt, so lassen sich
die Gitterparameter der Legierung mithilfe der Gitterparameter der bindren Kristalle mittels

des Vegard’schen Gesetztes als linearer Zusammenhang beschreiben [109]:

aa,B,_.c = Xaac + (1 — x)apc (3.5)

Diese Verdanderung der Gitterparameter beeinflusst entsprechend ebenfalls die Phononen-
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resonanzfrequenzen. Materialabhéngig ldsst sich wie bei den Gitterparametern teilweise ein
lineares Verhalten w(x) beobachten, teilweise kommt es zur Aufspaltung und es entsteht ein
(unter Umstdnden nichtlineares) 2-Phononen-Verhalten mit A-artigen und B-artigen Phono-
nenmoden [64].

Auf die Bandstruktur eines Halbleiters wirkt sich Legierung in der Form aus, dass es zu einem
parabolischen Verhalten der Bandliicke mit Legierungsgehalt x kommt, einer sogenannten
Durchbiegung (engl.: bowing) beschrieben mithilfe des empirischen Bowing-Parameters b

(84]:

En,B,_,c(x) = (1 - x)Epc + xEac — bx(1 - x). (3.6)

Ist einer der bindren Rdnder des terndren Systems ein indirekter Halbleiter, der andere jedoch
nicht, so kommt es zu einem , Knick“ in Eg(x) sodass eine durchgidngige Beschreibung mittels
Gl. (3.6) nicht mehr moglich ist.

Uber eine Verschiebung der Absorptionskante (der Stufe in €, bei Eg bzw. Epy) nach Gl. (3.6)
hinaus, ist bei der DF in Mischkristallsystemen ein vom Legierungsgehalt abhingiges Anstei-
gen der Verbreiterung (I') dieser zu beobachten. Dies kann abhéngig von Bandliicke und Le-

gierungsgehalt wie folgt beschrieben werden [110]:

0Ea,B,_,c(x) [x(1-x)
0x Cc Vex

I'=2.36 3.7)

wobei c. die Konzentration der Kationen und Vey das Exzitonen Volumen ist.
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4 Experimentelle Untersuchungsmethoden

Die unterschiedlichen im Rahmen dieser Arbeit behandelten Materialien wurden mithilfe
von zwei verschiedenen optischen Messmethoden untersucht. Es werden im Folgenden die
grundsdtzlichen Prinzipien und Effekte, die diesen Untersuchungsmethoden zu Grunde lie-
gen, die experimentellen Aufbauten und Instrumente sowie die Auswertung und Analyse der

Messdaten erklart.

4.1 Spektroskopische Ellipsometrie

Eine Methode, die in Kap. 2 diskutierte DF experimentell zu bestimmen, ist die spektrosko-
pische Ellipsometrie. Das Grundprinzip dieses Messverfahrens ist in Abb. 10 dargestellt. Eine
polarisierte elektromagnetische Welle trifft auf Materie (einfallend, e), dabei verdndert sich
der Polarisationszustand. Der Polarisationszustand der reflektierten (r) Welle wird dabei zum
einen iiber die Phasenverschiebung A zwischen den elektrischen Feldvektoren E senkrecht
(s) und parallel (p) zur Einfallsebene und zum anderen iiber die Anderung des Amplituden-

verhiltnisses W selbiger beschrieben.

v

Einfallsebene

Probe

Abbildung 10: Schematische Darstellung des Grundprinzips der Ellipsometrie. Ein einfallender (e) Lichtstrahl
bestehend aus den elektrischen Feldvektoren E in senkrechter (s, blau) und paralleler (p, rot) Polarisation mit
dem Amplitudenverhéltnis y fallt unter dem Einfallswinkel ® auf die zu untersuchende Probe. Der reflektierte
Lichtstrahl (r) weist eine Phasenverschiebung A und eine Anderung des Amplitudenverhiltnisses ¥ zwischen
Er,s und Er,p auf. Bearbeitet nach [111].
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Der einfallende Lichtstrahl kann ebenfalls als Superposition aus Ee,s und Ee,p beschrieben

werden, womit sein Polarisationszustand y sich aus den zugehoérigen Amplituden E.s und

| Ees|

Eep ergibt als tan (y) = . Der Zusammenhang zu den Amplituden des reflektierten Lich-

ep
tes ergibt sich mittels der Fresnelkoeffizienten rs und rp, [112, 113]:

Eis=rs-Ees =1l eiés ‘Ees,
(4.1)

- . - . i5 .
Epp=1p-Bep =|1p|- €' Eep,

mit den jeweiligen Phasenlagen 6 und 6. Die Fresnelkoeffizienten lassen sich fiir nicht-
magnetische Materialien (u; = 1) aus den (komplexen) Brechungsindizes N; & N, sowie Ein-
falls- (®) und Brechungswinkel (®y,) an der betrachteten Grenzflache (Luft < Material) be-

stimmen als:

. Nj cos (D) — N cos (D) = N> cos (D) — Nj cos (D)
* " Njcos(®) + Ny cos (Pp,) P N, cos (@) + Nj cos (@)

4.2)

Das Verhéltnis p aus den Fresnelkoeffizienten ldsst sich mit Gl. (4.1) bestimmen als:

_rp_ ol e |Eip||Ees| i5,-00 _ |Esp

=2 = = tan(y)-e!©7%) = tan(¥)-e®  (4.3)
Ts |rs|'el§S |Ee,p|'|Er,s| |Er,s| x

wobei im letzten Schritt die ellipsometrischen Winkel W und A definiert wurden als

E
tan (V) = |ELP| -tan (y) & A = 6, — 8. Mithilfe p und ® kann nun die Pseudo-Dielektrische

LS

Funktion (Pseudo-DF) {(€) berechnet werden als [58]:
; .2 2 1-p)?
(€) = (1) +i{ex) =sin” (D) - |1 + tan” (D) - m (4.4)

Diese Pseudo-DF ist die DF der untersuchten Probe und wire fiir ein halb-unendliches Mate-
rial ohne jegliche Rauigkeit identisch mit der tatsdchlichen DE Zumeist liegen die untersuch-
ten Materialien jedoch in einem Schichtsystem in Form von Diinnfilmproben auf einem Sub-
strat vor. Auch eine Oberflichenrauigkeit ist immer vorhanden. Daher muss die tatsdchliche

DF iiber einen mehrstufiges Auswertungsverfahren unter Nutzung von Multischichtmodellen
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4.1 Spektroskopische Ellipsometrie

aus ¥ & A bzw. (1) & {€2) gewonnen werden (mehr dazu in Kap. 4.1.2).
Durch das Vorliegen mehrerer, teilweise sehr diinner Schichten (nm bis pm Bereich) kommt

es aulerdem zu einem zusétzlichen Effekt, den Fabry—Pérot-Oszillationen [114].
1, I, I3 T4 rs

Schicht
Substrat

t, t, t; t,

Abbildung 11: Darstellung eines Drei-Schichtmodells (Luft < Schicht — halb-unendliches Substrat) und der
durch einen einfallenden Strahl (e) entstehenden Vielfachreflexionen und -transmissionen von reflektierten
(r1-5) und transmittierten (t;_4) Strahlen. Durch Interferenz der Strahlen r;_5 entstehen die in der Ellipsome-
trie gemessenen Fabry-Pérot-Oszillationen.

Durch die verschiedenen Schichten kommt es an den entsprechenden Grenzflachen zu Viel-
fachreflexionen (s. Abb. 11, ry_5) im Transparenzbereich. Die einzelnen Teilstrahlen haben
unterschiedliche optische Wegldngen sowie Phasenlagen. Bei zA Gangunterschied, mit z € Z
und A als Wellenldnge, kommt es zu konstruktiver Interferenz, bei (z + %) A zu destruktiver.
Daraus ergeben sich schichtdickenabhingige Oszillationen in den Messdaten ¥ & A, die bei
der Auswertung bertiicksichtigt werden miissen. Dies erdffnet auerdem die Moglichkeit der

Schichtdickenbestimmung von Diinnfilmen mittels Ellipsometrie.

Sofern ein nicht-isotropes Material untersucht wird, miissen die in den GIn. (4.1) - (4.4) be-
schriebenen Zusammenhinge verallgemeinert werden. Es gibt in anisotropen Materialien
dann nicht nur die Fresnelkoeffizienten r, = rpp und rs = rss sondern dariiber hinaus die ge-
mischten Komponenten rps und rgp. Diese vier bilden die Jones-Matrix. Der Zusammenhang
zwischen einfallendem und reflektiertem Licht wird dann durch den Jones-Formalismus [115]

beschrieben:
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E T T, E
p| _|'pp Tsp ep 4.5)
E:s T'ps  Tss) \ Ees
p ergibt sich dann als
Tpp | Tsp -1
p — T'ss rp:ssrpp (4.6)
Top Tos X
wobei dann gilt
"'pp in "ps iA "sp iA
— =tan(Ypp)-e " — =tan(Wps)-e — =tan(Wgp)-e™® . (4.7)
Tss Tpp I'sg

Gl (4.4) gilt analog. In der sogenannten generalisierten Ellipsometrie werden zur Untersu-
chung anisotroper Materialien auch die Nebendiagonalelemente in der Jones-Matrix mitge-
messen. Sofern die optischen Achsen einer nicht depolarisierenden anisotropen Probe bei
der Messung parallel oder senkrecht zur Normalen der Probenoberfliche und der Einfalls-
ebene sind, sind die Nebendiagonalelemente null, was dazu fiihrt, dass generalisierte und
gewohnliche Ellipsometrie identisch sind. Dennoch ist eine Messung der Nebendiagonal-
elemente sinnvoll, um beispielsweise imperfekte Probenorientierung auf dem Ellipsometer
bertiicksichtigen zu kdnnen, die zu einer Abweichung von null der Nebendiagonalelemente

fuhren konnen.

4.1.1 Labor-Ellipsometer

Es wurden zwei verschiedene Ellipsometer mit unterschiedlichen Spektralbereichen verwen-
det. Im fernen bis nahen IR wurde ein Woollam IR-Vase® (engl.: infrared variable-angle spec-
troscopic ellipsometer) mit einem Spektralbereich von 300-8000 cm ™" (0.037-0.99 eV) verwen-
det. Als Lichtquelle dient ein 20 W Globar-Strahler, dessen Licht durch ein Fourier-Transforma-
tions-Interferometer und einen Polarisator unter dem variabel einstellbaren Einfallswinkel ®
(25°-90°) die Probe trifft. Das reflektierte Licht durchlduft vor dem Detektor einen rotierenden

Kompensator, der erméglicht, dass ¥ & A von 0° bis 90° bzw. 360° exakt messbar sind.
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Auto-Retarder rotierender Kompensator

(IRSE)

Analysator

Polarisator (rotierend in UVSE)

Monochromator

Detektor

Lichtquelle

Abbildung 12: Schematischer Strahlengang der beiden verwendeten Labor-Ellipsometer im fernen & nahen in-
fraroten (IRSE) und nah-infrarot-sichtbar-ultravioletten (UVSE) Spektralbereich. Der Lichtstrahl (griin) trifft un-
ter dem Einfallswinkel @ auf die Probe.

.
‘&

IR-VASE

(a) IR-VASE® [116] (b) VASE® [116]

Abbildung 13: Die beiden verwendeten Labor-Ellipsometer IR- VASE® und VASE® von J.A. Woollam Co., Inc. im
infraroten (a) und nah-infrarot-sichtbar-ultravioletten (b) Spektralbereich.

Der Strahlengang ist in Abb. 12 dargestellt. Das Ellipsometer ist in Abb. 13a gezeigt. Die ver-
wendete Auflosung liegt bei 4 cm™!. Im nahen IR, sichtbaren und UV (NIR-VIS-UV, kurz nur
UV) wurde ein Woollam VASE® mit einem Spektralbereich von 0.5-6.6 eV und einer Hochdruck-

Xe-Lampe genutzt. (Die beiden Ellipsometer iiberlagern sich also zwischen 0.5 eV und 1 eV).
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Hier durchléduft das Licht einen Gitter-Monochromator (< 1.48 eV: 1200 g/mm, > 1.48 eV:
2400 g/mm, Eingangsspalt: 500 um), einen Polarisator und einen Auto-Retarder, der dafiir
Sorge tréagt, dass das Licht moéglichst zirkular polarisiert ist, was fiir die korrekte Bestimmung
von A hilfreich ist. AnschlieRend trifft es unter einstellbarem ® (15°-90°) auf die Probe. Das
reflektierte Licht durchlduft einen rotierenden Analysator, bevor es auf den Detektor trifft. Die
Schrittweite liegt bei 10 meV, die mittlere Auflosung bei 13 meV. Auch dieser Strahlengang ist
in Abb. 12 dargestellt. Das Ellipsometer ist in Abb. 13b gezeigt.

Bei Messung isotroper (kubischer) oder anisotroper Materialien mit einer optischen Ach-
se (z.B. trigonalen, tetragonalen oder hexagonalen Kristallstrukturen) senkrecht zur Proben-
oberfldache erfolgt eine Messung bei beliebiger Orientierung der Probe. Bei anisotropen Ma-
terialien mit der optischen Achse nicht senkrecht zur Probenoberfldche sondern z.B. parallel
oder Materialien mit mehreren optischen Achsen (z.B. orthorhombischen, monoklinen oder
triklinen Kristallstrukturen) ist es erforderlich, entweder eine Probe mehrfach mit verschiede-
nen Probenorientierungen zu messen oder mehrere Proben mit unterschiedlicher Kristallori-
entierung relativ zur Probenoberflache zu messen, um die vollstdndige optische Antwort und
somit auch den gesamten dielektrischen Tensor des Materials ermitteln zu konnen. Dabei
miissen wenigstens so viele Messungen durchgefiihrt werden, wie der dielektrische Tensor

unabhingige Elemente hat.

4.1.2 Datenanalyse und Auswertung

Die durch Messung ermittelten ¥ & A werden in einem mehrstufigen Verfahren ausgewer-
tet, um die DF zu ermitteln. Hierfiir wird ein Schichtmodell verwendet, das die DF der Probe
modelliert, fiir Diinnfilmproben typischerweise aus wenigstens drei Schichten bestehend. Zu
unterst befindet sich eine Substratschicht, deren DF bereits bekannt ist, aus Messungen an
einem Substratwafer, Literaturdaten oder der mit dem verwendeten Programm (WVASE32®)
einhergehenden Datenbank. Die oberste Schicht bildet die Rauigkeit der untersuchten Probe
ab, hier wird eine sogenannte Bruggeman EMA-Schicht (engl.: effective medium approximati-

on) verwendet [117] bei der die DF der darunterliegenden Schicht mit Leerraum (engl.: void)
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in einem einstellbaren Verhéltnis gemischt wird. (In der IR-Ellipsometrie kann aufgrund der
grofBen Wellenldnge im Vergleich zur Dicke der Rauigkeit hdufig auf die Rauigkeitsschicht ver-
zichtet werden.) Dazwischen liegt die Schicht von eigentlichem Interesse. In der IR-Ellipso-
metrie (IRSE) wird hier ein Modell nach Gl. (2.22) verwendet. In der UV-Ellipsometrie (UVSE)
erfolgt eine Modellierung der DF mithilfe sogenannter PSEMI-Oszillatoren (engl.: parameteri-
zed semiconductor oscillator function). Diese beschreiben den Imaginérteil der DF an M0-M3
kritischen Punkten auf Basis von Herzinger-Johs Funktionen, bestehend aus Polynomen end-
licher Ordnung in geeigneter Reihenfolge [118, 119]. Uber eine KK-Transformation (Gl. (2.5))
folgt der Realteil. Ein MO kritischer Punkt ist in der Bandstrukur ein Punkt, an dem alle kombi-
nierten Bander positiv sind [58], z.B. der Punkt der fundamentalen Bandliicke in (3D) direkten
Halbleitern. Je hoher die Zahl (M0-M3), desto hoher die Zahl negativer kombinierter Bander.
Zusitzlich wird der Rauigkeit und der Schicht von Interesse eine Schichtdicke als Startwert
zugewiesen. Aus diesem kombinierten Modell fiir die DF werden die zugehorigen ¥ & A be-
rechnet und mit den Messdaten verglichen. Die Parameter des Modells werden dann unter
Nutzung eines Levenberg-Marquardt-Algorithmus [120-122] so angepasst, dass der mittle-
re quadratische Fehler zwischen Messdaten und Modell minimal ist. Das Ergebnis wird an-
schliellend als Startpunkt fiir einen Punkt-fiir-Punkt-Fit (pfp-Fit) genutzt. Dabei werden die
Werte der DF der Schicht von Interesse fiir jede Energie (bzw. Wellenldnge) bis zur bestmogli-
chen Ubereinstimmung mit den Messdaten (nach selbigem Algorithmus) variiert. Die daraus
folgende pfp-DF als Ergebnis muss aufgrund des vorangegangenen pfp-Fits (anders als das
Startmodell) nicht mehr KK-konsistent sein. Die pfp-DF ist die experimentell ermittelte DF
des untersuchten Materials. Diese wird nun weiter aufgewertet, um daraus entsprechende
Materialparameter zu erhalten. Im IR erfolgt eine Modellanpassung an die pfp-DF mithilfe
von Gl. (2.22), im UV-Bereich wird entweder das in Kap. 2.2 beschriebene Elliott-Modell in
der Ndhe der Absorptionskante verwendet oder es werden, um z.B. auch eine Modellierung
des Realteils zu ermdglichen, die bereits eingefiihrten PSEMI-Oszillatoren verwendet, welche
der Linienform des Elliott-Modell angepasst werden. Im Bereich unter der Absorptionskante

kann das Modell von Shokhovets (Gl. (2.36)) genutzt werden.
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Ist das untersuchte Material (oder das Substrat) anisotrop, so werden die verschiedenen DFs
im Modell mithilfe einer Biaxialschicht miteinander kombiniert. Hierfiir ist es erforderlich,
(besonders bei Mehrfachmessung zur Ermittlung aller Komponenten im dielektrischen Ten-
sor) im Modell anzugeben, wie die Probe wiahrend der Messung relativ zur Einfallsebene (POI,
engl.: plane of incidence) orientiert war, da dies Einfluss auf die Frage hat, wie die verschie-
denen DFs des Materials sich auf die gemessenen W & A auswirken. Das genutzte WVASE32®
Programm geht standardmaRig davon aus, das die Kristallorientierung (001) in die Probe-
nebene, (100) parallel zur POI und (010) senkrecht zur POI ist. Das Koordinatensystem ist
x||(001), y||(010) & z||(001). Weicht die Probenorientierung davon ab, so wird dies ausgedriickt
durch die Euler-Winkel @, ® & V. Dabei beschreibt ® eine Rotation um die z-Achse, was zu
neuen x'- & y'-Achsen fiihrt. © ist eine Rotation um die x'-Achse wodurch neue y”- und z"-
Achsen entstehen. ¥ schlieflich ist eine Rotation um die neue z”-Achse. Die Reihenfolge ® —
® — V ist dabei relevant. Ist beispielsweise ®=90°, so ist die x'-Achse, um die die ®-Rotation
erfolgt, jene, die zuvor die y-Achse war [122]. In Tab. 1 ist angeben, wie die Euler-Winkel in
Abhidngigkeit der Kristallstruktur und der Orientierung der Probe wihrend der Messung zu

wihlen sind, fiir alle Kristallstrukturen mit dielektrischem Diagonaltensor.

Tabelle 1: Euler-Winkel ®, ® & V¥ fiir verschiedene Kristallstrukturen und Probenorientierungen wéhrend der
Ellipsometrie-Messung fiir das Auswertungsprogramm WVASE32®. POI bezeichnet die Einfallsebene (engl.: pla-
ne of incidence) und PE die Probenebene, (nicht die Ebenennormale). Ist die Zeile leer gelassen, so gelten wei-
terhin die Euler-Winkel der dariiber liegenden Zeile.

1 zuPE ||zuPOI 0 optische Achsen 1 optische Achse 2 optische Achsen
(kubisch) (hexagonal, tetragonal, = (orthorhombisch)
trigonal)
(001) (100) ®=0°, ©=0°, ¥=0° ®=0°, ©=0°, ¥=0° ®=0°, ©=0°, ¥=0°
(010) ®=90°, ©=0°, ¥=0°
(010) (001) ®=90°, ©=90°, ¥=0° ®=90°, ®=90°, ¥=0°
(100) ®=0°, ©=90°, ¥=0° ®=0°, ©=90°, ¥=0°
(100) (001) ®=90°, ®=90°, ¥=0°  ®=90°, ©=90°, ¥=90°
(010) ®=0°, ®=90°, ¥=0° ®=0°, ®=90°, ¥=90°
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Zusitzlich zeigt Abb. 14 beispielhaft, wie der Ubergang von ®=0°, =0°, ¥=0° in ®=0°, ©=90°,
¥=0° und ®=90°, ®=90°, ¥=0° {iber Rotation des Koordinatensystems vollfiihrt wird. Dies
sind die drei fiir diese Arbeit relevanten Orientierungen. ®=0°, ©=0°, ¥=0° entspricht dabei
z.B. in einer uniaxialen Kristallstruktur wie hexagonal oder trigonal einer Probe mit c-plane
(¢|/[0001]) Orientierung (s. auch Abb. 18). ®=0°, ®=90°, ¥=0° und ®=90°, ©®=90°, ¥=0° ent-
sprichen dann einer m-plane (m||[1100]) oder a-plane (a||[1120]) orientierten Probe, die bei

zweifacher Messung einmal um 90° um die Flichennormale gedreht wird.

®=0°0=90°¥ =0°

g S
x () POL y
®=0°0=0Y=0° o

y
xA I
POI 7z ® =90° 0 = 90°,¥ = 0°

PE x'
L Z”

o] X ! xl
O -
p © POl ¥
o y PE
Z

Abbildung 14: Schematische Darstellung des Modell-Koordinatensystems des Ellipsometrie-Auswertungs-
programms WVASE32® mit Probenebene (PE) und Einfallsebene (POI, engl.: plane of incidence) und die Ro-
tation dessen fiir unterschiedliche beispielhafte Euler-Winkel @, ® & ¥. Die Darstellung links ist Zeile eins in
Tab. 1 zugehorig, die Darstellung rechts unten Zeile drei und rechts oben Zeile vier. %,y & z bezeichnen die ne-
gativen Richtungen von x, y & z.
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4.2 Hochaufl6sende Raman-Spektroskopie

Die Fresnel’schen Gleichungen (s. Kap. 4.1) beschreiben als Licht-Materie-Wechselwirkungen
die Transmission und Reflexion. Auerdem kommt es zur Absorption und damit einherge-
hender Anregung von z.B. Elektronen in Leitungszustdnde oder Resonanzschwingungen im
Material. Dartiber hinaus gibt es Streuprozesse, elastische sowie inelastische, an rdumlichen
(Fehlstellen) und zeitlichen (Phononen) Defekten in der Kristallstruktur. Die inelastische Streu-
ung von Licht an Phononen im Material ist die Raman-Streuung [123], die elastische Streuung
wird als Rayleigh-Streuung [124-126] bezeichnet. Bei der Raman-Streuung iibertrégt ein ein-
fallendes (L) Photon einen Teil seines Impulses lgL sowie seiner Energie hiwy, auf ein dadurch
erzeugtes Phonon (Stokes-Streuung) und wird zum gestreuten (S) Photon (mit Impuls ks und
Energie hiws), oder das bereits erzeugte Phonon tibertrédgt seinerseits Impuls ¢ und Energie

nQ auf das Photon und wird dadurch vernichtet (Anti-Stokes-Streuung):

ki=kstg+G howy, = hws + HQ 4.8)

G ist hierbei ein beliebiger reziproker Gittervektor.

Dieser Effekt wird in der Raman-Spektroskopie zur Untersuchung von Phononen nutzbar
gemacht, indem mittels Laserstrahlung Phononen erzeugt oder vernichtet werden, und an-
schlieBend das energetisch verminderte oder erh6hte riickgestreute Licht spektroskopiert wird.
Bei der Raman-Streuung 1. Ordnung werden hierbei nur optische Phononen in der Ndhe des
I'-Punktes erzeugt oder vernichtet. Die optische Streuung von akustischen Phononen wird als
Brillouin-Streuung [127] bezeichnet. Eine schematische Darstellung eines Raman-Spektrums
istin Abb. 15 gezeigt. [66, 128]

Die Intensitédt I eines Raman-Spektrums wird hierbei bestimmt {iber den Raman-Tensor R,
so, dass I ~ ‘eL R es ‘2. Dabei ist e;, und es die Polarisation von einfallender (L) und gestreuter
(S) Strahlung, woraus sich die Raman-Auswahlregeln ableiten lassen [66]. Eine vereinfachte

Schreibweise der in einer polarisierten Raman-Spektroskopie verwendeten Messkonfigurati-

on ist die Porto-Notation [129].
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_l T I ) I T ) ) 1 I 1 ) I T I T ] ] ) I 1 ) 1 I l ) T ] I-
i Rayleigh ]
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Abbildung 15: Schematisches Raman-Spektrum mit den beiden Seitenbdndern, der Stokes- und der Anti-
Stokes-Streuung, sowie der Rayleigh-Streuung dazwischen. Die Intensitét des gestreuten Lichtes ist aufgetragen
tiber die Energie E = hiw. Aiwy, ist die Energie der einfallenden Photonen, Q) die der Phononen.

Sie hat die Form a(b, c)d mit a und d als Einfalls- und Streuungsrichtung des Lichtes und b
und c als der verwendeten Ausrichtung von Polarisator und Analysator.

Aufbau und Strahlengang des verwendeten Raman-Spektrometers sind schematisch in Abb. 16
dargestellt. Es wird ein 100 mW starker Nd:YAG-Festkorperlaser (Cobolt Samba™ 100mW)

mit 532 nm Wellenldnge verwendet (1). Dessen Strahl wird zundchst durch einen Polarisa-

tor (2) und anschliefSend durch variabel einstellbare Neutraldichte-Filter (3) geleitet. Dann

wird dieser iiber ein Mikroskop (BX51 Olympus Systemmikroskop) mithilfe eines x10, x50

oder x100 Objektives auf die Probe fokussiert (4). Das von der Probe riickgestreute Licht
durchlduft anschlieend einen Kantenfilter (5), der Anti-Stokes- und Rayleigh-gestreutes Licht
absorbiert, um dann weitergeleitet zu werden iiber den Analysator (6) in den Gittermono-

chromator (Spektrometer TriVista® 777) mit 600 g/mm, 1800 g/mm und 2400 g/mm Git-

ter (7). Dieser Dreifach-Monochromator bietet die Moglichkeit der Nutzung von vorgeschal-

teten Monochromatoren in additivem oder substraktivem Modus, z.B. zur Unterdriickung

des Rayleigh-Signals. Da dies hier bereits mit dem Kantenfilter geschieht, wird im Einfach-

Monochromator-Modus gemessen.
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Abbildung 16: Schematischer Strahlengang des Raman-Spektrometers [130], mit Laser (1), Polarisator (2),
Neutraldichte-Filtern (3), Mikroskop (4), Kantenfilter (5), Analysator (6), Gitter-Monochromator (7) und Detek-
tor (8).
Der Dreifach-Monochromator-Modus kdme beispielsweise bei Messung der Anti-Stokes-Seite
der Raman-Streuung zur Anwendung, da dann der Kantenfilter nicht verwendet werden kann.
Der Monochromator-Eintrittspalt ist einstellbar zwischen 1 um - 12 mm, die Standardeinstel-
lung liegt bei 100 pm. Im letzten Schritt trifft das am Gitter gebeugte Licht auf den Detek-
tor, eine Peltier-gekiihlte (-70 °C) CCD-Kamera (CCD: ladungsgekoppeltes Bauelement, engl.:
charge-coupled device) mit einer Auflosung von 2048 x512 Pixel (8).
Gemessene Raman-Spektren wurden ausgewertet iiber eine Linenformanpassung unter Nut-
zung einer Lorentz-Cauchy Verteilung [131-133] der Form:

fo=2_ 1 (4.9)

7T y? + (W — wp)?
Dies ermoglicht die Bestimmung von Verbreiterung y, Resonanzfrequenz bzw. -wellenzahl w
und Amplitude A der Raman-aktiven Phononen. A ist dabei abhéngig von Fokussierung, Ein-

gangsspalt und Messzeit und daher nur bedingt fiir unterschiedliche Messungen vergleichbar.
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5 Gruppe-III Sesquioxide

Die Elemente der dritten (I1I) Hauptgruppe des Periodensystems (B, Al, Ga, In, TI, Nh) treten
in Verbindung mit Sauerstoff stabil, in Form der sogenannten Sesquioxide (lat. Eineinhalb-
fachoxide, III,03) auf. Zusitzlich existieren die hier nicht behandelten meta-stabilen Oxida-
tionsstufen (I110) . und (II1,0) . Im Rahmen dieser Arbeit werden Al,O3 (Saphir), Ga,03 und
In,O3 behandelt. Es handelt sich bei allen um Polymorphe, d.h. sie existieren in verschie-
denen Kristallstrukturen, einer stabilen sowie materialabhéngig bis zu fiinf weiteren meta-
stabilen. Nur die trigonale, rhomboedrische Korund-Struktur (R3c) (a-Phase) kommt in allen
dreien vor, im Al,Oj3 stabil, in Ga,03 & In,03 meta-stabil. In,Os liegt stabil in der kubischen
Bixbyit-Phase (Ia3), Ga,03 in der monoklinen -Phase (C2/m) vor. [13-16]

Anwendung finden diese Materialien, durch Bandliicken im UV-Bereich von 3.8 eV (Bixbyit-
Iny O3, Dipol-erlaubte Bandliicke, fundamentale bei 2.9 eV) [134, 135] bis 9.2 eV (a-Al,0s3)
[23], vor allem in der Leistungselektronik wie MeSFETs (Metall-Halbleiter-Feldeffekt-Transis-
tor, engl.: metal semiconductor field effect transistor) [8, 9], MOSFETs (Metall-Oxid-Halbleiter-
Feldeffekt-Transistor, engl.: metal-oxide-semiconductor field-effect transistor) [10, 11], Schott-
ky-Dioden [8, 9, 12] oder Diinnfilmtransistoren [136, 137] sowie solaren Bauelementen wie
Solarzellen [138-140], solar-blinden UV-Photodetektoren [14, 141, 142], Mikrowellen- und
RF-Anwendungen (Hochfrequenz, engl.: radio frequency) [143]. Speziell Al,O3 findet héufig
in Keramikanwendungen [144-146] und als Substrat Verwendung.

Dartiber hinaus eroffnet die Legierung dieser Materialien miteinander oder mit anderem die
Moglichkeit der Bandliickeneinstellung (engl.: band gap engineering). Drauf wird in Kap. 6
weiter eingegangen. Im Folgenden sollen die Eigenschaften dieser drei Materialien in der
Korund a-Phase diskutiert und miteinander verglichen werden. Die anderen Kristallphasen
werden z.T. in den Kap. 5.1 - 5.3 weiter vertieft.

Vorteile der Korund-Phase gegeniiber den anderen Kristallphasen der 111,03 sind unter an-
derem, dass sie als Teil des trigonalen Kristallsystems mit einer Anisotropieachse (uniaxial)

symmetrischer als einige der anderen Phasen (besonders im Ga,0Os) ist, sowie fiir InpO3 und
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Ga,03 die Moglichkeit eroffnet Saphir als kostengiinstiges Substrat mit kleiner Gitterfehlan-
passung zu verwenden [17, 18].

Abb. 17a zeigt die Elementarzelle der Korund-Struktur (R3c). Die zugehdorige erste Brillouin-
Zone der rhomboedrischen Elementarzelle ist in Abb. 17b dargestellt. Bei der ionischen (salz-
artigen) Bindung, zwischen den M3*- und 0% -Ionen sind in der Korund-Struktur die M3*-
Ionen isostrukturell an den oktaedrischen Stellen angeordnet [147], d.h. sie haben eine Ko-
ordinationszahl von 6, die 0>~ -Ionen entsprechend von 4 (anders als z.B. im monoklinen -
Gay 03 wo die Ga®* -Tonen zur Hilfte eine Koordinationszahl von 6 (oktaedrisch) und zur Hilf-
te von 4 (tetraedrisch) haben). Das trigonale Kristallsystem beschreibt allgemein die Menge
aller Punktgruppen mit dreizdhliger Dreh- oder Drehinversionsachse. Das rhomboedrische
Gittersystem, als Teil des trigonalen, zu dem die Korund-Struktur gehért, entspricht dabei
einem Kubus, der entlang der Raumdiagonalen gestaucht oder gestreckt wurde (a = b = c,
a = f =7y #90°). Es ldsst sich dartiber hinaus in eine hexagonale Zelle einfiigen (a = b # c,
a = f=90°y =120°), wodurch die Richtungen und Ebenen in den hexagonalen 4er-Miller-

Indizes (hkil) [148] angegeben werden konnen.

1 ‘ g
(a) Elementarzelle von Korund-strukturierten Metalloxiden mit dem  (b) Erste Brillouin-Zone der rhomboedrischen Elementarzelle mit

Metall in Grau und dem Sauerstoff in rot [4]3. den ausgezeichneten Punkten I', Z, F und L sowie den reziproken
Gitterachsen g1_3 [149]%.

Abbildung 17: Elementarzelle der Korund-Kristallstruktur (R3¢) (a) sowie erste Brillouin-Zone der rhomboedri-
schen Elementarzelle (b).
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Eine Darstellung der hexagonalen Zelle mit den wichtigsten Richtungen und Ebenen ist in
Abb. 18 gezeigt. Tab. 2 listet einen Vergleich einiger Materialparameter im Vergleich zu weite-

ren Materialien selbiger Kristallstruktur.

[0001]
c-plane
{0001}
i a-plane
|
1 [0100]
[ooto] | |
r—p_Iane
{1102} [1000]

Abbildung 18: Hexagonale Zelle mit a- (gelb), m- (violett), r- (griin) und c-Ebene (orange) (engl.: plane).

Die in Tab. 2 aufgelisteten Korund-strukturierten Ubergangsmetalloxide Ti»O3, Cr,O3 & Ir; O3,
aber auch Rh,03 sind aufgrund ihrer natiirlichen p-Leitfdhigkeit fiir technologische Anwen-
dungen interessant [35, 150-152], da besonders p-Dotierung sich in Al,03, Ga,O3 und In,03
bislang als schwierig gestaltet. Neben ihren im Vergleich zu Al,O3 & Ga, 03 deutlich kleineren
Bandliicken zeigen sie auch eine geringe Gitterfehlanpassung zu Ga, O3 (s. auch Abb. 2), was
den Grundstein fiir erfolgreiche Legierung legt. Korund-strukturiertes (Ti,Ga;-,)203 wird in
Kap. 6.3 weiter behandelt. Auch die Legierungen (CryGaj_x)203, (Ir,Ga;—)203, (Rh,Ga;_4)203
sowie (Fe,Ga;_,)203 wurden bereits erfolgreich in der Korund-Struktur hergestellt [153-156].
Fe,03 & (Fe,Gaj_x)203 haben aufgrund ihrer magnetischen Eigenschaften Moglichkeiten zur

Anwendung in der Spintronik sowie magnetischen Speichermedien [157-159].

3Reprinted from J. A. Spencer et al., Applied Physics Reviews 9, 011315 (2022) with the permission of AIP Publis-
hing.

*Reprinted from Publication R. Santos et al., Chemical Physics Letters 637, 172 (2015). Copyright 2015, with
permission from Elsevier.
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Tabelle 2: Die Materialparameter Dichte p, Gitterparameter a & c, indirekte (ind) sowie direkte (dir) Bandliicke
Eg (L /]]), effektive Elektronenmasse am I'-Punkt m; (I')/me (L /1)), statische Dielektrizititskonstante g (L /|])
und dielektrisches Limit e, (L /||) fiir verschiedene Korund-strukturierte (R3c¢) Metalloxide (a-M203). [19, 20,
22-32, 48, 149, 160-173]

Al,O3 Gay03 In, 03 Ti» O3 Fe» O3 Cr,03 Ir> O3
0 (%) 3.98 6.48 6.94 4.52 5.07 4.90 i
a®) 4.7577 4.9825 5.487 5158  5.0356  4.9591  4.998
c &) 12.9907 13.433 1451  13.611  13.7489  13.599  13.539
EGind (6V) 8.83 5.39 2.57 i 1.82 3.31 2.53
EGarr(eV) 9.25/9.2  5.62/558  3.38/- 0.1 2.18 3.9 3.0
m:([)/me 0.4/0.4  0.253/0.262 0.22/0.23 ; 5.8 2.1 i
£ 9.4/11.6  12.1/180 9.7/153 45.8/44.1 26.4/17.8 10.3/11.9 -
Eoo 3.077/3.072 3.75/3.64  3.9/-  31.2/27.7 7.87/7.57 573/597  ~5

Abb. 19 zeigt die Bandstrukturen von a-Al,O3, a-Ga;03 und a-In,03. Aullerdem wird die
Phononendispersionsrelation fiir a-Ga,O3 dargestellt. Das LBM liegt den Bandstrukturbe-
rechnungen zufolge fiir alle drei Materialien am I'-Punkt. Das Valenzbandmaximum (VBM)
weicht jedoch (meist) davon ab, die Materialien haben also eine indirekte Bandliicke. Beim a-
Al, O3 fiihren die meisten Kalkulationen von Santos et al. [149] wie PBE (Abb. 19a), HSE06 und
andere auf eine direkte Bandliicke, die den Autoren zufolge beste Berechnung sX-LDA, die
auch mit 8.83 eV die am besten zu experimentellen Ergebnissen (9.2 eV [23]) passende Band-
liicke liefert, hat jedoch das VBM zwischen I'- und F-Punkt. Der Unterschied ist mit ~10 meV
allerdings nur gering. Im a-Ga,Os fiihren die in Abb.19b gezeigten HSE+GyW, Berechnun-
gen [165] auf eine indirekte Bandliicke, mit dem VBM zwischen I'- und L-Punkt, ~250 meV
unterhalb der direkten Bandliicke, die mit 5.625 eV sehr gut zu experimentellen Ergebnissen
passt. Beim a-Iny O3 schlielilich, ist das VBM bei LDA und LDA+U Berechnungen zwischen I'-
und L-Punkt, ~40 meV tiefer als am I'-Punkt. HSE03 Berechnungen zufolge liegt es jedoch am
I'-Punkt. Die ermittelte Bandliicke aus HSE03+GoW, Berechnungen von 3.26 eV passt gut zu

den experimentellen Ergebnissen dieser Arbeit (3.38 eV, s. Kap. 5.3.1).
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Abbildung 19: Bandstrukturen (und fiir @-Ga, O3 Zustandsdichte (DOS, engl.: density of states)) von a-Al,03 (a),
a-Gay03 (b) und a-Iny03 (c). In (d) wird die Phononendispersionsrelation von a-Ga;0O3 dargestellt. Die fiir a-
Al>;03 und a-In, 03 finden sich im Anhang (Kap 9.2, S. 122).

®Reprinted from Publication R. Santos et al., Chemical Physics Letters 637, 172 (2015). Copyright 2015, with
permission from Elsevier.

®Reprinted with permission from J. Furthmiiller & E Bechstedt, Phys. Rev. B 93, 115204 (2016). Copyright 2023
by the American Physical Society.

"Reprinted with permission from E Fuchs & E Bechstedt, Phys. Rev. B 77, 155107 (2008). Copyright 2023 by the
American Physical Society.

8Reprinted from A. Sharma & U. Singisetti, Applied Physics Letters 118, 032101 (2021) with the permission of AIP
Publishing.
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Gruppe-III Sesquioxide

IR- und UV-DFs der drei Materialien (z.T. im Rahmen dieser Arbeit ermittelt, und in Kap. 5.1

& 5.3 detaillierter erkldrt) werden in Abb. 20 verglichen. Aus €, der UV-DFs (Abb. 20b) ist ein

Abfall der Energie der Absorptionskante (und des zugehorigen Maximums in €;) mit steigen-

der Atommasse des Metalls zu beobachten. Ebenso verhilt es sich mit hoher-energetischen

kritischen Punkten in der Bandstruktur die die DF bis 30 eV (Abb. 20c) bestimmen.
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(b) €1 & €2 der UV-DFs fiir a-AlpO3 (Harman et al. [23]), a-GaO3
(Kracht et al. [25]) und a-In»O3.

Imaginarteil, €,

(c) €1 & €2 der ordentlichen UV-DF bis 30 eV fiir -AlpO3 (Harman et al. [23]) und
a-Gap03 (Feneberg et al. [176]) ergdnzt um eine theoretische Berechnung der

UV-DF von a-Gay O3 auf BSE-Level von Furthmiiller et al. [165] (schwarz).

Real- & Imaginarteil, ¢, & €,

Abbildung 20: Imaginérteil €, der ordentlichen (1) und auBerordentlichen (||) Dielektrischen Funktion (DF) im
infraroten (IR) (a) sowie Real- und Imaginirteil £, & €, im sichtbar-ultravioletten (UV) Spektralbereich (b) fiir a-
Al;03, a-Gap03 und a-InyO3 (Probe: M1130, s. Kap. 5.3). Aullerdem gezeigt ist die ordentliche UV-DF bis 30 eV
fiir a-Al,03 und a-Ga,03 mit theoretischer Berechnung fiir a-Ga,0j3 (c). Artefakte aus dem Substrat sind mit

einem Stern (*) markiert.
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Wie in Kap. 2.1 beschrieben kénnen aus den IR-DFs (Abb. 20a) die IR-aktiven optischen Pho-
nonenmoden ermittelt werden. Wie bereits in Abb. 19d dargestellt, existieren in der Korund-

Kristallstruktur 18 optische Phononenmoden [177]:

Davon sind die 2A,, + 4E, IR-aktiv, die 2A,¢ + 5E; sind Raman-aktiv. Die 24, + 3 Azg sind

stille Moden. Die Raman-Tensoren der Raman-aktiven Moden sind hierbei [177]:

a 0 0 c 0 O 0 -c —-d
R(Aigz)=[0 a 0 REg2)=|0 —¢c d|, |-c 0o o (5.2)
0 0 b 0 d 0 -d 0 0

Ergebnisse der Raman-Spektroskopie finden sich in Abb. 21.

Aus den Raman-Tensoren (Gl. (5.2)) ldsst sich folgern, dass in Riickstreugeometrie, entlang
der z-Richtung (z||c), die A;g Moden nur in paralleler die Eg; Moden in gekreuzter sowie
in paralleler Polarisation erlaubt sind. Fiir Messungen entlang der x-Richtung (x||a) wie in
Abb. 21 folgen die Auswahlregeln durch entsprechende Rotation der Tensoren (s. Anhang,
Kap. 9.3, S. 123). Es ergibt sich, dass in x(y, )X Ajg und Eg, in x(y,z)X nur die E;, Moden
erlaubt sind (s. auch Tab. 13 im Anhang in Kap. 9.3). Diese Auswahlregeln werden, bis auf ge-
ringfiigige und irrelevante Unstimmigkeiten, in Abb. 21 erfiillt. So sind z.B. teilweise auch A, ¢
Moden in gekreuzter Polarisation aktiv, jedoch mit deutlich schwécherer relativer Intensitét.
Dies kann z.B. auf Imperfektionen in der Kristallstruktur der verwendeten Proben zuriickzu-
fiithren sein.

Tab. 3 listet die ermittelten Phononenwellenzahlen aller IR- und Raman-aktiven Phononen-
moden im Vergleich zu theoretischen Berechnungen und weiteren experimentellen Arbei-
ten auf. Es zeigt sich insgesamt auch hier ein Abfall der Phononenwellenzahlen sowohl der
Raman- als auch der IR-aktiven Phononenmoden mit steigender Atommasse des Metalls von

Al — In. Ergebnisse zur auBerordentlichen DF des a-In, O3 existieren bislang nicht, weder im
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Gruppe-III Sesquioxide

IR noch im UV. Auch ist es nicht moglich die IR-aktive E, (1) Mode in a-Ga;O3 oder a-InyO3

zu messen, da sie unterhalb der unteren Messgrenze von 250 cm ™! liegt.

llllllllllllllllllllll

a-AlLO. .
20 a—Gézéa, Ning etal. } Aig (1) X(y,y)x
a-In,04 : -
:: ......... X(y,z)x
E, (1 )
1.5 Aig (1), : s (2

o
o

Intensitat (norm.)
o
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o
o

Raman-Verschiebung (cm'1)

Abbildung 21: Polarisierte Raman-Spektren an a-Al,Os, a-Gap O3 (Ning et al. [178]) und a-In,O3 (Probe: M1130,
s. Kap. 5.3). Polarisatorstellung und Probenorientierung ist in Porto-Notation [129] gegeben wobei z||c & x||a gilt,
mit a und c als den Gitterparametern der Korund-Kristallstruktur. Artefakte aus dem Substrat sind mit einem
Stern (*) markiert.
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Tabelle 3: Wellenzahlen der optisch aktiven Phononenmoden (Mode) in der Korund-Kristallstruktur fiir a-
Al, O3, a-Gay03 und a-In,O3. Infrarot-aktive Moden werden mit IR, Raman-aktive mit RA bezeichnet. Es werden
fiir jedes Material (soweit vorhanden) Ergebnisse dieser Arbeit (DA, links), theoretische Kalkulationen (T, mitte),

sowie weitere experimentelle Arbeiten (Ex, rechts) aufgelistet.

Mode Aktiv a-Al,O3 a-Gay 03 a-In,03
Wellenzahl (cm™)
Quelle: RA | DA (17917 [1801% | 1781™ 771t 771¥ | 7™ 7t st
IR | DA [1797 [1631% | 17515 (176)7 [166)™ | 271PA  [27)F

Ajg(1)  RA | 4173 4206 418 | 2169 211 2182 | 163.1 161.0 163.2
A1g(2) RA | 6446 6548 645 | 571.0 551  569.7 | 500.6 498.4 502.6
Ay,(1) IR |396.0 4857 3975 | 2713 269  270.8 - 2652 -
A,(2) IR | 5827 560.1 5824 | 5466 531  547.1 - 488.8 -
Eg(1) RA | 3788 3779 378 | 241.6 233 2407 | 177.9 1743 181.4
Eg(2) RA |430.2 4316 432 | 2855 281 2853 | 2192 2193 2240
Eg(3) RA |4475 5184 451 | 327.8 314 3288 | 2715 2693 270.1
Eg4) RA |5767 5721 578 | 431.3 426 4307 | 3847 383.6 388.4
Eg(5) RA |749.7 7332 751 | 6883 667 6867 | 591.3 5852 599.1
E,1) IR |3848 3839 3855 - 220 2217 - 170.5 -
E,(2) IR |4393 4647 439.1 | 3332 326  334.0 | 2995 2953 -
E,3) IR |[569.1 543.4 569.0 | 474.1 462  469.5 | 432.6 429.9 -
E,4) IR |6335 697.1 6336 | 571.7 551 5685 | 490.8 483.4 -

59



Gruppe-III Sesquioxide

5.1 AlgOg

Neben der stabilen Korund a-Phase (R3¢) (Abb. 17a) kommt Al,O3 noch in der tetragonalen
(méglicherweise auch orthorhombischen (P212,2,)) 6-Phase (P4m2), der kubischen n-Phase
(manchmal auch y-Phase) (Fd3m), der orthorhombischen x-Phase (Pra2;) der hexagonalen
x-Phase (P63/mcm) und der monoklinen 0-Phase (C2/m) vor [4]. Einige dieser Kristallstruk-
turen, die identisch zu denen des Ga,Os sind, sind in Kap. 5.2, Abb. 25 dargestellt. Im Vergleich
zur a-Phase sind diese jedoch nur von geringer Relevanz in technologischen Anwendungen

und entsprechend bislang wenig erforscht.
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Abbildung 22: Die ellipsometrischen Winkel ¥, (links) & App, (rechts) aus generalisierter Ellipsometrie im Wel-
lenzahlbereich w der IR-aktiven Phononenmoden (350 -700 cmfl) fiir einen m-plane a-Al,O3 Wafer fiir 3 Ein-
fallswinkel (rot, blau, griin), mit der c-Achse sowohl L (unten) als auch || (oben) zur Einfallsebene, im Vergleich
zum Punkt-fiir-Punkt Fit (pfp-Fit, schwarz gestrichelt).
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5.1 Al,O3

In Anwendungen wird neben der a-Phase hauptsdchlich noch amorphes Al,O3 als Gate-Oxid
(Gatter, engl.: Gate) in Transistor-Anwendungen genutzt [4]. Auch Anwendungen als Oxid-
Glas mit hoher mechanischer Widerstandsfahigkeit und Duktilitdt sind moglich [182].

Eine Herausforderung im a-Al,Os stellt die sehr groe Bandliicke von iiber 9 eV dar, die
z.B. Dotierung bzw. Leitfahigkeit schwierig gestaltet. Auch eine Untersuchung in der UV-
Ellipsometrie in der Ndhe der Bandliicke im Rahmen dieser Arbeit ist daher nicht moglich
(max. Energie UVSE: 6.6 eV). Daher beschriankt sich dieses Kapitel auf eine Betrachtung der
optischen Phononenmoden mittels IR-DF und Raman-Spektroskopie.

Abb. 22 zeigt die ellipsometrischen Winkel ¥ & A im Wellenzahlbereich w der IR-aktiven Pho-
nonenmoden (350 — 700 cm™ ') fiir einen m-plane a-Al,03 Wafer fiir 3 Einfallswinkel im Ver-
gleich zum pfp-Fit. Dieser verwendet als Startwert das IR-DF-Modell (Gl. (2.18)) mit den IR-

aktiven Phononenmoden der Korund-Struktur (Gl. (5.1)).
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Abbildung 23: Ordentliche (¢, oben links) und auBerordentliche (¢, oben rechts) Punkt-fiir-Punkt (pfp) infra-
rote Dielektrische Funktion (IR-DF) fiir a-Al, O3 (rot, blau) im Vergleich zum parametrischen Modell basierend
auf Gl. (2.18) in schwarz gestrichelt. AuBerdem ist die zugehorige ordentliche (unten links) sowie auBerordentli-
che (unten rechts) Verlust-Funktion Q, bestimmt nach Gl. (2.24) aus den pfp-Daten (pfp-Q, griin), im Vergleich
zur ebenso bestimmten Modell-Verlust-Funktion (Modell-Q, schwarz gestrichelt), dargestellt.
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Gruppe-III Sesquioxide

Daraus folgt in Abb. 23 (oben links und rechts) die anisotrope pfp-DF (auch gezeigt in
Abb. 20a), die dann wiederum erneut mit dem IR-DF-Modell (Gl. (2.18)) (schwarz gestrichelt)
angepasst wird, wodurch die in Tab. 3 aufgelisteten Wellenzahlen fiir die Phononenmoden
ermittelt wurden.

Dariiber hinaus ist die mittels Gl. (2.24) bestimmte anisotrope pfp-Verlust-Funktion Q mit
Modell-Vergleich in Abb. 23 (unten links und rechts) dargestellt. Jede in der DF bestimmte
TO-Mode verursacht hier ein Maximum im Bereich der hochfrequenten Nullstelle des Real-
teils €1, die mit den zugehorigen LO-Moden assoziiert ist (s. Kap. 2.1, S. 22). Die der ordent-
lichen E; (4) = 633.5 cm~! und der auRerordentlichen Ay, (2) =582.7 cm~! Mode liegen hier
jedoch oberhalb des dargestellten und nicht pfp-ausgewerteten Bereichs.

Es fillt auf, dass fiir die E,(3) = 629 cm™' Mode die Intensitit des Signals deutlich geringer
ist als bei der E,(2) = 481 cm™!, obgleich beide in der DF (439.3 & 569.1 cm™)) eine dhnliche
Amplitude haben. Dies ist damit zu begriinden, das bei der E,(2) = 569.1 cm™! Mode keine
tatsdchliche hochfrequente Nullstelle im Realteil existiert, wie in der DF (Abb. 23, oben links)
zu erkennen ist, da hier durch Auftreten der E,,(3) = 633.5 cm~! Mode der Realteil wieder ab-
gesenkt wird, bevor es erneut zu einem Nulldurchgang kommt. Daher kommt es hier nur zu
einem Zustand nahe null, die Intensitédt in Q fillt entsprechend schwicher aus.

Auch fillt auf, dass fiir die E,(2) = 481 cm™! und deutlicher noch fiir die A,,(1) =511 cm™!
Mode die Modell-Q und die pfp-Q nicht genau zusammenpassen. Dies liegt daran, dass bei
diesen Phononenmoden die Modellbeschreibung am zweiten Nulldurchgang der DF etwas
unterhalb der pfp-DF verlduft, was in der Modell-Q zu einer Abweichung in der Position des
Maximums fiihrt. In diesen Féllen wurde der in Abb. 23 (unten) ansonsten aus der Modell-
Q bestimmte Wert aus numerischer Suche des Maximums der pfp-Q ermittelt, da die pfp-
Funktionen in der Ellipsometrie immer das eigentliche experimentelle Ergebnis darstellt.
Vergleicht man die Maxima-Wellenzahlen der Verlustfunktionen mit fritheren Arbeiten, die
ebenfalls tiber Ellipsometrie, allerdings mit anderem Modell-Ansatz (dem Produkt-Ansatz),
die zu den TO-Moden zugehorigen LO-Moden bestimmten [163], so zeigt sich eine sehr gute

Ubereinstimmung von unter +1.5 cm™! Abweichung (+1.5 cm™! ist die maximale Abwei-
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5.1 Al,O3
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Abbildung 24: Raman-Spektren von c- (blau) und m-plane (rot) a-Al,0O3 im Vergleich zur auf Gl. (4.9) basie-
renden Linienformanpassung (schwarz gestrichelt). Der Polarisator war wihrend beider Messungen auf 0°, ein
Analysator wurde nicht verwendet.

chung der TO-Moden bei Vergleich mit selbiger Quelle, s. Tab. 3).
Die in Tab. 3 dargestellten Ergebnisse aus der Raman-Spektroskopie wurden zum einen aus
denin Abb. 21 gezeigten Messungen an einem a-plane Wafer, zum anderen aus Messungen an

c-plane und m-plane Wafern, dargestellt in Abb. 24, mit Anpassung nach Gl. (4.9), ermittelt.
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Gruppe-III Sesquioxide

5.2 Gazog

Ga, 03 verfiigt iber insgesamt sechs unterschiedlich stark erforschte Kristall-Phasen, darge-
stellt in Abb. 25. Die mit Abstand am besten untersuchte ist die stabile monokline -Phase
(C2/m). Direkt gefolgt wird diese von der rhomboedrischen Korund a-Phase (R3c). Abb. 26
z.B. zeigt, dass sich der zeitliche Verlauf der wissenschaftlichen Publikationen zum Thema
a-Gay 03 in den letzten Jahren zu einem exponentiellen Anstieg entwickelt hat, sich die For-
schung an dieser Kristall-Struktur momentan also intensiviert. Weitere, weniger erforschte
Kristall-Phasen sind die kubischen y- (Fd3m) und §-Phasen (Ia3), die hexagonale e- (P63mc)
und die orthorhombische x-Phase (Prna2;) [14]. Sowohl die §- als auch die x-Phase sind hier-
bei kristallographisch Sub-Gruppen der e-Phase [14]. Da die x-Phase urspriinglich fiir die e-
Phase gehalten wurde bzw. erst spéter klar wurde, dass es sich um unterschiedliche Phasen

handelt, werden diese in der Literatur teilweise noch miteinander verwechselt.

(d) Kubische §-Phase (Ia3) (e) Hexagonale e-Phase (P63 mc) (f) Orthorhombische x-Phase (Pna2y)

Abbildung 25: Kristallstrukturen der 6 Phasen («, 8,y,9,¢€,x) des Ga,O3 [183].
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5.2 G3203

Da optische Eigenschaften zum a-Ga;O3 bereits im vorhergehenden Abschnitt (S. 51-59) ge-
zeigt wurden, liegt der Fokus im Folgenden auf den weiteren in dieser Arbeit behandelten

Kristallphasen des Ga,0Os, der y- und der x-Phase.
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Abbildung 26: Anzahl der pro Jahr vertffentlichen Publikationen zum Thema a-Ga, O3 von 1960 bis 2023. Ge-
sucht wurde mittels Google Scholar® unter den Begriffen ,a-Ga203*, ,alpha-Ga203“ und ,.alpha gallium oxide*.

5.2.1 )/-Gaz 03

Y-Ga, 03 ist eine der unerforschteren Kristallphasen im Ga,0Os. Die Kristallstruktur ist eine
gestorte (engl.: disordered) kubische Spinel-Struktur (Fd3m) mit einem Gitterparameter von
a=8.2376 A [184-186]. Die hier zur Ermittlung der UV-DF verwendete Probe besteht aus einer
Schicht y-Ga, 03 von ca. 120 nm, hergestellt mittels PA-MBE (Plasma assistierter Molekular-
strahlepitaxie, engl.: plasma assisted molecular beam epitaxy) auf einem (001) MgAl,O4 Sub-
strat selbiger Kristallstruktur, was zu einer Gitterfehlfanpassung von ca. 2% fiihrt [187]. Wei-
tergehende Details zur Herstellung der Probe, SXPS, HAXPES (weiche und harte Réntgen Pho-
toelektronen Spektroskopie, engl.: Soft and hard X-ray photoelectron spectroscopy), und PLE
(angeregte Photolumineszenz, engl.: photoluminescence excitation spectroscopy) Messungen,
sowie theoretische Berechnungen zu y-Ga; 03 konnen bei Ratcliff ef al. [185] gefunden wer-

den.
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Gruppe-III Sesquioxide

Abb. 27 zeigt ¥ & A fiir die y-Ga, O3 Probe im Spektralbereich der UVSE von 3-6.5 eV (darunter
war keine erfolgreiche Messung/Auswertung moglich) im Vergleich zum pfp-Fit. Ab ca. 4.5 eV
zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung von pfp-Fit und Messdaten, abgesehen vom ¥
bei 70°, darunter jedoch kommt es zu sichtbaren Abweichungen. Da diese Abweichungen im

Transparenzbereich (s. Abb. 28) des y-Ga,Os3 liegen, ist anzunehmen, dass der Hauptgrund
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Abbildung 27: Die ellipsometrischen Winkel ¥ (links) & A (rechts) im sichtbar-ultravioletten Energiebereich von
3-6.5 eV fiir y-Ga, O3 fiir 3 Einfallswinkel (rot, blau, griin) im Vergleich zum Punkt-fiir-Punkt Fit (pfp-Fit, schwarz
gestrichelt).

fir diese Abweichungen eine imperfekte Beschreibung der Fabry-Pérot-Oszillationen (s.
S. 41) ist, was z.B. in Schichtdicken-Inhomogenitédten begriindet sein kann. Da es sich hier
um eine der ersten y-GayOs Proben iiberhaupt handelt, ist auch die Kristallqualitdt noch
bei weitem nicht perfekt. Dies erschwert die Auswertung dahingehend, dass die DE bedingt
durch die lokalen Kristall-Inhomogenitédten, an jeder Stelle unterschiedlich wére, die UVSE
Messung aber iiber eine gewisse Flache mittelt und nur eine DF ermitteln kann. Aus die-
sem Grund sowie aufgrund der geringen Schichtdicke waren Messungen mittels IRSE sowie
Raman-Spektroskopie nicht erfolgreich, d.h. keine optischen Phononen konnten identifiziert
werden.

In Abb. 28 ist die aus der pfp-Anpassung folgende pfp UV-DF dargestellt. Der Imaginérteil des
Y-Ga, O3 zeigt eine stark verbreiterte Absorptionskante mit einer charakteristischen Energie

von 5.1 eV, passend zum Maximum im Realteil. Der kleine Beitrag bei ca. 4.6 eV im Imaginéar-
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5.2 G3203

teil ist aller Wahrscheinlichkeit nach ein Artefakt aus dem Modellierungsprozess und wird da-
her nicht weiter beachtet. Das Ergebnis passt zum einen zu PLE-Messungen mit einem Maxi-
mum bei ca. 5.17 eV [185], zum anderen zu weiteren Ga,O3-Phasen, im speziellen zu x-Gay O3
(s. Kap. 5.2.2) sowie der Mittelung aus den &, & €, Tensor Elementen fiir §-Ga,O3 [188], fiir

den Imagindirteil ebenfalls in Abb. 28 dargestellt, in griin.

5'5:""I""I""I""I""I""I"":3'0
5.0 F (£Ga,0, (6200 * £2,,)12, 425
[ Sturm et al. . o~
s45F 120 °
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Abbildung 28: Punkt-fiir-Punkt ultraviolette Dielektrische Funktion (DF) fiir y-Ga,Os (rot, blau) [185] im Ver-
gleich zum Imaginérteil €, der aus £, und ¢, gemittelten DF von -Ga,O3 von Sturm ef al. [188] in griin.

5.2.2 K-Ga203

Eine weitere wenig erforschte Ga,Os-Phase ist die orthorhombische x-Phase (Pna2,) (mit
den Gitterparametern a =5.066 A, b =8.700 A und ¢ =9.261 A [189]). Nachdem urspriinglich
nur von dem hexagonalen e-Ga, O3 als fiinfter Phase ausgegangen wurde, zeigten Playford et
al. [186] 2013 als erste, das auch eine orthorhombische Strukturierung existiert. Es wurde
von den Autoren allerdings zundchst angenommen, dass es nicht moglich sein wiirde, die-
se vollstdndig von der stabilen 5-Phase zu isolieren. Cora et al. [190] beschrieben 2017 dann
die genaue Beziehung zwischen e- und x-Ga,0O3. Inzwischen konnen grundsitzlich x-Gay O3
Schichten hergestellt werden, auch wenn diese noch aus in der Ebene gegeneinander ver-
drehte Doménen von 5-10 nm Grofe bestehen, so dass optische Untersuchungen der Aniso-
tropie im Rahmen dieser Arbeit noch nicht méglich sind. Laut Nishinaka et al. [191, 192] soll es

allerdings 2020 gelungen sein mittels mist-CVD (Nebel-unterstiitzter chemischer Gasphasen-
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Gruppe-III Sesquioxide

abscheidung, engl.: mist chemical vapour deposition) k-Ga,O3 Einzel-Doménen-Schichten
herzustellen, indem e-GaFeOs als Substrat verwendet wurde anstatt des sonst iiblichen a-
Al,O3. 2023 zeigten Nikolaev et al. [193], dass es auch mittels ELOG (laterales epitaktisches
Uberwachsen, engl.: epitaxial lateral overgrowth) Verfahren moglich ist zumindest in einzel-
nen Bereichen Domén-freies monokristallines x-Ga, O3 durch HVPE auf Saphir Substrat her-
zustellen.

Technologisch ist k-Ga, O3 vor allem aufgrund seiner vorhergesagten hohen spontanen Po-
larisation interessant, die sogar die von GaN tibersteigen soll [194]. Dies ertffnet die Mog-
lichkeit der Bildung eines 2DEGs (zwei dimensionales Elektronengas, engl.: 2 dimensional
electron gas) [195] zur Anwendung beispielsweise in HEMTS (Transistoren mit hoher Elektro-
nenbeweglichkeit, engl.: high-electron-mobility transistors) [196].

Im Folgenden wird fiir drei verschiedene Proben die (isotrope) x-Ga,0Os UV-DF diskutiert.
Messungen mittels IRSE und Raman-Spektroskopie waren nicht erfolgreich. Zu vermuten
ist, dass dies hauptsdchlich durch die mangelnde Kristallqualitdt sowie teilweise zu geringe
Schichtdicke bedingt ist. Eine polarisationsabhéngige Untersuchung der Raman-aktiven Pho-
nonenmoden in x-Gay O3 findet sich bei Janzen et al. [197]. Dies deckt alle optischen Phono-
nenmoden [y = 29A; +30A; +29B +29B; ab, da es im x-Ga, O3 keine nicht Raman-aktiven
optischen Moden gibt.

Tabelle 4: Eigenschaften der untersuchten x-GayOz Proben. Die Schichtdicken stammen aus der sichtbar-

ultravioletten Ellipsometrie, die Herstellungsmethode ist entweder mit MBE (Molekularstrahleptaxie, engl.: mo-
lecular beam epitaxy) oder PLD (Pulsierte Laserabscheidung, engl.: pulsed laser deposition) bezeichnet.

Probe Schichtdicke Methode Jahr Weitere Details

(nm)
w5804 3700 PLD 2022 [189]
02302081 200 MBE 2023 (198]
01603300 1100 MBE 2017 (199]
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Abbildung 29: Die ellipsometrischen Winkel W (links) & A (rechts) im sichtbar-ultravioletten Spektralbereich fiir
die xk-Ga, O3 Probe Nr. w5804 fiir 3 Einfallswinkel (rot, blau, griin) im Vergleich zum Punkt-fiir-Punkt Fit (pfp-Fit,
schwarz).

Die Eigenschaften der drei verwendeten (001) x-GapO3 Proben sind in Tab. 4 zusammenge-
fasst. Alle Proben wurden auf c-plane a-Al,O3 Substrat hergestellt, bei den Proben 01603300
& w5804 wurde Sn eingebaut, um das x-Wachstum zu unterstiitzen, bei Probe 02302081
wurde hingegen eine Monolage SnO, zwischen Substrat und Schicht verwendet, um die -
Formation auszul6sen [200].

Abb. 29 zeigt ¥ & A fiir die Probe w5804 mit zugehorigem pfp-Fit. Basierend darauf folgt
in Abb. 30 die pfp UV-DF fiir alle drei Proben im Vergleich. Es zeigt sich eine sehr verbrei-
terte, fast schon lineare Absorptionskante, mit einer Ubergangsenergie von 5.57 eV (Probe
02302081, eine genauere Diskussion der Ermittlung dieses Wertes folgt in Kap. 6.2.2 im Zuge
der x-(In,Ga;_)203 Serie). Dies passt zum a-Ga,0Os3 (ca. 5.6 eV) und ist etwas hoher als im y-
Ga0j3 (ca. 5.1 eV). Die hier beobachtete (eher untypische) Linienform der Absorptionskante
findet sich bis auf einen Amplituden Offset auch in Ergebnissen von Osipov et al. [201] wieder.
Die in Real- und Imaginérteil der DFs der Proben 02302081 (rot) und w5804 (griin) vorhan-
denen Artefakte bei ca. 1.7 eV, 3.2 eV und 4.5 eV sind zuriickzufiihren auf imperfekte Model-
lierungen der Fabry—Pérot-Interferenzen, durch z.B. nicht vollstdndig erfasste Schichtdicken-

Inhomogenitéten.
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Abbildung 30: Isotrope Punkt-fiir-Punkt ultraviolette Dielektrische Funktion fiir alle drei x-Ga,O3 Proben (vgl.
Tab. 4).

Es fallt auf, dass fiir die Probe 01603300 (schwarz) die Linienform von denen der anderen
beiden Proben abweicht, die, bis auf einen gewissen Offset in der Amplitude einander sehr
dhneln. Da die Probe 01603300 aus dem Jahr 2017 und damit bei weitem die adlteste x-Ga, O3
Probe in diesem Set ist, ist davon auszugehen, dass der Grund fiir diese Abweichung darin
besteht, dass x-Ga, O3 sich inzwischen mit verbesserter Kristallqualitdt sowie geringerer De-
fektdichte usw. herstellen ldsst und damit die fiir Probe 02302081 und w5804 erhaltene Lini-

enform am ehesten der tatsdchlichen Linienform von x-Ga,Os3 entspricht.
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5.3 In203

Wie bereits Al,O3 und Ga,;0Os3, so kommt auch In, O3 in diversen Kristallstrukturen vor. Stabil
ist die kubische Bixbyit-Phase, auch bce-In, O3 (1a3). Unter den meta-stabilen Phasen gibt es
die Korund a-Phase (R3c), eine weitere kubische Phase (12;3), sowie zwei orthorhombische
Phasen (Pbcn) & (Pnma) [4, 202-204]. Im Folgenden werden zundchst die optischen Eigen-

schaften der a- und anschliefend der bcc-Phase ndher beleuchtet.

5.3.1 a-Ing 03

Wichtige Eigenschaften der in diesem Kapitel diskutierten c-plane a-In,O3 Proben, herge-
stellt mittels mist-CVD auf c-plane a-Al,O3 Substrat, werden in Tab. 5 aufgelistet. Weitere
Details zur Herstellung kénnen bei Taguchi et al. [205] gefunden werden.

In Abb. 31 sind ¥ & A im IR- und UV-Bereich fiir zwei verschiedene a-In,O3 Proben mit dem
zugehorigen pfp-Fit dargestellt. Aufgrund der in Tab. 5 aufgelisteten Ladungstrdgerdichten n
wird im IR als Modell nicht Gl. (2.18), sondern Gl. (2.22) mit Plasmonenterm verwendet. Es

ergeben sich relativ niedrige Plasmafrequenzen von wp = 750 — 1500 cm ™.

Tabelle 5: Eigenschaften der untersuchten a-In,O3 Proben. Die Schichtdicken stammen (probenabhéngig) aus
der infraroten oder sichtbar-ultravioletten Ellipsometrie. Ladungstragerdichte n und Beweglichkeit u wurden
tiber Hall-Messungen ermittelt. Die Gitterparameter ¢ und a stammen aus Rontgen-Messungen.

Probe Schichtdicke n u c a
2

o ) (] W@
M1078 465 2.3x10' 181  14.4972 5.4876
M0319 594 - ; ] ]
MO0745 672 7.1x10'® 138 - -
MO0741 807 7.6x10'® 151 - -
M1081 2206 8.2x10' 107  14.4912 5.4880
M1130 4028 53x10'7 255  14.5014 5.4852
Prewitt et al. [162] 1451  5.487
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(b) ¥ & A der a-InpO3 Probe M1078 im UV-Bereich.

Abbildung 31: Die ellipsometrischen Winkel ¥ (links) & A (rechts) im infraroten (IR) (a) sowie sichtbar-
ultravioletten (UV) (b) Spektralbereich fiir a-In,Oj fiir 3 Einfallswinkel (rot, blau, griin) im Vergleich zum Punkt-
flir-Punkt Fit (pfp-Fit, schwarz) fiir die Proben M0745 und M1078.

Aufgrund der hohen Schichtdicke und den schiefen Einfallswinkeln ist es erforderlich die Ani-
sotropie des Materials bei der Auswertung zu beachten, auch wenn aufgrund der Orientie-
rung (c-plane) keine auerordentliche pfp-DF ermittelt werden kann. Es wird dementspre-
chend ein anisotropes Modell als Start fiir den pbp-Fit verwendet, der nur fiir die ordentliche
DF durchgefiihrt wird. Im IR zeigt sich keine Verbesserung durch Verwendung einer anisotro-
pen statt der isotropen Auswertung. Im UV ist dies jedoch durchaus notwendig. Als Modell-

Ansatz fiir ordentliche sowie auRerordentliche DF des a-In, O3 wird die a-Ga, O3 DF [25] ver-
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wendet, wobei die charakteristischen Energien entsprechend verringert werden. Nach para-
metrischem Fit dieses Modells folgt der ordentliche pfp-Fit. Bis auf geringfiigige Abweichun-
gen hauptsichlich im ¥ ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Messdaten.
Die zur Adressierung von Oberfldchenrauigkeiten verwendete EMA Schicht (s. Kap. 4.1.2) er-
fiillt in In-enthaltenden Materialien noch einen weiteren Zweck. Genau wie im InN kommt es
auch im In,03 zur Ausbildung einer Elektronen-Anreicherungsschicht (engl.: electron accu-
mulation layer), in dem die Ladungstrdagerdichte etwa 5-6 mal groler ist als in der restlichen
Schicht [206]. Dies kann mithilfe der EMA-Schicht mit beschrieben werden, wie bereits in InN
und bcce-Iny O3 geschehen [207-209], wodurch die ermittelte pfp UV-DF der des a-InpO3 mit
einer Ladungstragerdichte ohne die Elektronen-Anreicherungsschicht entspricht.

In Abb. 32a sind die ordentlichen IR pfp-DFs fast aller betrachteten Proben im Vergleich dar-
gestellt. Einzige Ausnahme ist die Probe M0319, da das IR-Ergebnis deutlich von den anderen
Proben abweicht wird es passender im Kap. 5.3.2 diskutiert.

Die Abbildung zeigt, dass die E,(2,3,4)-Moden in den verschiedenen untersuchten Proben
sehr gut miteinander iibereinstimmen. Da die E,,(1)-Mode bei 170.5 cm™! [27] und damit un-
terhalb von 250 cm ™!, der unteren Grenze des IR-Ellipsometers, zu erwarten ist, kann diese
nicht detektiert werden. In Abb. 32b ist nun, wie bereits in Abb. 23 fiir a-Al,O3 gezeigt, die
IR-pfp-DF der Probe M0741 mit der Modell-Funktion nach Gl. (2.22) angepasst worden. Es
zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung des Modells mit der pfp-DF in Real- sowie Ima-
gindrteil. Daraus folgen die in der Abbildung aufgelisteten wto-Werte der drei gemessenen
E,-Phononenmoden. Diese Auswertung wurde fiir die IR pfp-DFs (Abb. 32a) aller fiinf Pro-
ben durchgefiihrt. Die ermittelten Ergebnisse fiir wto, sowie fiir die Verbreiterung yto und
die Amplitude S sind vollstindig im Anhang in Kap. 9.4, Tab. 14 aufgelistet. Die maximale
Abweichung im wto der Proben untereinander liegt mit 2.9 cm™! unterhalb der gewihlten
spektralen Auflosung bei der Messung von 4 cm™'. Wie bereits bei der Diskussion von Abb. 31
erwdhnt wird bedingt durch die Ladungstrdger im a-In O3 durch Verwendung eines Drude-

Terms in der Modellanpassung die Plasmafrequenz bestimmt.
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(a) IR pfp-DF der untersuchten a-Inp O3 Proben. Die angegeben Wellenzahlen im Bild stammen aus Probe M0741, siehe (b).
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(b) Modellanpassung (schwarz, gestrichelt) der IR pfp-DF (rot, blau) von Probe M0741 nach Gl. (2.22).

Abbildung 32: Ordentliche Infrarot (IR) Punkt-fiir-Punkt (pfp) Dielektrische Funktion (DF) der fiinf untersuch-
ten a-Iny O3 Proben (a) (s. Tab. 5) sowie die Modellanpassung fiir Probe M0741 (b). Artefakte aus dem Substrat
sind mit einem Stern (*) markiert.
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Daraus ldsst sich nach Gl. (2.23) die effektive Masse m_ (n) bei der entsprechenden La-
dungstrigerdichte n bestimmen. Fiir die Probe M0741 mit wp = 1413 cm ™! ergibt sich da-
bei ein Wert von m; (n) = 0.35 me. Zu beachten ist, dass der in Tab. 5 angegebene Wert von
n=7.6x10'® cm™3 aufgrund der Elektronen-Anreicherungsschicht korrigiert werden muss.
Nach King et al. [206] hat die Anreicherungsschicht eine Dicke von ~5 nm (An der Ober- und
Unterseite) und eine Oberflichen-Zustandsdichte von ~1.2x 10" cm™2. Dies fiihrt fiir das 'Vo-
lumenmaterial’ unterhalb der Anreicherungsschicht auf n = 6.9 x 10'® cm™. Dies korrigiert
die effektive Masse auf m; (n) = 0.32 me. In Tab. 6 ist dieser Wert zusammen mit der aus der
Auswertung der UV-DF (s. ab S. 77) erhaltenen Bandliicke in Vergleich zu Werten von Fuchs
& Bechstedt [168] auf Basis unterschiedlicher Berechnungen gesetzt.

Tabelle 6: Ordentliche effektive Elektronenmasse m, /m & direkte Bandliicke Eg gi am I'-Punkt von a-Iny O3

auf Basis unterschiedlicher Berechnungen von Fuchs & Bechstedt [168] im Vergleich zu Werten dieser Arbeit an

Probe M0741 mit einer (korrigierten) Ladungstrigerdichte von 6.9x10'8cm ™.

Quelle LDA HSE03 HSE03+GyWy/A Diese Arbeit

miime | 016 0.22 - 0.32
Egair (€V) | 127 2.61 3.26 3.38

Je groller die Bandliicke wird, desto weiter steigt auch erwartungsgemall die effektive Mas-
se. Es ist daher davon auszugehen, dass fiir die HSE03+GoW,/A Berechnung, die die beste
Bandliicke im Vergleich zum Experiment liefert, m; (I') > 0.22 m, gilt. Aufgrund einer zu ge-
ringen k-Dichte bei der Berechnung der Bandstruktur ist in dem Fall jedoch kein Wert gege-
ben. Der hier ermittelte Wert von 0.32 mi, kann als ein oberes Limit der effektiven Masse am
I'-Punkt verstanden werden. King et al. [206] verwenden als Grundlage ihrer Berechnungen
my;, = 0.35 me, den selben Wert wie fiir bcc-In, Os.

Abb. 33a zeigt nun die UV pfp-DFs der fiinf Proben. Es zeigt sich, dass sich die Absorptions-
kante im a-In,O3 im Bereich von 3.4 — 3.8 eV befindet, sowie dass ., bei = 3.9 liegt.

Dartiber hinaus fallen vor allem zwei Dinge auf. Erstens: Die oszillationsartigen Artefakte im
Transparenzbereich. Diese sind (wie bereits kurz in Kap. 5.2.2 diskutiert) auf eine imperfek-

te Beschreibung der Fabry-Pérot-Interferenzen durch das dem pfp-Fit vorangestellte Modell
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zuriickzufiihren. Da der pfp-Fit eine wellenldngenabhidngige numerische Anpassung an die
Messdaten vornimmt, ist die Abweichung zwischen diesen und pfp-Fit anschlielend zwar
auch bei Abweichung des parametrischen Start-Modells gering, da diese Anpassung aber nur

durch Variation der Ziel-DF vorgenommen wird, spiegeln sich entsprechende Abweichungen
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(b) Imaginirteil £» der UV pfp-DF der Probe M1130 (blau) im Vergleich zum Modell nach Gl. (2.34) mit zwei Ubergingen.

Abbildung 33: Ordentliche sichtbar-ultraviolette (UV) Punkt-fiir-Punkt (pfp) Dielektrische Funktion (DF) der
fiinf untersuchten a-In, 03 Proben (a) (s. Tab. 5) sowie die Modellanpassung fiir Probe M1130 (b).
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hinterher in der pfp-DF wieder. Grund dafiir ist hier zum einen die Kristallqualitit, die durch
die Herstellungsmethode mist-CVD nicht ideal ist, da diese nicht so kristallographisch hoch-
wertige Schichten produziert wie beispielsweise PA-MBE, und zum anderen Schichtdicken-
inhomogenitdten in den teilweise mehreren ym dicken Schichten. Zweitens: Die dhnlich zu
begriindenden sichtbaren Unterschiede in der Amplitude von Real- und Imaginérteil nach
Einsetzen der Absorption. Hierzu ist zu sagen, dass die Proben M1081 und M1078, die das
Maximum und Minimum in dieser Hinsicht bilden, scheinbar eine besonders schlechte Pro-
benqualitidt aufwiesen und durch besonders raue Oberflichen ausgezeichnet waren, die sich
nicht mehr gut mithilfe der genutzten EMA-Schicht beschreiben lie3en. Es ist jedoch zu be-
merken, dass die gemittelte DF beider Proben eine Amplitude so gut wie identisch jener der
M1130 und M0741 aufweist, weshalb davon auszugehen ist, das diese der tatsdchlichen Am-
plitude der DF im a-In,O3 am nidchsten kommt.

In Abb. 33b wird nun die Absorptionskante im a-In,O3 am Bsp. der Probe M1130 ge-
nauer analysiert. Es wird das in Kap. 2.2 eingefiihrte Elliott-Modell (Gl. (2.34)) zur Linien-
formbeschreibung verwendet. Es zeigt sich, dass fiir eine akkurate Beschreibung, in Uber-
einstimmung mit theoretischen Berechnungen der Dielektrischen Funktion von Fuchs &
Bechstedt [168], zwei Uberginge notwendig sind, deren charakteristische Energien sich bei
E; =3.38 eV und E, = 3.86 eV befinden. Eine Auswertung der Probe M0741 ergibt identische
Werte fiir E; & E». Zusétzlich ist ein quadratischer Term (pink) nétig, um die geringfiigige Ab-
sorption ab dem Punkt der fundamentalen indirekten Bandliicke [168] zu beschreiben (hier
= 3 eV). Durch das In in dem Metalloxid liegt immer eine niedrige, aber dennoch nennens-

3 vor. Dies hat zwar noch keinen nen-

werte Ladungstrigerdichte von 5x10'7 - 8x10'® cm™
nenswerten Vielteilcheneffekteinfluss auf die Absorptionskante (s. Kap 2.3 und [168]), fiihrt
aber tiiber die elektrischen Felder der freien Elektronen zu einer Abschirmung der freien Ex-
zitonen, weshalb diskrete exzitonische Uberginge unterhalb der Absorptionskante (wie in
Kap. 2.2 eingefiihrt), anders als im a-Gay O3 [25], hier weder beobachtet noch modelliert wer-

den kénnen. Ergebnisse der Ramanspektroskopie an a-In,O3 wurden teils bereits in Abb. 21

gezeigt, fiir dariiber hinausgehende Betrachtungen wird auf Cusco et al. [27] verwiesen.
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5.3.2 bcc-In, 03

Die kubische Bixbyit-Phase (Ia3) des In,Os ist die stabile Phase des Materials. Es handelt sich
um eine raumzentrierte kubische Struktur (Gitterparameter a =10.1150 A [210]), daher auch
als bee-Iny O3 (bec, engl.: body centered cubic) bezeichnet, bei der die Einheitszelle iiber be-
eindruckende 80 Atome verfiigt [210]. Dargestellt wurde diese bereits in Kap. 5.2, Abb. 25d als
eine der meta-stabilen Phasen des Ga;O3 (6-Gaz03).

Im Folgenden werden die Ergebnisse der IR-Ellipsometrie an zwei Proben diskutiert. Zum
einen die bce-(In,Ga;—x)203 Probe B mit x = 0, deren UV-Ergebnisse und Probeneigenschaf-
ten zusammen mit den anderen beiden Proben dieser Serie in Kap. 6.2.1 diskutiert werden zu
denen IR-Ellipsometrie kein nutzbares Ergebnis lieferte. Zum anderen die bereits in Kap. 5.3.1
angesprochene Probe M0319. Diese ist im Rahmen der anderen in Kap. 5.3.1 diskutierten
a-In,O3 Proben hergestellt worden. Rontgen-Messungen ergaben jedoch, dass diese in ei-
ner Mischphase aus der Korund- und der bcc Bixbyit-Phase vorliegt. Zunéchst ist in Abb. 34
die pfp-IR-DF der Probe B mit Modellvergleich dargestellt. Es sind insgesamt 8 IR-aktive TO-

Phononenmoden identifizierbar, deren ermittelte Wellenzahlen ebenfalls in Abb. 34 aufgeli-

stet sind.
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% 7 TO,(535) \ TOH(801) i
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[ T0,(307) ]
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Abbildung 34: Infrarot Punkt-fiir-Punkt (pfp) Dielektrische Funktion (DF) (rot, blau) der bcc-In,O3 Probe B
(s. Kap 6.2.1) im Vergleich zur Modellanpassung (schwarz, gestrichelt) nach Gl. (2.18). Artefakte aus dem Sub-
strat sind mit einem Stern (*) markiert.
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5.3 In203

Gruppentheoretischen Uberlegungen folgend gibt es in der Bixbyit-Kristallstruktur (Ia3) 48

optische Phononenmoden am I'-Punkt [211]:

wobei die 16F,-Moden IR-aktiv sind, die 4Ag + 4E¢ + 14F; Raman-aktiv und die 54, + 5E,
stille Moden sind. Bei allen 8 in Abb. 34 detektierten Moden handelt es sich demnach um F,,-
Moden. Die verbleibenden 8 sind voraussichtlich unterhalb von 250 cm™' zu finden. Diese
Ergebnisse sind in guter Ubereinstimmung zu fritheren Arbeiten von Feneberg et al. [209] und
Sobotta et al. [211]. Ergebnisse in der Raman-Spektroskopie waren an dieser Probe, bedingt
durch die geringe Dicke (186 nm), nicht erfolgreich. Ein Raman-Spektrum einer bcc-In, O3
Volumenprobe ist jedoch im Anhang in Kap 9.5, Abb. 60 dargestellt. Als ndchstes wird nun in
Abb. 35 die pfp-IR-DF der Probe M0319 dargestellt. Es zeigt sich, dass die meisten hier iden-
tifizierten Phononenmoden, basierend auf den mittels Modellanpassung ermittelten Wellen-
zahlen, aufgelistet in der Abbildung, der Bixbyit Kristallstruktur zugehorig sind, wobei alle

Moden, die in Probe B identifiziert wurden, auch hier zu finden sind.
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Abbildung 35: Infrarot Punkt-fiir-Punkt (pfp) Dielektrische Funktion (DF) (rot, blau) der bcc — / a-Inp O3 Misch-
phasen Probe M0319 im Vergleich zur Modellanpassung (schwarz, gestrichelt) nach Gl. (2.22). Phononenmoden
der Bixbyit-Phase sind mit c, jene der Korund-Phase mit @ gekennzeichnet. Artefakte aus dem Substrat sind mit
einem Stern (*) markiert.
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Gruppe-III Sesquioxide

Aus der Korund-Struktur wurde lediglich die E,(3)-Mode identifiziert, deren Wert mit
~425 cm™! allerdings deutlich gegen den aus den anderen a-In,O3 Proben ermittelten Wert

von ~433 cm™!

verschoben ist. Auch alle Bixbyit-Moden sind leicht verschoben, jedoch max.
um ca. 4.5 cm~! und damit nur ca. halb so stark wie die E,(3)-Mode. Es stellt sich nun zu-
nédchst die Frage, ob es sich tatsdchlich um die Korund E,(3)-Mode handelt. Es gibt allerdings
weder in bce-Iny, O3 noch @-In, O3 Moden mit dhnlicher Wellenzahl, auch nicht bei Sobotta et
al. [211], wo mit 11 noch einmal mehr als die 8 von 16 hier und bei Feneberg et al. [209] indi-
zierten Moden gefunden wurden. Es wire denkbar, dass es sich um eine der verbleibenden 5
in keiner der Arbeiten gefundenen Bixbyit-Moden handelt. Dies ist aber eher unwahrschein-
lich, da unklar wire, warum diese nicht auch in Probe B gemessen worden wire, bedenkend,
dass dasselbe Messinstrument bei beiden verwendet wurde. Der Grund der starken Verschie-
bung der E,(3)-Mode und der etwas schwicheren Verschiebung der Bixbyit-Moden ist ver-
mutlich die starke Verzerrung der Kristallstruktur durch das Auftreten der Mischphase in der
Probe. Zum einen scheint groltenteils eine etwas verzerrte Bixbyit-Struktur vorzuliegen, zum
anderen eine weniger ausgepragte, aber dafiir umso mehr verzerrte Korund-Struktur. Diese
Verzerrungen in der Kristallstruktur wirken sich, wie in Kap. 3 diskutiert, auf die Wellenzahlen
der Phononenmoden iiber die Phononen-Deformationspotentiale aus. Interessant ist hierbei
auch, dass sich die Wellenzahlen der Phononenmoden in der M0319 Probe im Vergleich zu
Probe B und den anderen a-In,O3 Proben alle konsistent zu niedrigen Wellenzahlen hin ver-

schieben.

80



6 Ga,0; Legierungen

Legierungen von Halbleitern kénnen, wie bereits in Kap. 3 und 5 angesprochen, die Mog-
lichkeit bieten die Gitterparameter sowie die Bandliicke des Halbleiters um ein gewiinschtes
Mal zu verdndern, um beispielsweise Dioden, LEDs, Detektoren, Solarzellen oder dhnliches
so zu modifizieren, dass genau das bendétigte Licht emittiert oder absorbiert wird. Im fol-
genden werden verschiedene Ga;O3 Legierungen betrachtet, die teilweise zu einer Erh6hung
((AlyGa;_4)203), teilweise zu einer Verringerung ((In,yGa;—)203, (Ti,Ga;-4)203) der Band-
liicke fiihren, sodass insgesamt eine Bandbreite von 0.1 (Ti;O3) bis 9.2 eV (Al,O3) abgedeckt
werden kann. [23, 29]

Die diskutierten Legierungssysteme liegen dabei in unterschiedlichen Kristallstrukturen vor,
zum einen in der metastabilen a-Phase des Ga;Os, zum anderen in der ebenfalls metasta-
bilen x-Phase sowie in der im In,O3 stabilen Bixbyit bcc-Phase. In den meisten Féllen wird
hierbei grotenteils die Ga-reiche Seite des Terndr-Systems betrachtet, auller im Fall des bcc-

(In,Ga;_4)203, in dem es die In-reiche ist.

6.1 (X-(Aleal_x)zog

Bei (AlyGa;_4)203 gab es bereits einige Versuche das stabile monokline -Ga;O3 mit Al
zu legieren [212-217]. Dies gestaltet sich aber nach wie vor schwierig, da das monokli-
ne 6-Al,O3 nur wenig erforscht [218] und somit auch schwerer in guter Qualitidt herzu-
stellen ist als das zunehmend in den Fokus geratende meta-stabile a-Ga,03. Daher bietet
es sich an bei (Al,Gaj_,)203 stattdessen auf die stabile a-Phase des Al,O3 zu setzen. Das
Legieren von a-Ga,0O3 mit Al hat dabei bereits erfolgreich einkristalline Schichten mittels
CVD [219], PLD [220] (pulsierte Laserabscheidung, engl.: pulsed laser deposition), MBE [221]
und MOCVD [222] (metall-organische chemische Gasphasenabscheidung, engl.: metal orga-
nic chemical vapour deposition) hervorgebracht, besonders bei Herstellung auf m-plane a-
Al, O3 Substraten [223]. Auch erste Versuche des Dotierens von a-(Al,Gaj_)>03 z.B. mit Si

wurden unternommen [224].
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Gay03 Legierungen

Hier werden nun eine Reihe von Diinnfilm m-plane a-(Al,Ga;-4)20O3 Proben untersucht, die
mittels MOCVD auf m-plane a-Al,O3 Substrat hergestellt wurden. Die m-Orientierung er-
moglicht hierbei durch zweifache Messung der Proben eine anisotrope Untersuchung in der
IR- und UV-Ellipsometrie (s. Kap. 4.1.1) mit vollstdndiger Ermittlung des dielektrischen Ten-
sors (Gl. (2.4)). Die geringe Schichtdicke von ca. 100 nm fiihrte allerdings dazu, dass Messun-
gen mittels Raman-Spektroskopie keine Resultate erbrachten.

Eine Ubersicht iiber die Legierungsgehalte x und die Schichtdicken der untersuchten Pro-
ben ist in Tab. 7 aufgelistet, weitergehende Details zur Herstellung finden sich bei Bhuiyan et

al. [222].

Tabelle 7: Al-Gehalt x und Schichtdicke der untersuchten a-(Al,Ga;_,)203 Proben. x wurde iiber das Ve-
gard’'sche Gesetz (s. Gl. (3.5)) aus den iiber Rontgenmessungen ermittelten Gitterparametern bestimmt. Die
Schichtdicken stammen aus der sichtbar-ultravioletten Ellipsometrie.

X Schichtdicke

(nm)

0 89
0.07 101
0.15 101
0.26 121
0.36 119
0.76 202

Zusitzlich zur Ellipsometrie wurden hier auch Rontgen-Messungen (XRD, engl.: X-ray dif-
fraction) zur Ermittlung der Gitterparameter durchgefiihrt. Dabei wurden die in der Ebene
befindlichen Gitterparameter a und ¢ durch GIID (In-Ebenen Diffraktometrie unter streifen-
dem Einfall, engl.: grazing incidence in-plane diffraction) mit einer Seifert/ FPM URDG6/GIID
ermittelt und der m-Gitterparameter iiber HRXRD (Hochauflésende Rontgendiffraktometrie,
engl.: high-resolution X-ray diffraction) mittels einer Rigaku SL yHR.

Die Gitterparameter m, = a/ vV'4/3, m und ¢ sind in Abhizingigkeit des Al-Gehaltes x in Abb. 36
dargestellt. Ergdnzend ist mit Literaturwerten fiir a-Ga,O3 [24] und a-Al,O3 [22] der Verlauf

der Gitterparameter gemdlfd des Vegard’schen Gesetztes (s. Gl. (3.5)) eingezeichnet.
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Abbildung 36: Gitterparameter m (blau), m, = a/ Vai3 (rot), und c (griin) fiir die verschiedenen Al-Gehalte x fiir
alle m-plane a-(Al,Ga;—_,)203 Proben, ergidnzt durch Literaturwerte zu Ga; O3 Pulvern von Marezio et al. [24], c-
plane Ga, O3 von Ning et al. [178], m-plane Ga,O3 von Feneberg et al. [175] und c-plane Al,O3 von Leszczynski et
al. [22] Der Verlauf nach Vegard'schem Gesetz (s. Gl. (3.5)) ist eingezeichnet mit den Werten von Marezio et
al. [24] und Leszczynski et al. [22]. Bearbeitet nach Kluth et al. [225].

Eine vollstdndige Auflistung der Gitterparameter sowie Halbwertsbreiten (FWHM, engl.: Full
Width at Half Maximum) aller Proben findet sich im Anhang, Kap. 9.6, Tab. 15. Die ermittel-
ten Gitterparameter fiir a-Ga O3 (x=0) sind in exzellenter Ubereinstimmung mit den Litera-
turwerten. Bei der Ubereinstimmung der gemessenen Gitterparameter mit dem Vegard'schen
Gesetz passen die Werte fiir m (blau) am besten, das ist allerdings eine Zwangsldufigkeit, da
diese verwendet wurden, um x zu bestimmen. Auch die Werte fiir m, (rot) stimmen noch sehr
gut liberein, bei c (griin) kommt es zu geringen Abweichungen. Die Abweichungen zwischen
m und m, zeigen iiberdies die Erfiillung des, perfekt nur in hexagonalen Gittern geltenden,
Zusammenhanges m/a = v/3/4. Insgesamt l4sst sich festhalten, dass aufgrund guter Uber-
einstimmung von m und m, und den nur schwachen Abweichungen aller Gitterparameter
vom Vegard’schen Gesetz alle untersuchten Schichten so gut wie vollstdndig relaxiert sind. Es
ist dementsprechend auch nicht zu erwarten, dass in der IR-Ellipsometrie ermittelte Phono-
nenmoden aufgrund von Kristall-Verzerrungen verschoben wiren.

Abb. 37 zeigt nun fiir die x=0.07 Probe ¥, (links) und Ay, (rechts) aus generalisierter IR-

Ellipsometrie fiir die c-Achse || (oben) als auch L (unten) zur POI im Vergleich zum pfp-Fit.
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Abbildung 37: Die ellipsometrischen Winkel ¥, (links) & App, (rechts) aus generalisierter Ellipsometrie im Wel-
lenzahlbereich w der IR-aktiven Phononenmoden (250 —700 cm_l) fiir m-plane a-(Al,Ga;_,)203 mit x=0.07 fiir
3 Einfallswinkel (rot, blau, griin), mit der c-Achse sowohl L (unten) als auch || (oben) zur Einfallsebene, im Ver-
gleich zum Punkt-fiir-Punkt Fit (pfp-Fit, schwarz gestrichelt). Bearbeitet nach Kluth et al. [225].

Die Nebendiagonalelemente der Messung, W5 & Ay sollten bei korrekter Ausrichtung der
Probe (c-Achse L oder || zu POI) iiber den gesamten Spektralbereich null sein. Hier wurde
jedoch, sowohl in IR- als auch in UV-Messungen, eine geringe, aber dennoch nennenswer-
te Abweichung der Komponenten von null festgestellt. Es zeigte sich, dass die Abweichung
durch das Modell korrekt beschrieben werden konnte, indem der Euler-Winkel @ von 0° bzw.
90° um (probenabhingig) bis zu 21° verandert wurde. Dies fiihrt zur Annahme, dass bei den
Proben eine geringe Abweichung zwischen angegebener c-Achsen-Orientierung, parallel zu

den Probenkanten, und tatsidchlicher vorlag. Die durchgefiihrten Rontgenmessungen konn-
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6.1 a—(Aleal_x)203

ten dies bestédtigen und eine Verdrehung der c-Achse gegeniiber der Probenkante in dhnlicher
GroBenordnung nachweisen. Daher wurde bei der Auswertung dieser Proben in IR- und UV-
Ellipsometrie zundchst das parametrische Modell an ¥, & Ay, angepasst, dieses dann unter
Variation von ® an die Messdaten ¥ps & Aps angepasst und in der folgenden Auswertung (er-
neute Anpassung an ¥, & Ap, und pfp-Fit) mit den erhaltenen von 0° bzw. 90° abweichen-
den Werten fiir ® weitergearbeitet. Diese Ermittlung von ® muss dabei fiir beide Messungen
jeder Probe in IR- und UV-Messung individuell erfolgen, da der Winkel durch das jeweilige
Justieren der Probe vor der Messung jedes Mal leicht unterschiedlich sein kann.

Als Ergebnis ergibt sich die hervorragende Ubereinstimmung zwischen Messdaten und pfp-
Fit in Abb. 37. Daraus folgt die pfp-IR-DE fiir selbige Probe dargestellt in Abb. 38, mit der
ordentlichen (¢,) DF links und der aullerordentlichen (¢)) rechts im Vergleich zur Modell-
anpassung. Zwei der vier E,-Moden kénnen in der ordentlichen Komponente identifiziert

werden. Es handelt sich um die E,(2)- und E,(3)-Mode.
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Abbildung 38: Ordentliche (¢, links) und aullerordentliche (g, rechts) Punkt-fiir-Punkt (pfp) infrarote Dielek-
trische Funktion (IR-DF) fiir m-plane a-(Al,Ga;_,)203 mit x=0.07 mit dem Realteil (blau) oben und dem Ima-
gindrteil (rot) unten im Vergleich zum parametrischen Modell basierend auf Gl. (2.18) in schwarz gestrichelt.
Artefakte aus dem Substrat sind mit einem Stern (*) markiert. Die Wellenzahlen der Phononenmoden sind mit
vertikalen gepunkteten Linien markiert. Bearbeitet nach Kluth ez al. [225].
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Die E,(1) ist bei unter 250 cm™' zu erwarten [166]. Die E,(4) konnte in dieser sowie ei-
nigen anderen a-(Al,Ga;_x)203 Proben aufgrund ihrer vergleichsweise geringen Amplitude
nicht identifiziert werden. In der aullerordentlichen Komponente konnen beide A,,-Moden
identifiziert werden. Aullerdem fallen einige Artefakte auf, bekannte Signale aus dem Saphir
Substrat sind mit einem Stern (*) markiert. Diese sind als solche zu identifizieren, da sie a)
nicht der Linienform eines harmonischen Oszillators entsprechen oder der KK-Relation fol-
gen und b) nicht mit dem Al-Gehalt ihre w-Position verdndern, wie die Phononenmoden es
tun. Die aus der Linienformanpassung mit dem (schwarz gestrichelten) Modell ermittelten
Wellenzahlen der Phononenmoden sind fiir alle a- (Al Ga; —)203 Proben im Anhang, Kap. 9.6,

Tab. 16 aufgelistet und in Abb. 39 unterstiitzt mit einem linearen Trend, basierend auf den
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Abbildung 39: Wellenzahlen der anisotropen IR aktiven optischen Phononenmoden fiir (m-plane) a-
(Al,Gaj_x)203 mit verschiedenen Al-Gehalten mit den ordentlichen (L) Moden in rot und den aullerordentli-
chen (|)) in griin (Kreise) sowie fiir einen m-plane a-Al,O3 Wafer (Quadrate). Zum Vergleich sind Literaturwerte
von Stokey et al. [166, 226] fiir a-Ga,03 und a-(AlyGa;_x)203 und Schubert et al. [163] fiir a-Al,03 (schwarze
Dreiecke) dargestellt. Zudem ist die lineare Verbindung zwischen a-Ga, 03 (x=0) und a-Al,O3 (x=1) eingezeich-
net. Bearbeitet nach Kluth et al. [225].
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Werten fiir a-Gap 03 und a-Al,03, im Vergleich zu Ergebnissen von Stokey et al. [166, 226] &
Schubert et al. [163] dargestellt. Die Verschiebungen der Wellenzahlen mit Al-Gehalt passen
bei den meisten Phononenmoden zu dem eingezeichneten linearen Trend, lediglich die E},(2)
und Ay, (1)-Moden zeigen etwas deutlichere Abweichungen. Wie bereits an Abb. 36 diskutiert,
ist nicht davon auszugehen, dass Kristall-Verzerrungen die Resonanzfrequenzen beeinflus-
sen. Die Verschiebung dieser kann daher zum einen auf die Verringerung der Gitterparame-
ter durch Einbringen des Al und zum anderen auf die Verringerung der Atommasse durch

Ersetzen des schwereren Ga durch das leichtere Al zuriickgefiihrt werden.
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Abbildung 40: Die ellipsometrischen Winkel W, (links) & Ap;, (rechts) aus generalisierter Ellipsometrie im sicht-
baren und ultravioletten (UV) Spektralbereich fiir m-plane a-(Al,Ga;_)203 mit x=0.26 fiir 3 Einfallswinkel (rot,
blau, griin), mit der c-Achse sowohl L (unten) als auch || (oben) zur Einfallsebene, im Vergleich zum Punkt-fiir-
Punkt Fit (pfp-Fit, schwarz gestrichelt). Bearbeitet nach Kluth et al. [225].
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Bis auf die E,(2) und E,(3)-Moden, die gewisse Abweichungen zeigen, sind die Ergebnisse in
guter Ubereinstimmung mit Stokey et al. [226]. Dort wird allerdings ein Produkt-Ansatz zur
Beschreibung der Linienform der DF verwendet, welcher zwar dquivalente Ergebnisse liefert
(wie auch in Kap. 5.1, Abb. 23 fiir a-Al, O3 bereits festgestellt), allerdings iiber mehr freie Para-
meter verfiigt, weshalb der hier verwendete Summen-Ansatz (Gl. (2.18)) vorgezogen wird.
Abb. 40 zeigt Wpp (links) und A, (rechts) aus der generalisierten UV-Ellipsometrie am Bei-
spiel der x=0.26 Probe, ebenfalls fiir die c-Achse || (oben) als auch L (unten) zur POI, im Ver-
gleich zum pfp-Fit.

Dieser liefert die in Abb. 41 dargestellten pfp-UV-DFs fiir alle Proben auller der x=0. Statt
dieser ist der Imaginérteil der a-Ga,O3 Modell-DF von Kracht et al. [25] dargestellt. Die zuge-
horige pfp-DF ist in Abb. 20b gezeigt. Grund dafiir ist, dass aus bislang ungekldrten Griinden

keine erfolgreiche Auswertung der UV-Messung fiir die x=0 Probe moglich war, obgleich das
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Abbildung 41: Ordentliche (¢, durchgezogen) und auerordentliche (¢, gestrichelt) Punkt-fiir-Punkt (pfp) ul-
traviolette Dielektrische Funktion (DF) fiir m-plane a-(Al,Ga;_),03, ergdnzt um den Imaginérteil der Modell-
DF von Kracht et al. [25] (rot). Bearbeitet nach Kluth et al. [225].
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Ergebnis selbiger Probe in der IR-Ellipsometrie in guter Ubereinstimmung zu Literaturergeb-
nissen war. Daher dient die aufgrund des starken Rauschens der zugehoérigen pfp-DF aus-
gewihlte Modell-DF aus Kracht et al. [25] hier als Vergleichsma@stab. Ein méglicher Grund
dafiir, dass die x=0 Probe sich zwar nicht im IR, aber sehr wohl im UV auswerten liel§, konn-
te in der (optischen) Rauigkeit liegen. Diese ist in der IR-Ellipsometrie normalerweise nicht
weiter relevant, da die Wellenldnge deutlich groer als die Dicke der Oberflichenrauigkeit ist,
anders als in der UV-Ellipsometrie. Eine besonders hohe Rauigkeit oder anderweitig starker
absorbierende Rauigkeit 0.4. als bei den anderen Proben konnte dementsprechend hier die
Ursache sein.

Abb. 41 zeigt, dass bei steigendem Al-Gehalt die Absorptionskante in £, sowie das Maximum
in €; zu hoheren Energien verschieben. Sie zeigt auch, dass der Unterschied in der Linien-
form zwischen der ordentlichen (zwei sichtbare Stufen) und aullerordentlichen DF (eine Stu-
fe) auch bei steigendem Al-Gehalt besteht. Bei der Probe mit x=0.76 ist die Absorptionskante
schliellich aullerhalb des Messbereiches. Ebenfalls ist ein sukzessives Abnehmen des dielek-

trischen Limits £, mit steigendem Al-Gehalt zu beobachten.
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Abbildung 42: Anisotropes dielektrisches Limit e, von a-(AlyGaj-x)203 (€x,1 in rot, £, in griin), ergdnzt
durch die Werte fiir a-Ga, O3 von Kracht et al. [25] (Sterne). Zusétzlich sind zum Vergleich Ergebnisse von Hilfi-
ker et al. [227] (e, 1 in schwarz, £, in grau) mit zugehoérigem Bowing-Fit dargestellt. Bearbeitet nach Kluth et
al. [225].
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Dies wird in Abb. 42 genauer betrachtet. Hierfiir wurde der Realteil der pfp-DFs im Bereich
unter der Absorptionskante mit dem Shokhovets-Modell (s. Gl. (2.36)) angepasst, um €4, nach
Gl (2.37) zu bestimmen (s. Anhang Kap. 9.7, Abb. 61). Dies fiihrt zu dem in Abb. 42 darge-
stellten Ergebnis. Zum Vergleich sind Ergebnisse und zugehoriger Bowing-Fit von Hilfiker et
al. [227] gezeigt. Die Ergebnisse sind in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen und
dem Bowing-Verlauf von Hilfiker et al. [227]. Einzig die x=0.07 Probe weicht aufgrund eines
imperfekten Shokhovets-Fits (s. Abb. 61), bedingt durch Artefakte im £, der pfp-DF deutlicher
ab. Auch die Reihenfolge der Komponenten (¢4, immer oberhalb von &4, ) stimmt iiberein.
Nun wird die Al-bedingte Verschiebung der Absorptionskante genauer untersucht. Dafiir
wird der Real- und Imagindrteil der pfp-DF wie in Kap. 4.1.2 ausgefiihrt mit einer PSEMI-
Modell-Funktion angepasst (s. Anhang Kap. 9.7, Abb. 62). Die erhaltenen Ubergangsener-
gien Eyy sind dabei relativ zu den Werten von Kracht et al. [25] als fixe Parameter fiir a-
Gay03 (Ery,1 =5.62 eV, Ery,| = 5.58 eV). Diese Vorgehensweise wird gewdhlt, da es aufgrund
des Anndherns der Absorptionskante an die Messobergrenze bei 6.6 eV mit steigendem Al
schwierig wird einen tatsdchlichen Elliott-Fit (s. Gl. (2.34)) durchzufiihren, wie es fiir a-Ga, 03
durch Kracht et al. [25] geschah, auch weil an der Messobergrenze die pfp-DF vergleichsweise
stark von Rauschen betroffen ist. Nachteil dieser Vorgehensweise ist, dass keine neuen Werte
fiir Exzitonen-Bindungsenergien ermittelt werden, sondern die Richtigkeit der von Kracht et
al. [25] ermittelten Werte von 38 meV fiir L und || unterstellt wird. Ein Vorteil ist die Mog-
lichkeit Real- und Imaginérteil modellieren zu kénnen. Die I'-Punkt Ubergangsenergien kor-
respondieren dabei jeweils zu den Ubergéngen Eyy,;: T'1-; + 12, Ery,: ['1-3 nach Hilfiker et
al. [228].

Der Verlauf der Ubergangsenergien mit Al-Gehalt ist mit anisotropem Bowing-Fit (s. Gl. (3.6))
im Vergleich zu Literaturwerten und einer Betrachtung des Unterschiedes zwischen Epy |
und Eqy,| in Abb. 43 dargestellt. Beziiglich der Literaturwerte von Hilfiker er al. [218] sei zu-
nédchst festgehalten, dass die hier genutzte Referenz fiir a-Ga, O3 Kracht ef al. [25] und Hil-
fiker et al. in Bezug auf die Linienform der DF {ibereinstimmen. Die Analyse dieser fiihrt

jedoch zu unterschiedlichen Resultaten. So erhalten Hilfiker et al. Ery, < Eyy,, wahrend
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Kracht et al. mit Ery,, > Ery,| das umgekehrte Ergebnis haben (Abb. 43, unteres Bild). Dies
entsteht durch unterschiedliche Anséitze in der Modell-Auswertung der DE was auch zu deut-
lich unterschiedlichen Exzitonen-Bindungsenergien fithrt. Wie schon beschrieben, wird von
Kracht et al. ein Elliott-Modell (s. Gl. (2.34)) zu Grunde gelegt das auf 38 meV fiir 1 & || fiihrt.
Von Hilfiker et al. werden anharmonische Lorentz-Oszillatoren verwendet, um die diskreten

Exzitonen-Uberginge zu beschreiben.
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Abbildung 43: I'-Punkt Ubergangsenergien Epy (oberes Bild) mit Eyy,; in rot und Epy, in griin fiir a-
(Al,Ga;_x)203 (Kreise). Mittels Bowing-Fit (s. Gl. (3.6)) wurden die anisotropen Bowing-Parameter b bestimmt
(durchgezogene Linien). Erweitert wird dies um Literaturwerte von Kracht et al. [25] fiir a-GapO3 (Sterne), Har-
man et al. [23] fiir a-Al, O3 (Dreiecke) sowie Hilfiker et al. [218] (L schwarz, || grau) und Bhuiyan et al. [222] (blau)
fiir @-(Al,Ga;_,)203 (Rechtecke) mit deren Bowing-Fits (gepunktete Linien). Im unteren Bild ist der Unterschied
zwischen Epy,| und Epy,| (pinke Kreise) dargestellt, auch hier ergdnzt um die Literaturwerte von Kracht et al.
(pinke Sterne), Harman et al. (pinke Dreiecke) und Hilfiker et al. (schwarze Rechtecke). Bearbeitet nach Kluth et
al. [225].
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Das hat vor allem den Nachteil, dass es zu negativen Beitrdgen in ¢;, sprich der Absorption
fiihrt. AuBerdem fiihrt es auf die sehr unterschiedlichen Bindungsenergien von 10 meV (1)
und 180 meV (||). Der anisotrope Bowing-Fit fiihrt auf die Bowing-Parameter b; =2.1 eV und
by = 1.7 eV. Die Ergebnisse von Hilfiker ef al. fiihren auf b, = 1.31 eV & b = 1.63 eV. Es er-
gibt sich also eine deutliche Abweichung zwischen den ordentlichen Bowing-Parametern b .
Ebenfalls in Abb. 43 gezeigt sind die Ergebnisse der nicht anisotropen Studie von Bhuiyan et
al. [222], die mittels XPS (Rontgenphotoelektronenspektroskopie, engl.: X-ray photoelectron
spectroscopy) zustande kamen und zu einem Bowing-Parameter von b = 2.16 eV fiihren, der
gut zu dem hier ermittelten ordentlichen Wert passt. Es féllt iiberdies auf, dass alle von Bhuiy-
an et al. ermittelten Energien Rot-verschoben gegeniiber den Ellipsometrie-Ergebnissen sind.
Das liegt darin begriindet, dass iiber XPS die fundamentale Bandliicke ermittelt wird und
nicht der fundamentale I'-Punkts Ubergang, da a-Ga;Os ein indirekter Halbleiter ist [165].
Auch a-Al,03 weist wohl eine indirekte Bandliicke auf [149], und basierend auf diesen Ergeb-
nissen scheint das auch im terndren System weiterhin zu gelten. Anders als von Hilfiker et
al. [218] gefolgert, lassen diese Ergebnisse nicht auf einen Wechsel der Natur der Bandliicke

von indirekt zu direkt schlieflen.
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6.2 (InxGal_x)ZO?,

Bei der Legierung von Ga,Os3 mit In gédbe es einerseits die Moglichkeit dies mit der stabilen
pB-Phase (C2/m) zu versuchen, was allerdings die Schwierigkeit mit sich bringt, dass diese
Kristallstruktur im In, O3 nicht bekannt ist, weder stabil noch meta-stabil, daher ist dies nur
umsetzbar bei deutlich iberwiegendem Ga-Gehalt [229-231]. Der andere Ansatz wire, be-
sonders bei In-reichen Legierungen, von der stabilen Bixbyit bcc-Phase des In,O3 auszuge-
hen, was zum bcc-(In,,Ga;_,)»0s fiihrt.

Dies bietet sich jedoch auf der Ga-reichen Seite eher weniger an, da die metastabile bcc-Phase
des Gay 03 (0-Phase) zu den am wenigsten erforschten Phasen des Ga;O3 gehort. Eine Alter-
native konnte a-(In,Ga;_,)>03 sein, da diese meta-stabile Phase in beiden Materialien exi-
stiert, doch hierzu ist die Literatur bisher eher spéarlich [232], auch bedingt dadurch, dass a-
In, O3 selbst noch sehr unerforscht ist. Etwas, das interessanterweise jedoch in jiingster Zeit
mehr Aufmerksambkeit erhélt, ist die Legierung der orthorhombischen x-Phase des Ga,O3 mit
In [233-236]. Dies gelingt vor allem bei hohem Ga-Anteil, da auch hier das Problem darin be-
steht, dass es zwar orthorhombische Phasen des In,0O3 gibt (s. Kap. 5.3), jedoch keine, deren
Raumgruppe mit x-Ga,0O3 (Pna2;) iibereinstimmt. Somit gibt es hier (wie auch bei der f-
Phase) keinen InyO3-seitigen Endpunkt dieses terndren Systems.

Die optischen Eigenschaften der beiden Varianten, In-reiches bcc-(InyGa;_4)203 und Ga-
reiches x-(In,Ga;_x)203, werden in den Kap. 6.2.1 und 6.2.2 nun genauer betrachtet. Es wird
sich hierbei auf die Ergebnisse der UV-Ellipsometrie beschrédnkt, da in beiden Fillen bedingt
durch die geringen Schichtdicken der verwendeten Proben (max. ~330 nm) sowie die Kri-
stallqualitdt weder in der IR-Ellipsometrie noch der Raman-Spektroskopie Ergebnisse erzielt

werden konnten.

6.2.1 bcc-(In,Ga;_,),03

Es werden im folgenden drei Bixbyit bcc-(In, Ga;—x)203 Proben untersucht. Diese wurden
mittels PLD auf c-plane a-Al,O3 Substrat hergestellt, die Kristallstruktur wurde durch XRD-

Messungen bestidtigt und der In-Gehalt mit EDX (Energiedispersive Rontgenspektroskopie,
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engl.: energy-dispersive X-ray spectroscopy) gemessen. Eine Ubersicht iiber die In-Gehalte so-
wie Schichtdicken der Proben ist in Tab. 8 aufgelistet. Mehr Details zum Herstellungsprozess
sind bei Zhang et al. [231] zu finden. Abb. 44 zeigt ¥ & A im UV-Bereich im Vergleich zum
pfp-Fit (oben links und rechts) fiir alle drei Proben bei einem Einfallswinkel von 60° sowie
die daraus erhaltenen pfp-DFs mit real- (links unten) und Imaginérteil (rechts unten). Leider
war es bei allen drei Proben nicht méglich neben der Messung mit 60° Einfallswinkel auch die
Messungen unter 50° und 70° Einfallswinkel auszuwerten. Deren Messergebnisse (s. Anhang
Kap. 9.8, Abb. 63) lief3en sich, abgesehen von der Absorptionskante selbst, an der sich eine
gute Ubereinstimmung zeigt, weder iiber das fiir 60° verwendete Modell noch konsistent mit

einem davon abweichenden beschreiben.
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Abbildung 44: Die ellipsometrischen Winkel ¥ (links oben) & A (rechts oben) aus spektroskopischer Ellipsome-
trie im sichtbaren und ultravioletten (UV) Spektralbereich bei 60° Einfallswinkel im Vergleich zum Punkt-fiir-
Punkt-Fit (pfp-Fit, schwarz gestrichelt) fiir alle drei bce-(In,Ga; - )2 O3 Proben (rot, blau, griin), sowie die daraus
erhaltenen pfp-Dielektrischen Funktionen (pfp-DF) mit real- (links unten) und Imaginérteil (rechts unten).
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Tabelle 8: In-Gehalt x und Schichtdicke der untersuchten bcc-(In,Gaj_,)2O3 Proben. x wurde tiber EDX
(Energiedispersive Rontgenspektroskopie, engl.: energy-dispersive X-ray spectroscopy), die Schichtdicken mit
sichtbar-ultravioletter Ellipsometrie bestimmt.

Probe x Schichtdicke

(nm)

1.0 210

C 09 194
0.7 164

Es kann nicht abschliefend geklart werden, was der Grund dafiir ist, obwohl sicherlich die
Kristallqualitdt der Proben und Schichtdickeninhomogenititen hierbei eine Rolle spielen.
Auch wiederholtes Messen macht keinen Unterschied. Die ermittelten pfp-DFs basieren da-
her hier nur auf den 60° Messungen. Auch zeigt sich, dass keine perfekte Beschreibung durch
den pfp-Fit gelingt, da es nach wie vor zu leichten Abweichungen mit den Messdaten kommt.
Auch entstehen unterhalb der Absorptionskante, dort wo das fiir den pfp-Fit als Grundla-
ge verwendete Modell und auch der pfp-Fit am stidrksten von den Messdaten abweichen
(~1.4 eV, ~2.1 eV, ~2.7 eV, ~3.2 eV) Artefakte in der pfp-DE Nichtsdestotrotz ist die pfp-DF
des bce-Inp 03 (Probe B) in sehr guter Ubereinstimmung zu fritheren Messergebnissen so-
wie theoretischen Berechnungen [237]. Auch ldsst sich an den pfp-DFs erkennen, wie sich
der steigende Ga-Gehalt auf Absorptionskante und Linienform der DF auswirkt. Zum einen
kommt es zu einer eindeutigen Blau-Verschiebung der Absorptionskante, zum anderen zu
einer ansteigenden Verbreiterung an dieser, wie in Kap. 3, Gl. (3.7) fiir ansteigenden Legie-
rungsgehalt bereits beschrieben. Wahrend bei x=1.0 (rot) & x=0.9 (blau) noch das Auftreten
eines diskreten exzitonischen Ubergangs aus der Linienform durch einen lokalen Anstieg und
wieder Abfall von €, an der Absorptionskante zu erkennen ist, ist dies bei x=0.7 (griin) nicht
mehr der Fall.

Um die Verschiebung der Absorptionskante nun quantitativ zu beschreiben wird eine Lini-
enformanpassung nach Gl. (2.34) durchgefiihrt, fiir x=1.0 dargestellt in Abb. 45 (links). Die
daraus ermittelte charakteristische Energie Ery in Abhédngigkeit des Ga-Gehalts ist in Abb. 45

(rechts) dargestellt.
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Abbildung 45: Modellanpassung des Imaginirteils €2 der Punkt-fiir-Punkt Dielektrischen Funktion (pfp-DF) der
Probe mit x=1.0 (B) des bcc-(In,Ga; —)203 mithilfe des Elliott-Modells nach Gl. (2.34) (links) zur Ermittlung der
Dipol-erlaubten charakteristischen Ubergangsenergie Ery. Die Exzitonen-Bindungsenergie (rot) und Ery (griin)
sind mit Pfeilen markiert. Aulerdem ist Ery rechts in Abhidngigkeit des Ga-Gehaltes x fiir alle Proben dargestellt
(rot), im Vergleich zu Ergebnissen von Feldl et al. [238] (blau), Papadogianni et al. [239] (griin), Yang et al. [240]
(grau) und Swallow et al. [241] (schwarz). Da sowohl Feldl et al. als auch Papadogianni et al. nur relative Werte
fiir die Verdnderung von Epy mit x angeben, wird als Referenzwert fiir bcc-Inp,O3 der Wert aus x=1.0 verwendet.
Auflerdem ist der Bowing-Fit von Swallow et al. mit einem Bowing-Parameter b=0.36 eV dargestellt (schwarz
gestrichelt).

Sie stellt die niederenergetischste Dipol-erlaubte Bandliicke des Materials am I'-Punkt dar,
da im bcc-In, O3 die fundamentale Bandliicke (bei ca. 2.7-2.9 eV) Dipol-verboten ist und da-
her wie eine indirekte Bandliicke nur schwach zur Absorption beitrdgt [134, 135, 206]. Abb. 45
zeigt, dass die Verdnderung von Ejy mit x im In-reichen Bereich sowohl hier als auch in den
dargestellten Literaturergebnissen in guter Ndherung mit einem linearen Zusammenhang be-
schrieben werden kann, bzw. dass der Bowing-Parameter b (s. Gl. (3.6)) vergleichsweise gering
ist, nach Swallow et al. [241] b=0.36 eV (im a-(Al,Ga;-,)203 betrug dieser ~2 eV). Bis auf einen
konstanten Unterschied zwischen den hier ermittelten Ergebnissen (rot) und den Ergebnis-
sen von Yang et al. [240] (grau) und Swallow et al. [241] (schwarz) stimmen diese gut mitein-
ander iiberein. Dass die Werte von Yang et al. & Swallow et al. durchwegs unterhalb der hier
und von Feldl ez al. [238] (blau) und Papadogianni et al. [239] (griin) ermittelten Werte liegen,
ist auf die verwendeten Auswertungsmethoden zuriickzufiihren. In den 'oberen’ drei Arbeiten
(rot, blau, griin) wurde grofStenteils mit spektroskopischer Ellipsometrie und Linienformaus-
wertung der DF gearbeitet, wihrend in den anderen beiden Arbeiten (grau & schwarz) mit

Transmissionsmessungen und Tauc-Plots [242, 243] zur Auswertung gearbeitet wurde. Bei ei-
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1/2 1/r

nem Tauc-Plot wird (a - E)"'“ oder (a)""' iiber E dargestellt (mit a als Absorptionskoeffizien-
ten, E als Energie und r € Q) und anschliellend die 'Bandliicke’ iiber den Schnittpunkt einer
an die Messdaten angepassten linearen Funktion mit der Abszisse ermittelt.

Diese Vorgehensweise, die urspriinglich fiir amorphes Si und Ge entwickelt wurde [243], ist
hier problematisch, unter anderem da diese keine exzitonischen Uberginge, weder diskret
noch kontinuierlich, mit berticksichtigt und daher dazu neigt mit der ermittelten Ubergangs-
energie die tatsdchliche nennenswert zu unterschitzen. Auch gibt es hdaufig mehrere Mog-
lichkeiten einen linearen Bereich in einem Tauc-Plot zu identifizieren, was durch die damit
einhergehende Willkiir relevanten Einfluss auf die Ergebnisse hat. Eine solche Auswertung
sollte daher immer nur als grober Richtwert verstanden werden, fiir eine genauerer Analyse

hat sich eine Linienformauswertung der dielektrischen Funktion als praziser erwiesen [244-

247].

6.2.2 «- (InxGal_x)g()g

Aufbauend auf Kap. 5.2.2, das sich bereits mit der DF von x-Ga,0O3 beschiftigte, wird nun
die Ga-reiche Seite des orthorhombischen x-(In,Ga;_,)203 mit In-Gehalten x von bis zu
0.161 untersucht. Die hierfiir verwendeten Proben wurden mittels MBE auf c-plane Al,O3
hergestellt [198]. Auf das Substrat folgte zundchst eine Monolage SnO, um die x-Phase zu in-
itiieren. Anschlielend folgen ca. 200 nm x-Ga, O3 Puffer-Schicht und schlieBlich 200-300 nm
k-(InyGa;_x)203. Eine Liste der Proben mit dem jeweiligen In-Gehalt und der Schichtdicke
der (InyGa;_4)203 Schicht ist in Tab. 9 gegeben.

Abb. 46 zeigt ¥ und A im UV-Bereich am Beispiel der x=0.121 Probe im Vergleich zum pfp-Fit
mit einer exzellenten Ubereinstimmung. Abb. 47 (links) zeigt die daraus folgenden pfp-DFs
aller Proben im Vergleich. Eine Rotverschiebung auf der Energieachse mit steigendem

In-Gehalt (steigender Rot-Verfarbung der Kurven) ist deutlich zu erkennen.
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Tabelle 9: In-Gehalt x und Schichtdicke der untersuchten x-(In,Ga;_)203 Proben. x wurde tiber Rontgen-
Messungen, die Schichtdicken mit sichtbar-ultravioletter Ellipsometrie bestimmt.

Probe X Schichtdicke Probe X Schichtdicke
(nm) (nm)
0230-2081 0 204 0230-2211 0.136 304
0230-2070 0.034 231 0230-3210 0.139 324
0230-2040 0.035 249 0230-2200 0.148 325
0230-3100 0.066 293 0230-2021 0.154 315
0230-2160 0.079 251 0230-3220 0.158 327
0230-2030 0.121 287 0230-2080 0.161 321
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Abbildung 46: Die ellipsometrischen Winkel ¥ (links) & A (rechts) aus spektroskopischer Ellipsometrie im sicht-
baren und ultravioletten (UV) Spektralbereich bei 50°, 60° & 70° Einfallswinkel (rot, blau, griin) im Vergleich zum
Punkt-fiir-Punkt-Fit (pfp-Fit, schwarz gestrichelt) fiir die x-(In,Ga;_x)203 Probe mit x=0.121.

Einzelne Artefakte in Real- und Imaginérteil unterhalb der Absorptionskante kénnen als im-

perfekte Fabry-Pérot Modellierungen vernachlissigt werden. Um die Verschiebung der Uber-

gangsenergie Ery des x-(InyGa;—,)203 mit x weiter zu analysieren wird in Abb. 47 (rechts) der

Imagindrteil mit einer Modell-Funktion entsprechend dem Elliott-Modell (Gl. (2.34)) ange-

passt, hier gezeigt am Beispiel der Proben mit x=0.079 & x=0.158.
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Abbildung 47: Die Punkt-fiir-Punkt Dielektrischen Funktionen (pfp-DF), im sichtbar und ultravioletten Spek-
tralbereich, mit Real- und Imaginaérteil fiir alle x-(In,Ga; — )2 O3 Proben farbcodiert, so dass steigender In-Gehalt
x mit steigendem Rot-Anteil der Kurve korrespondiert (links). Aulerdem dargestellt ist die Modellanpassung des
Imaginérteils €2 der x=0.079 & x=0.158 Probe mithilfe des Elliott-Modells nach Gl. (2.34) (rechts).

Aufgrund der Linienform der DF in x-Ga;03 & x-(In,Ga;-,)203 kénnen hier einerseits keine
diskreten Exzitonen-Uberginge modelliert werden, da diese in der DF nicht zu identifizieren
sind (man vergleiche z.B. mit Abb. 45), zum anderen ist die Verbreiterung der Absorptions-
kante gegeniiber beispielsweise a-Ga,03 oder bcce-(In,Ga;—,)203 deutlich erhoht.

In Abb. 48 sind nun die ermittelten Ubergangsenergien Eyy in Abhiingigkeit des In-Gehalts im
Vergleich zu Literaturergebnissen von Hassa et al. [233] & Kneil§ et al. [234] aufgetragen. Le-
diglich die x=0.148 Probe fehlt hier, da die beste Anpassung des Elliott-Modells an die pfp-DF
bei dieser immer noch deutliche Abweichungen zeigte.

Ausgehend vom x-GapO3 mit Ery=5.57 eV ist ein deutlicher Abfall von Epy bis zur x=0.161
Probe von ca 0.5 eV zu beobachten. Im Vergleich zu den Literaturergebnissen fillt zum einen
auf, dass diese bei deutlich niedrigeren Energien liegen, fiir x-Ga,O3 bei ca. 4.9 eV, und dass
zum anderen die Verdnderung mit In-Gehalt deutlich schwécher ist. Linear approximiert ver-
dandert sich Ery um ca. 40 meV/% In und damit fast doppelt so stark wie bei Hassa et al. (ca.
20 meV/%) und Kneil et al. (ca. 23 meV/%). Der Unterschied im Absolutwert liel3e sich z.T.
aus der Vorgehensweise bei Messung und Auswertung der Literaturergebnisse begriinden.
Von KneiB et al. werden Transmissionsmessungen durchgefiihrt und iiber einen Tauc-Plot
analysiert (s. dazu auch Kap. 6.2.1, S. 97), was typischerweise zu gegeniiber Ellipsometrie-

Auswertungen rot-verschobenen Ergebnissen fiihrt.
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Abbildung 48: Ubergangsenergien Ey fiir x-(In,Ga; )O3 (rote Kreise) im Vergleich zu Ergebnissen aus Ellip-
sometrie von Hassa et al. [233] (schwarze Vierecke) und Transmission von KneiR et al. [234] (blaue Dreiecke).

Auch konnte x-GapOs potentiell ein indirekter Halbleiter sein [248], wie wohl auch die
a- [165], B- [249], y- [165] und 6-Phase [165] es sind wenn auch oft nur wenig Unterschied
zwischen indirekter und direkter Bandliicke besteht. Dies wiirde in einer Transmissionsmes-
sung zur Ermittlung der fundamentalen indirekten Bandliicke anstelle des hier bestimmten
niedrigsten Dipol-erlaubten direkten Bandiibergangs fiihren.

Von Hassa et al. wurde zwar Ellipsometrie verwendet, jedoch wurden lediglich parametrische
Modell-Funktionen zur Auswertung der Messdaten genutzt und kein pfp-Fit durchgefiihrt.
Die ermittelten Energien resultieren daher direkt aus den charakteristischen Energien der
verwerteten Oszillatoren zur parametrischen Modellanpassung. Als Funktionen wurden
dort Gaul3-Funktionen summiert, um die Linienform der Messdaten zu beschreiben. Dies
filhrt zu einem Unterschied mit den hier ermittelten Ergebnissen, da eine Gaul3-Funktion
die charakteristische Energie im Maximum hat, die im Elliott-Modell (Gl. 2.34) fiir den

eigentlichen Band-Ubergang verwendete Fehler-Funktion aber im Wendepunkt.
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Ein anderer Punkt ist, dass das von Hassa et al. verwendete Modell anisotrop uniaxial
(s. Gl (2.4)) ist. Auch wenn dies aufgrund der orthorhombischen Struktur ein grundsitzlich
richtiger Ansatz sein kann, ist es in diesem Fall nicht zu empfehlen. Es wurde ein Modell mit
zwei aneinander gekoppelten Komponenten (¢, €) verwendet, bei gleichen charakteristi-
schen Energien und Verbreiterungen, sodass durch die Nutzung des anisotropen Modells
nur zusétzliche freie Parameter fiir die Amplituden hinzukommen. Da die Proben (in dieser
Arbeit und die von Hassa et al.) (001) orientiert sind (d.h. (001) L Probenebene) und die (100)
& (010) Richtungen bedingt durch die Rotationsdomé&nen nicht unterscheidbar sind, ist kein
Mehrwert durch Drehung der Probe und erneutes Messen erzielbar. Es wird demzufolge ein
Modell mit mehr freien Parametern als notig auf nicht mehr Messdaten angewandt, ohne
dass bereits ein konkreter Ansatz (z.B. aus anders orientierten Proben oder theoretischen
Berechnungen) besteht, wie sich die Komponenten (¢, €)) voneinander unterschieden.
Dies konnte hochstens bei sehr dicken Proben (mehrere um Schichtdicke) funktionieren, da
hier durch den schiefen Lichteinfall auch die aullerordentliche Komponente nennenswert
Einfluss auf die Messdaten hat. Bei den hier und bei Hassa et al. vorliegenden Dicken von
~180-330 nm ist dies aber sicherlich noch nicht gegeben.

Der Unterschied der In-bedingten Verdnderung von Epy mit x (ca. 40 meV/% In gegeniiber
ca. 20 meV/% In) ist schwieriger zu interpretieren. Wire davon auszugehen, dass am bi-
ndren Endpunkt (In,O3) die Ergebnisse dieser Arbeit mit der Literatur zusammenfielen, so
wiirde sich der Unterschied direkt daraus ergeben, dass durch den ~0.5 eV Unterschied im
Absolutwert eine grolleres AEpy zwischen x = 0 und x = 1 iiberwunden werden muss. Da
allerdings kein bindrer Endpunkt x-In, O3 existiert, ist dies nicht tiberpriifbar. Bedingt durch
den bereits im x-Ga,03 vorhandenen Unterschied ist aber nicht davon auszugehen, dass
dies der Grund fiir den Unterschied ist. Es verbleibt daher unklar, wie genau dieser zustande
kommt. Hoffentlich kann dies zukiinftig durch Proben hoherer Kristallqualitédt, besonders
solche ohne Rotationsdoménen und in verschiedenen Orientierungen, die eine vollstindig

anisotrope Auswertung mit den benétigten drei DFs (e, €y, €;;) zulassen, gekldrt werden.
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6.3 a-(TixGal_x)gOg,

Die beiden vorherigen Kapitel (6.1, 6.2) haben bereits demonstriert, wie die Bandliicke bzw.
Absorptionskante von Ga,Os iiber Legierung mit Al zu grolleren und mit In zu kleineren
Werten hin modifizierbar ist. Fiir die Bandliickeneinstellung von Ga, O3 zu kleineren Energien
gibt es kaum ein Material mit einem so grof3en Potential wie Ti, da die Korund-strukturierte
Phase des Titanoxids a-Ti»O3 nur eine sehr kleine Bandliicke von gerade einmal ~0.1 eV
hat [19, 29, 150, 250, 251]. Diese Phase des Titanoxid ist jedoch wenig untersucht, da es
stabil als tetragonales Rutil-TiO, (P4,/mnm) auftritt, ergdnzt um die beiden metastabilen
Phasen Anatas-TiO, (tetragonal, I4,/amd) und Brookit-TiO, (orthorhombisch, Pbca), die
ebenfalls keine Sesquioxide sind [252]. Die Untersuchungen zu (Ti,Ga;_)203 sind daher
bislang noch duBerst sparlich. Es gibt zu der Dotierung von -Ga,;O3 mit Ti theoretische und
experimentelle Arbeiten [196, 253-255], ebenso zur Dotierung von x-Ga; O3 mit Ti [256] oder
der Dotierung von a-Ga,O3 mit verschiedenen anderen Ubergangsmetallen wie V, Cr, Fe
oder Mn [257]. Zur Untersuchung der Legierung der a-Phase von Ga;O3 mit Ti gibt es jedoch
bislang keine vergleichbaren Studien, obwohl dies sicherlich eine naheliegende Wahl bei der
Legierung von Ga,0Os3 mit Ti ist, da die Korund a-Phase die einzige des Titanoxids ist, in der
das Metall-zu-Sauerstoff-Verhiltnis mit Ga, O3 {ibereinstimmt.

Hier werden nun c-plane a-(TiyGaj-4)203 (0 < x < 0.61) Proben im Hinblick auf ihre
optischen Eigenschaften mittels UV Ellipsometrie untersucht. Die Proben wurden mit
plasma-unterstiitzter ALD (Atomlagenabscheidung, engl.: atomic layer deposition) auf c-
plane a-Al,O3 Substrat hergestellt, mehr Details bei Barthel et al. [258]. Aufgrund der sehr
geringen Schichtdicken von unter 30 nm bei allen Proben ist weder die IR-Ellipsometrie
noch die Raman-Spektroskopie hier geeignet. Es wurden allerdings ergdnzend Messungen
mittels TEM (Transmissionselektronenmikroskopie) und XPS von Kolleg:innen am nmRC
der Universitdt Nottingham durchgefiihrt, deren Ergebnisse hier mit in die Diskussion der

Ellipsometrie-Resultate einflieBen werden.
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Tab. 10 (auf S. 105) listet die untersuchten Proben sowie den aus fritheren Untersuchun-
gen [258] mittels RBS (Rutherford-Riickstreu-Spektrometrie, engl.: Rutherford backscattering
spectrometry) ermittelten Ti-Gehalt x und weitere experimentelle Ergebnisse der Ellipso-
metrie, TEM- und XPS-Untersuchen auf. Rontgenmessungen ergaben, dass die Proben mit
X < 0.053 eine Korund-Kristallstruktur aufweisen, die weiteren Proben sind amorph, d. h. es
konnte kein Rontgensignal in w — 260 Scans detektiert werden.

Abb. 49 zeigt ¥ & A der UV Ellipsometrie beispielhaft fiir die a-(Ti,Ga;-x)203 x=0.037 Probe.
Bei der Auswertung mittels Multi-Schicht-Modell und anschliefendem pfp-Fit (in schwarz
gestrichelt) ist hier zu beachten, dass aufgrund der c-Achsen-Orientierung der Proben und
der sehr geringen Schichtdicke keine anisotrope Auswertung erfolgte. Es zeigte sich auch,
dass dies modellseitig keinen relevanten Unterschied ausmacht, es wird hier also nur die
ordentliche DF ermittelt. Dies gilt fiir die Korund-strukturierten Proben. Bei den amorphen
Proben ist nicht von einer Anisotropie auszugehen, die DF stellt hier die vollstdndige optische

Antwort des Materials dar.
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Abbildung 49: Die ellipsometrischen Winkel ¥ (links) & A (rechts) aus spektroskopischer Ellipsometrie im sicht-
baren und ultravioletten (UV) Spektralbereich bei 50°, 60° & 70° Einfallswinkel (rot, blau, griin) im Vergleich
zum Punkt-fiir-Punkt-Fit (pfp-Fit, schwarz gestrichelt) fiir die a-(TiGa;-x)203 x=0.037 Probe. Bearbeitet nach
Kluth et al. [259].
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Neben der Ermittlung der DF kénnen in der Ellipsometrie, wie in Kap. 4.1 eingefiihrt und an
vorangegangenen Proben verschiedener Materialien und Schichtdicken gezeigt, durch Mo-
dellanpassung der Fabry-Pérot Oszillationen in ¥ und A Schichtdicken bestimmt werden.
Wie genau diese Schichtdickenbestimmung bei den sehr diinnen Schichten dieser Proben ist,
soll nun hier gezeigt werden. Die ermittelten Schichtdicken (d) sowie die tiber EMA-Schichten
(s. Kap. 4.1.2) ermittelten optischen Oberflichenrauigkeiten (r) und deren Summe (d + r)
sind in Tab. 10 aufgelistet. Zum Vergleich wurden Querschnitts-Hellfeld-TEM-Messungen
(Abb. 50) durchgefiihrt.

ALO, 0

BF intensity (a.u.)

25 nm

Abbildung 50: Hellfeld-Transmissionselektronenmikroskopie (HF-TEM), Bild in Querschnittsansicht von der a-
(TiyGaj—x)203 x=0.053 Probe mit Blei-Film (Pt) dariiber. Das Inset zeigt dasselbe mit einer Temperatur-Farb-
Skalierung und der Darstellung der Hellfeld-Intensitét in willkiirlichen Einheiten (BF intensity (a.u.), engl.: bright
field intensity (arbitrary units)) in Abhéngigkeit der Position zur Darstellung des Kontrastunterschiedes in ver-
schiedenen Bereichen der Probe. Entnommen aus Kluth et al. [259].

Auch hier zeigt sich, anhand Kontrastunterschieden, zum einen der Bereich der a-
(TixGa;—x)203 Schicht (d, rot im Inset) und zum anderen eine Rauigkeit (r, griin im Inset).
Diese sind ebenfalls, mit ihrer Summe d + r, in Tab. 10 aufgelistet. Ein Vergleich der Ellip-
sometrie zu TEM Ergebnissen zeigt, dass die d + r Werte, besonders fiir die drei Proben mit
nachgewiesener Korund-Struktur (x=0; 0.037; 0.053), exzellent ibereinstimmen, wenngleich

sowohl d als auch r einzeln Abweichungen zwischen Ellipsometrie und TEM zeigen.
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Tabelle 10: Ti-Gehalt (x) sowie Schichtdicke (d) und Oberflichenrauigkeit (r) der a-(TiyGa;—,)203 Proben.
x wurde einerseits iiber RBS (Rutherford-Riickstreu-Spektrometrie, engl.: Rutherford backscattering spectro-
metry), andererseits tiber XPS (Rontgenphotoelektronenspektroskopie, engl.: X-ray photoelectron spectroscopy)
bestimmt. Die Schichtdicken wurden ermittelt aus Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und sichtbar-
ultravioletter spektroskopischer Ellipsometrie (UVSE). Zusdtzlich ist die RMS Rauigkeit (quadratischer Mittel-
wert, engl.: root mean square) aus Rasterkraftmikroskopmessungen mit angegeben. Bearbeitet nach Kluth et
al. [259].

Probe X RMS [258] r d a+r
(nm) (nm) (nm) (nm)
RBS [258] XPS UVSE TEM | UVSE TEM | UVSE TEM
1803 0 0 0.71 47 99 | 239 187 | 286 286
1903 0.037  0.067 0.49 55 4.6 | 159 167 | 214 213
1902 0.053  0.045 0.30 5.7 6.8 | 147 13.8 | 204 20.6
1904 0.128  0.093 0.22 5.3 7.1 | 151 149 | 204 22.0
1905 0.231  0.170 0.19 6.4 - 12.7 - 19.1 -
1906 0.610  0.483 0.16 8.8 5.7 45 13.1 | 133 188

Da die in der Ellipsometrie ermittelten Rauigkeit sich zusammensetzt aus tatsdchlicher Ober-
flichenrauigkeit, Oberflaichenkontamination, Band-Verbiegungen, etwaigen Elektronenan-
reicherungen an der Oberfldche o.4. kann sie sicherlich nicht identisch zur tiber Kontrastun-
terschiede ermittelten TEM Rauigkeit sein, was dann entsprechend auch zu Abweichungen in
d fiihrt. Erstaunlich ist jedoch, dass selbst bei so diinnen Schichten das Gesamtergebnis d + r
aus Ellipsometrie und TEM so gut iibereinstimmen. Dies zeigt, dass die Ellipsometrie als eine
nicht-destruktive Messmethode, die keine Praparation erfordert, sehr gut zur Schichtdicken-
bestimmung selbst diinnster Schichten geeignet ist.

Die aus den pfp-Fits der Messdaten (Abb. 49) gewonnen pfp-DFs sind nun in Abb. 51 dar-
gestellt. Durch ansteigenden Ti-Gehalt kommt es zu einer deutlich sichtbaren Rotverschie-
bung der Absorptionskante in €, als auch im zugehorigen Maximum in ¢;. Dies ist bedingt
durch den gewaltigen Unterschied der Bandliicken beider Materialien von iiber 5 eV in der
Korund-Struktur. Auch in den anderen Phasen ist die Bandliicke von Titanoxid mit Rutil
3.06 eV [52], Anatase 3.4 eV [260] und Brookite 3.27 eV [261] immer noch deutlich unterhalb

der Eg gir, 1 =5.62 eV [25] des a-Ga, 03, daher ist es auch nicht tiberraschend, dass sich der
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Abbildung 51: Die Punkt-fiir-Punkt Dielektrischen Funktionen (pfp-DF) im sichtbaren und ultravioletten Spek-
tralbereich mit Realteil (links) und Imaginérteil (rechts) fiir alle a-(Ti,Ga;—y)203 Proben bis auf die mit x=0.61.
Diese ist links wie rechts im zugehorigen Inset (in schwarz) ergdnzt. Bearbeitet nach Kluth ez al. [259].

Trend der Rotverschiebung auch nach Ubergang der terniren Phase von Korund ins Amor-
phe weiterhin fortsetzt. Um diese Rotverschiebung nun zu quantifizieren, werden die pfp-
DFs mittels Elliott-Modell nach Gl. (2.34) angepasst. Im a-Ga,0O3 (x=0) erfolgt dies analog zu
der Anpassung in Kracht et al. [25] und liefert mit einer Ubergangsenergie Ery von 5.63 eV
ein quasi identisches Ergebnis. Fiir die Ti enthaltenden Proben erfolgt die Anpassung wie
in Abb. 52 (links) dargestellt fiir die x=0.128 Probe. Hierbei wird jedoch kein diskreter ex-
zitonischer Beitrag (in Form einer Gaul3-Funktion) mit modelliert. Wie in Kap. 3 beschrie-
ben kommt es mit steigendem Ti-Gehalt zu einer starken Verbreiterung der Absorptionskan-
te wodurch sich die Linienform des Imaginérteils nennenswert verdndert. Dies ldsst keinen
sinnvollen Ansatz einen solchen diskreten exzitonischen Beitrag an die pfp-DF anzupassen
zu. Dadurch wird hier, dhnlich der Auswertung im x-(In,Ga;-,)203 und anders als beim bcc-
(In,Ga;_y)»03 (Abb. 45), mit der Ubergangsenergie im wesentlichen der Wendepunkt der ver-
breiterten Stufenfunktion, die die Absorptionskante darstellt, bestimmt.

Dies liefert in Abb. 52 (rechts) Ery in Abhédngigkeit des Ti-Gehalts. Es kommt insgesamt zu

einer Rotverschiebung von ~1.4 eV zwischen x=0 und x=0.61.
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Abbildung 52: Modellanpassung des Imaginérteils €, der Punkt-fiir-Punkt Dielektrischen Funktion (pfp-DF) der
a-(TiyGaj—x)203 x=0.128 Probe mithilfe des Elliott-Modells nach Gl. (2.34) (links) zur Ermittlung der charakte-
ristischen Ubergangsenergie Ery. AuRerdem ist Ery rechts in Abhéngigkeit des Ti-Gehaltes x fiir alle Proben dar-
gestellt (rot), im Vergleich zu Literaturdaten von Kracht et al. [25] (a-Gaz O3, blau), Tang et al. [260] (Anatas-TiO»,
griin), Mattsson et al. [261] (Brookit-TiO,, schwarz) und Pascual et al. [52] (Rutil-TiO», grau).

Es fdllt auf, dass eine Fortsetzung des bestehenden Trends bis zum Titanoxid bei den
Bandliicken der drei Phasen des TiO, (in griin, schwarz und grau) enden wiirde und nicht
bei den ~0.1 eV des Korund a-Ti»O3. Dies ist voraussichtlich mit dem Verlust der Korund-
Kristallstruktur bei x > 0.053 zu begriinden, d.h. weitere Proben mit héherem Ti-Gehalt bei
weiterhin bestehender Korund-Phase wiren erforderlich, um untersuchen zu kdonnen, ob
dieser Trend sich dann stédrker in Richtung des a-Ti,O3 bewegen wiirde.

Ein anderer Aspekt neben der Rotverschiebung, der in Abb. 51 deutlich auffillt, ist, dass die
Amplitude der pfp-DFs sowohl in ¢€; als auch e, mit steigendem x deutlich ansteigt, in €»
um fast das 12-fache. Dies passt zu den verschiedenen Phasen des TiO,, in denen ebenfalls
die Amplitude der DF deutlich stirker als im a-Ga,Oj3 ist [262-264]. Grundsétzlich ist die DF
proportional zur Zustandsdichte (s. Gl. 2.25). Um diesen Amplitudenanstieg zu verstehen
ist daher ein Vergleich der Zustandsdichte von a-Ga;O3 (Kap. 5, Abb. 19b) und a-Ti O3
(Anhang, Kap. 9.9, Abb. 64) sinnvoll. Leitungs- und oberes Valenzband bestehen im a-Ti,O3
groltenteils aus Ti 3d-Zustdnden (und wenig aus O 2p-Zustdnden), anders als im a-GayOs,
wo das Leitungsband fast ausschlieBlich aus Ga 4s- und 4p-Zustinden besteht. Zwischen
dem unteren Valenzband (Energie < -4 eV) im a-Ti,O3 und dem Valenzband des a-Ga,0j3

besteht kaum ein Unterschied, beide bestehen hauptsidchlich aus O 2p-Zustdnden. Die fiir
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Ubergangsmetalle charakteristischen, nicht vollstdndig gefiillten d-Orbitale des Ti sind hier
der qualitative Unterschied zwischen den Zustandsdichten und daher verantwortlich fiir
den starken Amplitudenanstieg in der DE Ahnliches kann auch in anderen Ubergangsme-
talloxiden beobachtet werden, wie z.B. Ba»ScNbOg, (Nd,Sr)(Al,Ta)O3, (Nd,La)(Lu,Sc)O3 (s.
Anhang, Kap. 9.10, Abb. 65 & 66) oder V,03 [34]. Es zeigt sich bei allen, dass die Amplitude
der DF an der Absorptionskante nennenswert stdrker ausfillt als bei Verbindungen aus den
Hauptgruppen wie (Al,In,Ga), O3 (Kap. 5, Abb. 20b).

XPS Valenzbandspektren (VBS) fiir alle sechs a-(TiyGa;-,)203 Proben sind in Abb. 53 dar-
gestellt. Im Anhang in Kap. 9.11, Abb. 71 sind zusétzlich Weitbereichsscans (WBS) gezeigt.
Aus den WBS wurden anhand der Ti 2p- und Ga 3p-Orbital-Signale Werte fiir den Ti-Gehalt
x ermittelt und in Tab. 10 aufgelistet, die sinnvoll zu den RBS-Ergebnissen von Barthel et
al. [258] passen. Lediglich die x=0.61 Probe zeigt eine grofSere Abweichung von iiber 10%.
Die VBS der x=0 und x=0.61 Probe passen gut zu Literaturergebnissen von a-Gap0O3 [147]
bzw. a-Ti, O3 [265]. Der Abfall des Ga-Gehalts ist in den VBS anhand der Signale der Ga 4s-
und 3d-Orbitale bei ~9 eV und ~4 eV zu beobachten.
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Abbildung 53: XPS- (Rontgenphotoelektronenspektroskopie, engl.: X-ray photoelectron spectroscopy) Valenz-
bandspektren von a-(Ti,Ga;-,)203 ausgerichtet an den Valenzbéndern aus den XPS-Weitbereichsscans (s. An-
hang, Kap. 9.11, Abb. 71). Die Intensitét ist in Signalen pro Sekunde (cps, engl.: counts per second) angegeben.
Bearbeitet nach Kluth ez al. [259].
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6.3 a—(TixGal_x)203

Es ist zu beachten, dass die VBS getrennt von den WBS und ohne Ladungsreferenzsignal (wie
z.B. dem C 1s Signal) gemessen wurden. Daher werden die VBS Positionen an den Valenz-
bdndern der WBS Messungen orientiert. Dies ist verniinftig, da beide Messungen unter iden-
tischen Bedingungen stattfanden. Da der Ladungszustand der Oberfldche nicht bekannt ist,
ist Vorsicht geboten, was Aussagen zu Trends in den Positionen der Signale der Valenzbén-
der betrifft. Da jedoch kein offensichtlicher Trend der Valenzbandkante zu erkennen ist, ist
zumindest zu vermuten, dass die aus der Ellipsometrie ermittelte starke Rotverschiebung
mit steigendem Ti-Gehalt hier auf eine Erniedrigung des Leitungsbandes und weniger ei-
ne Erh6hung des Valenzbandes zuriickzufiihren ist. Dies passt auch zu den Zustandsdichten
(Abb. 19b & 64), in denen malgeblich im Leitungsband, durch steigenden Ti-Gehalt, Ga 4s-
und 4p-Zustdnde durch Ti 3d-Zustdnde ersetzt werden, wahrend das Valenzband durchweg

von O 2p-Zustdnden dominiert wird.
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7 Zusammenfassung

Es wurden die optischen Eigenschaften im infraroten (IR) und sichtbar-ultravioletten (UV)
Spektralbereich der Gruppe-III Sesquioxid Halbleiter Al, O3, Ga,03 und In, O3 und darauf auf-
bauend die der Ga,Os3 Legierungen (Al,Ga;_4)203, (InyGa;_4)203 und (TixGa;-,)203 unter-
sucht. Dazu wurden mittels spektroskopischer Ellipsometrie die IR- und UV-Dielektrischen
Funktionen (DF) sowie mithilfe von Raman-Spektroskopie auch die Raman-aktiven opti-
schen Phononenmoden bestimmt.

Die tensorielle DF beschreibt hierbei in ihrem Real- und Imaginirteil Dispersions- und
Absorptionsverhalten des untersuchten Materials. Eine Auswertung der IR-DF erméglicht die
Bestimmung der IR-aktiven optischen Phononenmoden und liefert Informationen iiber das
Absorptionsverhalten freier Ladungstrdager in Form der Plasmafrequenz. Eine Auswertung
der UV-DF fiihrt auf Ubergangsenergien an kritischen Punkten der Bandstruktur, wie der
fundamentalen direkten Bandliicke am I'-Punkt. Dariiber hinaus kann das dielektrische
Limit bestimmt werden, dessen Wurzel im Transparenzbereich dem Brechungsindex des
Materials entspricht.

In den unterschiedlichen Kristallstrukturen der drei untersuchten Sesquioxide Al,03, GayO3
und In,03 sticht im besonderen die trigonale Korund a-Phase hervor, da diese als einzige
in allen dreien auftritt. Es wurden daher zundchst die IR- und Raman-aktiven optischen
Phononenmoden und die fundamentalen Ubergangsenergien (~9.2 eV, ~5.6 eV, ~3.4 eV)
dieser drei Materialien in der a-Phase miteinander verglichen und diskutiert. Im Anschluss
wurden die bislang kaum erforschten y- und x-Phasen des Ga;O3 untersucht und deren
fundamentale Ubergangsenergien (~5.1 eV, ~5.6 €V) bestimmt. Anschliefend wurde InyO3
in der a-Phase und der stabilen kubischen Bixbyit-Phase (bcc) sowie eine Mischphase beider
untersucht.

Der darauf folgende wichtigste Teil dieser Arbeit widmete sich den optischen Eigenschaften
verschiedener Ga,O3 Legierungen, konkret wurden a-(Al,Ga;—,)20s3, bcc-(InyGa;—y)203, k-

(In,Ga;_,)203 sowie a-(Ti,Ga;_,)203 untersucht. Da die im a-(Al,Ga;_,)»03 untersuchten
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Zusammenfassung

Proben m-plane orientiert waren, konnte die volle Anisotropie der DF (d.h. hier die zwei
verschiedenen Komponenten ordentlich und auflerordentlich) im IR und UV untersucht
werden. Es wurde die energetische Verschiebung der IR-aktiven Phononenmoden sowie die
Verdnderung der dielektrischen Limits und der Ubergangsenergien mit Al-Gehalt ermittelt.
Fiir die Ubergangsenergien in der ordentlichen (1) und auBerordentlichen (||) Komponente
wurden Bowing-Parameter von b; =2.1 eV und bj=1.7 eV bestimmt. Aus einem Vergleich mit
aus XPS (Rontgenphotoelektronenspektroskopie, engl.: X-ray photoelectron spectroscopy)
ermittelten Literaturergebnissen wurde gefolgert, dass die im a-GayO3 indirekte Band-
liicke auch im ternédren System indirekt bleibt. Des Weiteren fiel bei einem Vergleich des
Unterschiedes zwischen den Ubergangsenergien der beiden Komponenten (Epy, — Epy|)
auf, dass das Verhalten und die Entwicklung mit steigendem Al-Gehalt von bestehenden
Literaturergebnissen abwich. Begriindet wurde dies mit unterschiedlichen Auswertungsme-
thoden, wie den unterschiedlichen Modellansdtzen in der Linienformbeschreibung diskreter
exzitonischer Beitrage.

Entsprechend wurden auch im bcc-(InyGa;—,)203 und «x-(InyGa;-,)203 aus der UV-DF
erhaltene Ubergangsenergien in Abhingigkeit des In-Gehaltes in Vergleich zu bestehenden
Ergebnissen gestellt, wobei sich in beiden Fillen zeigte, dass hier ermittelte Ergebnisse
konstant bei hoheren Energien lagen. Dies wurde auf Unterschiede zum einen in den zu-
grundeliegenden Messmethoden (Ellipsometrie gegentiiber Transmissionsmessungen) und
zum anderen in der Vorgehensweise bei der Auswertung der Messergebnisse (Linienforman-
passung der DF gegeniiber Tauc-Plots) zuriickgefiihrt.

Als letztes ternires Legierungssystem wurde die Legierung aus Ga;O3 mit dem Ubergangs-
metall Ti zu a-(Ti,Ga;_,)203 untersucht. Es handelte sich hierbei um die erste bekannte
Untersuchung der DF in diesem terndren System, wodurch Vergleiche mit bestehenden Er-
gebnissen hier nicht méglich waren. Da die untersuchten Proben mit ~15-30 nm sehr diinn
waren, konnte hier neben der Ermittlung der UV-DFs auch die Genauigkeit der Schicht-
dickenbestimmung, die UV-Ellipsometrie iiber die Analyse der im Transparenzbereich

auftretenden Fabry-Pérot Oszillationen ebenfalls leisten kann, durch einen Vergleich mit
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Querschnitts-TEM Messungen (Transmissionselektronenmikroskopie) untersucht werden.
Es zeigte sich, dass zwar die bestimmten Schichtdicken und Oberflichenrauigkeiten getrennt
voneinander gewisse Abweichungen zwischen TEM und Ellipsometrie zeigten, dass aber die
Addition beider zu einer sehr guten Ubereinstimmung, auf teilweise bis zu 0.1 nm, zwischen
TEM und Ellipsometrie fiihrte, besonders bei den in der a-Phase befindlichen Proben. Die
ermittelten UV-DFs zeigten zum einen eine deutliche Rotverschiebung mit steigendem
Ti-Gehalt x um ~1.4 eV bis x=0.61, zum anderen einen markanten Amplitudenanstieg mit
steigendem x sowohl im Real- als auch Imaginérteil. Durch eine Betrachtung der die DFs
bestimmenden Zustandsdichten von a-Ga,O3; und a-Ti,O3 wurde deutlich, dass die im
Ti und anderen Ubergangsmetallen im Leitungsband auftretenden 3d-Orbitale fiir diesen
Amplitudenanstieg verantwortlich sind. Zuletzt wurde mittels XPS-Valenzbandspektren
erldutert, dass die beobachtete Rotverschiebung primér auf eine Erniedrigung des Leitungs-

bandes und weniger eine Erh6hung des Valenzbandes zuriickzufiihren ist.

Fiir zukiinftige Untersuchungen gilt grundsitzlich fiir so gut wie alle hier untersuchten
Materialien, dass vor allem eine Verbesserung der Kristallqualitdt erforderlich sein wird.
Abgesehen von a-Al,O3 werden die Gruppe-III Sesquioxide und deren Legierungen, be-
sonders die metastabilen Phasen, erst seit kiirzerer Zeit erforscht, weshalb die Herstellung
noch nicht in einer Weise entwickelt ist, die mit GaN, GaAs o.4. vergleichbar wire, etwas, das
sich dementsprechend auch in der DF widerspiegelt. Dies erschwert hdufig die Auswertung,
filhrt zu hohen Verbreiterungen in Phononenmoden oder der Absorptionskante sowie
Inhomogenitdten innerhalb der Schichtstruktur, die nur bedingt iiber Modellanpassungen
gelost werden konnen. Dies macht es auch in vielen hier untersuchten Materialien und
Legierungen schwer bis unmaoglich den Beitrag diskreter Exzitonen an der Absorptionskante
untersuchen zu kénnen, da die hohen Verbreiterungen dazu fithren, dass eine derartige
Auswertung der Linienform der DF hdufig schlicht nicht moglich ist. Beim a-Al,O3 (wie auch
beim a-(Al,Ga;_,)203 mit x >~ 0.5) besteht konkret das Problem, dass die Bandliicke mit

~9.2 eV so hoch ist, dass die meisten herkmmlichen Ellipsometer dies nicht mehr messen
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Zusammenfassung

konnen. Qualitativ hochwertige Messungen der ordentlichen und aufierordentlichen DF
beispielsweise mithilfe von Synchrotronstrahlung wéren dringend erforderlich. Im a-Ga,0Os3
konnten ndchste Schritte in der inzwischen gelungenen, aber immer noch seltenen Dotie-
rung von a-GayO3 zur Untersuchung des Einflusses von Vielteilcheneffekten bestehen. (Da
diese im Rahmen der hier behandelten Materialien kaum untersucht werden konnten, findet
sich ein Beitrag zu Vielteilcheneffekten an BaSnO3 im Anhang in Kap. 8 als ein Beispiel fiir
Vielteilcheneinfluss an Halbleiteroxid-Materialien.) Beim InpO3; wére eine Untersuchung
der aullerordentlichen DF im a-In,O3 interessant, wofiir Proben mit z.B. m-plane oder
a-plane Orientierung notwendig wéren, sowie die Ga-Legierung in dieser Kristallstruktur zu
untersuchen. Auch beim x-(In,Ga;_)203 bzw. x-Ga,O3 wire eine Aufschliisselung der DFs
in die (drei) verschiedenen Komponenten der orthorhombischen Struktur erstrebenswert,
wiirde allerdings die erfolgreiche Herstellung ohne Rotationsdoménen erfordern, die gerade
erst begonnen hat. Zum Schluss wire es im a-(TiyGa;-,)203 spannend zu untersuchen,
in wie weit der ermittelte Trend der Ubergangsenergie mit steigendem Ti-Gehalt sich hin
zu den Phasen des TiO, verhalten wiirde, wenn die untersuchten Proben durchweg die
Korund-Struktur beibehielten, und ob eine energetische Verschiebung zum a-Ti, O3 erfolgen
wiirde. Genauso wére auch hier die Anisotropie, sprich Trennung der DF in ordentliche und
aulerordentliche Komponente ein nédchstes Ziel. Neben nicht c-plane orientierten Proben
wiirde dies allerdings wohl auch dickere Schichten in der Groflenordnung von einigen
100 nm erfordern.

Insgesamt ldsst sich feststellen, dass die Erforschung der Halbleiter-Sesquioxide und ihrer
Legierungen in vielerlei Hinsicht noch am Anfang steht, aber durch zunehmendes For-
schungsinteresse auf diesem Gebiet in jiingster Zeit sicherlich spannende Entwicklungen in

den kommenden Jahren zu erwarten sind.

114



8 Anhangl - La:BaSnO;

BaSnOj3 gehort zu den sogenannten Perowskit-Oxiden (so wie auch die in Kap. 9.10 behan-
delten Perowskit Substrat Kristalle) die der grundsatzlichen Struktur ABOj3 folgen. Durch ei-
ne sehr grolle Bandbreite verschiedener Elemente, die die A- oder B-Position einnehmen
konnen [266], sind mit Perowskit-Oxiden sehr viele wiinschenswerte Materialeigenschaften
wie Supraleitung, Polaritdt, Ferroelektrizitdt,Transparenz, Magnetismus u.d. erzielbar. Auch
die Potentiale bei der Kombination verschiedener Perowskit-Oxide, wie das Entstehen eines
2DEGs an der Grenzflache, wie dies bei BaSnOs / LalnOs vermutet wird, sind vielverspre-
chend [267]. BaSnOs ist ein kubischer (Pm3m) indirekter Halbleiter mit einer Bandliicke von
Eg ind = 3.1 eV, einer direkten Bandliicke von Eg 4ir = 3.57 €V [268] und einem Gitterparameter
von a = 4.116 A [269]. Kristall- und Bandstruktur sind in Abb. 54 dargestellt.

Hier werden eine Reihe La-dotierter (001) BaSnOs Schichten, hergestellt mittels PA-MBE
auf einer BaSnO3 Pufferschicht, auf einem (001) SrTiO3 Substrat [267] mittels IR- und UV-
Ellipsometrie im Hinblick auf den Einfluss der freien Ladungstrdger und die damit verbunde-

nen Vielteilcheneffekte (s. Kap. 2.3) untersucht.
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(a) Kubische Kristallstruktur der Raumgruppe Pm3m  (b) Bandstruktur von BaSnOg3, bei der das Valenzbandmaximum auf
von BaSnO3 mit Ba in griin Sn in grau und O inrot mit 0 eV gesetzt ist. Es werden Berechnungen nach HSE06 (schwarz) und
zugehorigem Koordinatensystem. GoWo@HSEO6 (gelb) miteinander verglichen.

Abbildung 54: Kristallstruktur und Bandstruktur des Perowskit-Oxides BaSnO3. Bearbeitet nach [268].
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AnhangI - La:BaSnO3

(Die geringe Schichtdicke lies eine erfolgreiche Untersuchung mittels Raman-Spektroskopie
nicht zu.) Ermittelte Ladungstrdgerdichten n aus Hall-Effekt-Messungen sowie die Schicht-
dicken der La-dotierten und der undotierten Pufferschicht der Diinnfilm-Proben sind in
Tab. 11 aufgelistet. Dariiber hinaus wurde eine (110) BaSnO3 Volumenprobe untersucht, de-
ren ermittelte IR- und UV-DF als Grundlage fiir die undotierte BaSnO3 Pufferschicht im Multi-
Schicht-Modell der dotierten Proben diente.

Abb. 55 stellt ¥ & A im IR- (a) und UV- (b) Spektralbereich fiir die La:BaSnO3 Probe mit
n = 1.0 x 10*° cm™ im Vergleich zum pfp-Fit dar. Aus den sehr gut zu den Messdaten pas-
senden pfp-Fits folgen die in Abb. 56 dargestellten IR- (a) und UV- (b) pfp-DFs im Vergleich
zur Anpassung mittels parametrischem Modell zur Ermittlung der Plasmafrequenz wp nach
dem Drude-Modell (s. Gl. (2.22)) im IR- und der Ubergangsenergie Ery nach dem Elliott Mo-
dell (s. Gl. (2.34)) im UV-Spektralbereich. Die n = 1.5 x 108 em™3, n=22x10"® cm™ und
n=19x10" cm™ Proben sowie die undotierte Volumenprobe zeigen aufgrund zu geringer
Ladungstrdgerdichte keinen nennenswerten plasmonischen Beitrag, so dass kein wp ermittelt

werden kann, daher sind diese in Abb. 56a nicht dargestellt.

Tabelle 11: Ladungstrdgerdichte n und Schichtdicken der undotierten BaSnO3 Pufferschicht sowie der dotier-
ten La:BaSnO3 Schicht der untersuchten La:BaSnOs Proben. n wurde iiber Hall-Effekt-Messungen, die Schicht-
dicken mit sichtbar-ultravioletter Ellipsometrie bestimmt. Konnte bei niedrigem # in der Ellipsometrie nicht
zwischen dotierter und undotierter Schicht unterschieden werden, wird nur eine Gesamtdicke angegeben.

Probe n Schichtdicke BaSnO3 Schichtdicke La:BaSnOs;
(cm_s) (nm) (nm)

m83450 1.5x10'8 189 -

m83399 2.2x10'8 97 -

m83397 1.9x10" 94 -

m83517 3.7x10" 53 203

m83380 6.4x10" 48 50

m83505 1.0x10%° 39 221

m83307 3.1x10%° 99 162

m83369 6.9x10%° 52 52
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Die n = 6.4 x 10" cm™ Probe hat zwar eine deutlich héhere Ladungstrigerdichte, lieR sich
allerdings im IR-Spektralbereich aus bislang nicht gekldrten Griinden nicht erfolgreich mit
einem konsistenten Modell beschreiben, sodass auch hier ebenfalls kein wp ermittelt werden
kann. Auch werden die IR-pfp-DFs erst ab 1000cm ™ dargestellt und mittels Drude-Modell
angepasst, da die DFs im darunterliegenden Bereich stark von Rauschen und diversen

Artefakten betroffen sind, die eine Auswertung nicht méglich machten.
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(b) ¥ & A im UV-Spektralbereich.

Abbildung 55: Die ellipsometrischen Winkel ¥ (links) & A (rechts) im infraroten (IR) (a) sowie sichtbar-
ultravioletten (UV) (b) Spektralbereich fiir die La:BaSnO3 Probe mit n=1.0x 10%° ¢cm™2 fiir 3 Einfallswinkel (rot,
blau, griin) im Vergleich zum Punkt-fiir-Punkt Fit (pfp-Fit, schwarz).
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AnhangI - La:BaSnO3

Dies ist zum Teil sicherlich auch durch eine imperfekte Anpassung des Substrats in diesem
Wellenzahlbereich bedingt. Von den vier im BaSnO3 IR-aktiven Phononenmoden (mit 77,-
Symmetrie) [270-274] konnten in der Volumenprobe zwei mit Wellenzahlen von 268.0 cm ™!
und 622.8 cm™! ermittelt werden. Bei der Auswertung der UV-DF wurde das Elliott-Modell
ohne direkten Exzitonen-Beitrag verwendet, da die Exzitonen durch die freien Ladungstra-
ger (wie auch im a-InyO3) abgeschirmt werden. Der ermittelte Wert fiir Ery der Volumenpro-
be ist mit 3.59 eV in sehr guter Ubereinstimmung mit dem einerseits aus der GoW@HSE06
Bandstruktur (Abb. 54b) bestimmten Wert von 3.5 eV und dem andererseits aus EELS (Elek-

tronenenergieverlustspektroskopie, engl.: electron energy-loss spectroscopy) bestimmten Wert

von 3.57 eV, von Aggoune et al. [268].
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(a) IR pfp-DF der La:BaSnOs3 Proben. €7 steigt mit n zu hoheren (b) UV pfp-DF der La:BaSnO3 Proben im Bereich um die
positiven Werten wéahrend €1 zu negativen Werten abfallt. Absorptionskante.

Abbildung 56: Infrarot (IR) sowie sichtbar ultraviolette (UV) Punkt-fiir-Punkt (pfp) Dielektrische Funktion (DF)
der untersuchten La:BaSnOs Proben mit Modellanpassung (schwarz gestrichelt) nach Gl. (2.22) im IR und
Gl. (2.34) im UV.

Abb. 57a zeigt die bestimmten wp (rote Punkte) und den theoretischen Verlauf (rote Kurve)
nach Gl. (2.23), unter Bestimmung der effektiven Masse m; (n) aus der Ladungstragerdich-
te n mit Gl. (2.47) auf Basis des Modells nach Pisarkiewicz et al. [96] (s. Gl. (2.44)) mit einer
nicht-parabolischen Leitungsbandstruktur. Dieser Verlauf wurde unter Variation der effekti-
ven Elektronenmasse am LBM m, hier der I'-Punkt daher effektive I'-Punktsmasse m, (I'),
und dem empirischen Nicht-Parabolizitdts-Parameter des Leitungsbandes C an die Messda-
ten angepasst. Daraus folgen Werte von m_; (I') = 0.28 m, & C = 0.32 eV '. Als Vergleich ist der

Verlauf entsprechend den leicht abweichenden Werten von Niedermeier et al. [275] mit
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Abbildung 57: Einfluss von Vielteilcheneffekten auf La:BaSnOs. Die Plasmafrequenz wp (a) und die Uber-
gangsenergie Ery (b) sind in Abhédngigkeit der Ladungstragerdichte n dargestellt. Zusétzlich zu den experi-
mentellen Ergebnissen von wp und Epy (rote Punkte) sind Modellanpassungen nach dem nicht-parabolischen
Pisarkiewicz-Modell [96] gezeigt (rote und blaue Kurven). Fiir wp(n) nach Gl (2.23) und (2.47), fiir Ery(n) nach
Gl. (2.43), (2.45) und (2.47). Ergénzt wird dies um Ergebnisse (nach selbigem Modell) von Niedermeier et al. [275]
(schwarze Kurven).

mi([) = 0.19 me & C = 0.37 eV~! (schwarze Kurve) eingezeichnet. Abb. 57b zeigt nun die
ermittelten Werte fiir Eyy (rote Punkte) sowie den theoretischen Verlauf (rote Kurve) nach
Gl. (2.43) unter Beachtung der Vielteilcheneffekte, Burstein-Moss-Verschiebung und Band-
kantenrenormierung (mit e = 21 [275]). Auch hier wird die nicht-parabolische Leitungsband-
Dispersionsrelation nach Pisarkiewicz et al. [96] (s. Gl. (2.44)) zugrunde gelegt, wobei als Pa-
rameter fiir m; (I') & C die aus der Anpassung von wp ermittelten Werte verwendet werden.
Zusétzlich kommt ein Beitrag der Burstein-Moss-Verschiebung des Valenzbandes hinzu, das,
wie in Kap. 2.3 eingefiihrt, parabolisch angendhert wird. Die Modell-Funktion (rote Kurve)
wird hier unter Variation der effektiven Lochmasse m;, im Valenzbandbeitrag (blau gestri-
chelte Kurve) an die Messdaten angepasst. Es ergibt sich m,; = 1.3 me,. Verglichen wird dies
hier ebenfalls mit der Modell-Funktion mit den Werten fiir m, (I') & C von Niedermeier et
al. [275] (schwarze Kurve). Diese Kurve verlduft dullerst dhnlich zu der hier ermittelten, weist
jedoch den Unterschied auf, dass kein Valenzbandbeitrag in der Burstein-Moss-Verschiebung

von Niedermeier et al. beachtet wurde, sodass es zu einem sehr dhnlichen Verlauf, aber trotz-

119



AnhangI - La:BaSnO3

dem unterschiedlichen Werten fiir m, (I') & C kommt. Betrachtet man die Valenzbander in
der Ndhe des I'-Punktes in Abb. 54b, so verlduft das Valenzband geringerer Kriimmung, d.h.
hoéherer Lochmasse, auch hh-Band (hh, engl.: heavy hole) genannt, vonI' = Rund I' - M
mit einer (sehr schwach) steigenden Dispersion fiir steigendes k, also einer positiven Kriim-
mung (wie auch das niederenergetischste Leitungsband um den I'-Punkt). Dadurch leistet
es kaum, bis keinen nennenswerten Valenzbandbeitrag in der Burstein-Moss-Verschiebung.
Von I' — X jedoch verlduft das hh-Band mit der am I'-Punkt fiir Valenzbénder typischen ne-
gativen Kriimmung. Dasselbe gilt in den betrachteten Bereichen fiir die am I'-Punkt mit dem
hh-Band entarteten Bander geringerer Lochmasse, die sogenannten lh-Bander (lh, engl.: light
hole). Insgesamt sind alle diese Valenzbdnder zu verschiedenen Anteilen, die sich aus der
Ubergangswahrscheinlichkeit nach Fermis Goldener Regel ergeben, an einem Absorptions-
prozess beteiligt. Dementsprechend ergibt sich ein insgesamt sicherlich nicht zu vernachlés-
sigender Valenzbandbeitrag, wenn auch die hh-Bidnder I' — R und I' — M kaum dazu beitra-
gen werden. Die sich ergebende Lochmasse von m;, (T') = 1.3 m, stellt dementsprechend auch

eine mittlere Lochmasse tiber alle diese Bander dar.
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9.1 Physikalische Konstanten

Tabelle 12: Fundamentale physikalische Konstanten festgelegt durch das CODATA (Komitee fiir Daten fiir Wis-
senschaft und Technologie, engl.: Committee on Data for Science and Technology) des ISC (Internationaler Wis-
senschaftsrat, engl.: International Science Council) [44].

GroRe Symbol Wert
. . _12 As
Dielektrische Feldkonstante €0 8.854187817 x 10 ™
m
Lichtgeschwindigkeit im Vakuum Co 299792458 —
s
Elementarladung e 1.6021766208(98) x 1071° C
Ruhemasse des Elektrons Me 9.10938356(11) x 103! kg
Reduziertes Planck’sches Wirkungsquantum 7} 1.054571800(13) x 10™3*J s
Rydbergenergie Ry 13.605693009(84) eV
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9.2 Phononendispersionsrelationen

PDOS

Frequenz (cm)

Abbildung 58: Phononendispersionsrelation von a-In,03. IR-aktive Phononenmoden haben ein rotes, Raman-
aktive ein griines und nicht optisch anregbare Moden (stille Moden) ein graues Label. Zusétzlich ist rechts die
Phononen-Zustandsdichte (PDOS, engl.: phonon density of states) dargestellt, wobei die projizierte Zustands-
dichte der In-Atome rot und die der O-Atome blau gefirbt ist. Bearbeitet nach [27].
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Abbildung 59: Phononendispersionsrelation von a-Al,O3 (Saphir). Bearbeitet nach (1791°. Die Punkte sind ex-
perimentelle Daten, ermittelt durch Neutronenstreuung aus [276].

9Reprinted from W. Kappus, Zeitschrift fiir Physik B Condensed Matter 21, 325 (1975). Reproduced with permis-
sion from Springer Nature.
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9.3 Raman-Tensoren und Auswahlregeln der Korund-Struktur

9.3 Raman-Tensoren und Auswahlregeln der Korund-Struktur

Fiir Raman-Messungen entlang der x-Richtung (x||a) wie in Abb. 21 folgen die Auswahlregeln
der Raman aktiven Phononenmoden in der Korund-Kristallstruktur durch entsprechende Ro-

tation der Raman-Tensoren (S. 57, Gl. (5.2)), hier, mit der Drehmatrix in y-Richtung um 6=90°:

cos(@) 0 sin(@)
0 1 0 9.1)

—sin(@) 0 cos(0)

Es ergibt sich:
0 0 b 0 d o -d 0 0
R(Aig) =0 a o RE;N=|0 -c d|, |-c 0 0 9.2)
—-a 0 0 -c 0 O 0 c d

Womit folgt, dass in x(y, y)X A1z und Eg, in x(y, z) X nur die E; Moden erlaubt sind. Analoges
gilt fiir Messungen entlang der y-Richtung (y||m). Die vollstindige Auflistung der Messkonfi-
gurationen bei x(—, —) X, y(—, —) y oder z(—, —) z Messung und den zugehorigen erlaubten Pho-
nonenmoden ist in Tab. 13 zu finden.

Tabelle 13: Auswahlregeln der Raman-aktiven Phononenmoden in der Korund-Struktur mit den Messkonfigu-
rationen der Raman-Spektroskopie in Porto Notation [129]. X, y & Z stehen fiir Riickstreuung.

Messkonfiguration Erlaubte Phononenmoden

2(x,X)Z, 2(y, Y)Z Arg, Eg
2(%, )2, 2(y,X)Z Eg
x(y, VX, y(x,X)§ Arg, Bg
x(y,2)X, y(x,2)§ Eq
x(z, )X, y(z,x)y Eg
x(z,2)X, y(z,2)y Eg
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9.4 Modellparameter der IR Dielektrischen Funktion im a-In,0;

Alle in Kap. 5.3, Abb. 32a gezeigten ordentlichen IR pfp-DFs wurden mittels Gl. (2.22) ange-

passt, wie in Abb. 32b beispielhaft dargestellt. Die daraus erhaltenen Modellparameter wto,

YT1o und S sind in Tab. 14 fiir alle Proben aufgelistet. Die bestmégliche Anpassung des Modells

an die pfp-DF gelang bei Probe M(0741, daher sind deren Modellparameter erweitert um &,

von 3.9 und die theoretisch prognostizierte Wellenzahl der E,(1)-Mode von 170.5 cm™! [27]

am besten geeignet um ein vollstindiges Modell der ordentlichen IR-DF des a-In O3 zu er-

stellen.

Tabelle 14: Wellenzahlen wto, Verbreiterungen yto und Amplituden S der IR aktiven Phononenmoden des Mo-
dells der infraroten ordentlichen Dielektrischen Funktion im a-In, O3 fiir alle verwendeten Proben. Die Schicht-
dicken d stammen (probenabhéngig) aus der infraroten oder sichtbar-ultravioletten Ellipsometrie.

Probe M1078 MO0745 MO0741 M1081 M1130
Mode | d (nm) 465 672 807 2206 4028
E,(2) | wto (cm™) | 297.8  298.8 299.5 300.7 299.4

yro (cm™') | 10.1 12.0 11.9 13.7 10.7

S 2.6 2.6 2.2 2.7 2.6
E,(3) | wro (cm™) | 4355 4327  432.6 4345 4327

yro (em™) | 132 142 139 143 106

S 3.3 3.1 2.8 2.7 3.6
E,(4) | oto (cm™) | 490.9 4905 490.8 4902  490.8

yro (cm™') | 15.2 13.0 12.6 11.2 12.6

S 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2
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9.5 Ramanspektroskopie an einer bcc-In; O3 Volumenprobe

In dem Raman-Spektrum an einer bcc-In, O3 Volumenprobe (INO-22_02) in Abb. 60 konnten
14 der 22 Raman-aktiven Phononenmoden durch Vergleich mit Ergebnissen von Kranert et

al. [277] identifiziert werden.

Ag(1)

1.0

)
o 9
(0)) oo
lIlllIlllIl

Fag(1) F24(6)

Fay(13)
Fao(11) Fue(12)
A (3)

Intensitat (norm.
N

Fzg(8) Eg(s) F29(14)__

0.0

o O
N B

100 200 300 400 500 600
Raman-Verschiebung (cm'1)

Abbildung 60: Raman-Spektrum einer bce-Iny O3 Volumenprobe (INO-22_02). Der Polarisator war wahrend der
Messungen auf 0°, ein Analysator wurde nicht verwendet.
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9.6 Gitterparameter und Phononen im a-(Al,Ga;_,),03

Tabelle 15: Al-Gehalt x, Gitterparameter a, m & ¢ und Halbwertsbreiten FWHM aus Réntgen-Messungen,
zusammen mit Schichtdicken d aus der sichtbar-ultravioletten Ellipsometrie fiir alle untersuchten a-
(Al,Ga;_4)203 Proben sind aufgelistet, in Kombination mit Literaturwerten zu Ga,Os Pulvern [24], c-plane
Gay03 [178], m-plane Gay03 [175] und c-plane Al,O3 [22]. Da Marezio et al. [24], Ning et al. [178] und Leszc-
zynski et al. [22] keine Daten fiir m angeben, wird eine vollstindige Relaxation der Proben angenommen und
m bestimmt aus dem Zusammenhang m = a/ V/4/3. Diese Werte sind kursiv. Die zugehorige Darstellung findet
sich in Kap. 6.1, Abb. 36. Bearbeitet nach Kluth et al. [225].

X d a m c FWHM
(3030) (1120) (0006)

nm A arcsec
0[24] - 4.9825 4.3150 13.433 - - -
0[178] 800 4.9882 4.3199 13.4262 - 1430 83

0[175] 880 4.975 4.314 13.457 1033 1480 1537

0 89 49752  4.3119 13.4610 2304 3024 2988
0.07 101  4.9590  4.3005 13.4292 1440 1332 1332
0.15 101 4.9434  4.2822 13.4016 1296 1476 1512
0.26 121  4.9230  4.2615 13.3578 1116 1548 1620
0.36 119 49058  4.2450 13.3362 1152 1764 1800
0.76 202 4.8158  4.1676 - 864 1440 -

1[22] - 4.7577 4.1203 12.9907 - - -
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Tabelle 16: Wellenzahlen der transversalen infrarot aktiven optischen Phononenmoden E;, (¢,) und Az, (g))) aus
Infrarot Ellipsometrie fiir alle untersuchten a-(Al,Ga;-y)203 Proben und einen m-plane Saphir Wafer (x=1), in
Kombination mit Literaturwerten zu c-plane Ga, O3 [176, 178], m-plane Ga,O3 [166, 175] und c-, a- und m-plane
Al,O3 [163, 176]. Vorausgesagte, nicht gemessene Literaturwerte sind kursiv. Die zugehorige Darstellung findet
sich in Kap. 6.1, Abb. 39 Bearbeitet nach Kluth ez al. [225].

X E,(1) E,(2) E,3) E,(4) A1) A2u(2)
cm™!

0[178] - 333.7 470.8 567.6 - -

0[176] - 333.4 469.9 562.7 280 544

0[1l66] 221.7 334.0 469.5 568.5 270.8 547.1

0[175] 230 333.2 474.1 571.7 271.3 546.6
0 - 3324 474.3 - 271.5 545.0
0.07 - 336.1 486.5 - 274.9 550.2
0.15 - 341.2 498.2 - 280.0 552.3
0.26 - 348.5 502.9 - 289.7 556.5
0.36 - 359.5 506.9 - 296.4 559.4
0.76 - 417.1 548.6 618.6 378.1 573.7
1 384.8 439.3 569.1 633.5 396.0 582.7

1[163] 385.0 439.1 569.0 633.6 397.5 582.4
1[176] 384.8 439.5 569.1 633.4 396.7 582.7
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9.7 Modellanpassungen an die UV Dielektrische Funktion

von a-(Al,Ga;_,),0;3

4.5

»
o

Realteil, g,

w
o

Energie, E (eV)

Abbildung 61: Realteil ¢; der Punkt-fiir-Punkt sichtbar-ultravioletten Dielektrischen Funktion von a-
(Al,Ga;—,)203 (gepunktet) gefitted mit einer Modell-Funktion von Shokhovets et al. [89] (s. Gl. (2.36) (durch-
gezogen, gestrichelt) zur Ermittlung des dielektrischen Limits €.,. Bearbeitet nach Kluth et al. [225].
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Abbildung 62: Modellanpassung (durchgezogen, gestrichelt) von Real- und Imaginérteil der Anisotropen Punkt-
fiir-Punkt ultravioletten Dielektrischen Funktion (gepunktet) von a-(Al,Ga;_x)203 mit x zwischen x=0.07 und
x=0.36 zur Ermittlung der I'-Punkts Ubergangsenergien Eyy, | . Bearbeitet nach Kluth er al. [225].
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9.8 V¥ & A aus der UV-Ellipsometrie an bece-(In,Ga;_,),05 bei ®=50° & 70°
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Abbildung 63: Die ellipsometrischen Winkel ¥ (links) & A (rechts) aus spektroskopischer Ellipsometrie im sicht-
baren und ultravioletten (UV) Spektralbereich bei 50° (rot) & 70° (griin) Einfallswinkel @ fiir alle drei bcc-
(InyGa;—_)203 Proben (von oben nach unten mit absteigendem In-Gehalt x) im Vergleich zu den Modellen
(schwarz gestrichelt), die Grundlage fiir die Punkt-fiir-Punkt-Fits an die 60° Messungen (s. Kap. 6.2.1, Abb. 44)

waren.

129



Anhang II - Verschiedenes

9.9 «-Ti, 03 Zustandsdichte
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Abbildung 64: Totale und nach Elementen (Ti rot, O griin) getrennte Zustandsdichte (DOS, engl.: density of
states) des rhomboedrischen Korund a-Ti; O3 im oberen Bild. Das untere Bild zeigt die nach Orbitalen getrenn-
ten Zustandsdichten der Ti- und O-Ionen. Die jeweiligen Insets oben und unten zeigen den Bereich um die
Fermi-Energie E = 0 eV (gestrichelte schwarze Linien) vergroert. Bearbeitet nach [278] 10,

10Reprinted from Publication V. Singh und J. Pulikkotil, Journal of Alloys and Compounds 658, 430 (2016). Copy-
right 2015, with permission from Elsevier.
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9.10 Dielektrische Funktionen verschiedener Perowskit-Oxide

9.10 Dielektrische Funktionen verschiedener Perowskit-Oxide

Die Perowskit-strukturierten Substrat-Kristalle Ba,ScNbOg:Mg (BSN), (Nd,Sr)(AlTa)Os
(NSAT) und (Nd,La)(Lu,Sc)O3 (NLLS) wurden mittels IR-, UV-Ellipsometrie und Raman-
Spektroskopie untersucht. Diese neuartigen Kristalle stellen aufgrund geringer Gitterfehlan-
passung potentielle Substrat-Kandidaten fiir BaSnO3 (BSN, NLLS) und GaN (NSAT) dar [279-
281]. Wiahrend BSN und NSAT kubische Perowskit Kristalle (Pm3m) sind, ist NLLS ortho-
rhombisch (Prnma) und hat daher drei verschiedene Elemente im dielektrischen Tensor (s.
Gl. (2.3)). Fiir alle Kristalle lagen Volumenproben vor, fiir BSN in (100), fiir NSAT in (001) Ori-
entierung und im Falle des NLLS drei Stiick mit (001), (010) und (100) Orientierung, sodass die
vollstdndige Anisotropie der DF ermittelt werden konnte. Im folgenden sind nun zunéchst die
pfp-UV-DFs der drei Kristalle (Abb. 65 & 66) und anschliefend die pfp-IR-DFs (Abb. 67 & 68)

sowie Ergebnisse der Raman-Spektroskopie (Abb. 69 & 70) dargestellt.
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Abbildung 65: Punkt-fiir-Punkt Dielektrische Funktion im sichtbar und ultravioletten Spektralbereich der
Perowskit Substrat-Kristalle Ba,ScNbOg:Mg (BSN, blau) und (Nd,Sr)(Al,Ta)O3 (NSAT, rot) mit dem Imaginérteil
durchgezogen und dem Realteil gestrichelt.
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Abbildung 66: Punkt-fiir-Punkt Dielektrische Funktionen &y, (blau), £,y (rot) und .. (griin) im sichtbar und
ultravioletten Spektralbereich des orthorhombischen Perowskit Substrat-Kristalls (Nd,La) (Lu,Sc)O3 (NLLS). Der

Inset zeigt den Bereich von 6 eV bis 6.5 eV vergrofiert.
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Abbildung 67: Infrarot Punkt-fiir-Punkt Dielektrische Funktion (IR-DE blau & rot) der Substrat-Kristalle
BayScNbOg:Mg (a) & (Nd,Sr)(ALTa)O3 (b) im Vergleich zur Modellanpassung (schwarz, gestrichelt) nach
Gl. (2.22). Die Phononenmoden der kubischen Perowskit Struktur (Pm3m) wurden der T;, Symmetrie zuge-

ordnet [270-274].
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Abbildung 68: Infrarot Punkt-fiir-Punkt Dielektrische Funktionen &, (blau), £y, (rot) und €. (griin) des ortho-
rhombischen Perowskit Substrat-Kristalls (Nd,La) (Lu,Sc)O3 (NLLS) im Vergleich zur Modellanpassung (schwarz,
gestrichelt) nach Gl. (2.22).
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(a) Raman-Spektrum fiir Bap ScNbOg:Mg (BSN). (b) Raman-Spektrum fiir (Nd,Sr) (Al,Ta)O3 (NSAT).

Abbildung 69: Polarisiertes Raman-Spektrum der Substrat Kristalle BapScNbOg:Mg (a) & (Nd,Sr) (AL Ta)Os3 (b).
Die Orientierung von Kristallstruktur und Polarisatoren ist nach Porto Notation angegeben (s. Kap. 4.2), wobei
x||(100) und z||(001).
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Abbildung 70: Polarisiertes Raman-Spektrum des orthorhombischen Perowskit Substrat-Kristalls
(Nd,La)(Lu,Sc)O3 (NLLS). Es wurden drei Probestiicke in (001) (a), (010) (b) und (001) (c) Orientierung
untersucht. Die Orientierung von Kristallstruktur und Polarisatoren ist nach Porto Notation angegeben (s.
Kap. 4.2), wobei x||(100) und z||(001).
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Abbildung 71: XPS- (Rontgenphotoelektronenspektroskopie, engl.: X-ray photoelectron spectroscopy) Weitbe-
reichsscans von a-(Ti,Ga;-,)20s3, vertikal gegeneinander verschoben. Bearbeitet nach Kluth et al. [259].
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