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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit werden Intersubniveau-Ubergiinge in selbstorganisierten
InGaAs/GaAs-Quantenpunkten mit spektroskopischen Methoden untersucht. Da-
bei wird einerseits das ladungsabhingige Absorptionsverhalten der Nanostruktu-
ren im Mittelinfrarot mit einer neuen Kombination aus Fourierspektroskopie und
kalorimetrischer Absorptionsspektroskopie erforscht. Andererseits wird mittelin-
frarote Intersubniveau-Emission aus Quantenpunkten spektroskopisch untersucht.
Die prinzipielle Machbarkeit eines bipolaren zweifarbigen Lasers, der im Nah- und
im Mittelinfrarot emittiert, kann durch Simulationen gezeigt werden.

Mit Hilfe der genannten Absorptions-Technik ist es moglich, Phononen erzeu-
gende, nichtstrahlende Intersubniveau-Ubergiinge in Quantenpunkten direkt nach-
zuweisen, indem die Erwidrmung der Probe durch Ladungstrigerrelaxationen nach
Absorption in den Quantenpunkten gemessen wird. Deshalb kann man den Aufbau
auch als mittelinfrarotes Quantenpunktbolometer bezeichnen. Es wird experimen-
tell eine ladungsabhingige Absorption in den Quantenpunkten nachgewiesen. De-
ren Intensitdt und Wellenlidnge hdngt von der Ladung der Quantenpunkte, die sich
durch Anlegen einer externen Spannung verdndern lésst, ab. Die beobachteten Ef-
fekte konnen durch unterschiedliche Ladungstrigerbesetzung, Pauli-Blockade und
Mehrteilcheneffekte in den Quantenpunkten erklidrt werden. Der Intersubniveau-
Absorptionsquerschnitt fiir Quantenpunkte, die mit einem Elektron besetzt sind,
wird mit ~10~!3 cm? bestimmt.

Undotierte, optisch gepumpte Quantenpunktproben ohne Wellenleiter zeigen mit-
telinfrarote Emissionspeaks. Die Intensitit wéchst dabei unterlinear mit der op-
tischen Anregungsleistung und sittigt schlieBlich. Aus dem beobachteten Sitti-
gungsverhalten ladsst sich die Art der Ladungstrigerrelaxation bestimmen — bei den
untersuchten Proben liegt in der Hauptsache eine rein kaskadische Relaxation vor.

Nahinfrarote Laserproben ergeben bei optischer oder elektrischer Anregung
ebenfalls mittelinfrarote Emissionspeaks im Bereich von 50—115meV. Je nach Zu-
stand und GroBe des Wellenleiters weicht hier aber die Abhédngigkeit der mittel-
infraroten Intensitit von der Anregungsleistung deutlich vom erwarteten Verhalten
ab, indem sie einen signifikant {iberlinearen Anstieg aufweist. Simulationen eines
nahinfraroten Quantenpunktlasers, die auch die mittelinfrarote Emission beriick-
sichtigen, zeigen, dass der beobachtete iiberlineare Anstieg durch Intersubniveau-
Emission im Lasermode erkldrt werden kann. Diese mittelinfrarote Emission ist
zwar noch weit unterhalb der Schwelle fiir einen mittelinfraroten Laser, aber ein
wichtiger experimenteller Schritt hin zu einem solchen.
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1 Einfuhrung

Halbleiterbasierte Quantenpunkte sind derzeit ein wichtiges Forschungs-
gebiet in der Festkorperphysik. Die Schwerpunkte liegen sowohl in der Grundla-
genforschung der elektronischen und optischen Eigenschaften der Quantenpunkte,
als auch in der Entwicklung von optoelektronischen Bauelementen [Gru02]]. Mog-
lich geworden ist dieser Prozess durch die Weiterentwicklung der Herstellungsver-
fahren von Halbleiterstrukturen, wie der heute weit verbreiteten metallorganischen
Gasphasenepitaxie oder der Molekularstrahlepitaxie, mit deren Hilfe sich ein na-
hezu defektfreies Abscheiden von unterschiedlichen Halbleitermaterialien auf eine
Atomlage genau realisieren ldsst. Die anfinglich hergestellten Strukturen waren in
der Mehrzahl Quantenfilme (eingebettete zweidimensionale diinne Schichten), an
denen Grundlagenforschung betrieben wurde und aus welchen optoelektronische
Bauelemente wie Halbleiterlaser entwickelt wurden. Theoretische Betrachtungen
zeigten schon frithzeitig, dass die Einschrinkung der Ladungstrigerbeweglichkeit
durch eine weitere Reduzierung auf Nulldimensionalitit, wie es bei Quantenpunk-
ten der Fall ist, bei Halbleiterlasern hervorragende Eigenschaften zur Folge haben
miisste [Ara82]]. 1994 konnte das erste Exemplar eines elektrisch gepumpten In-
As/GaAs-Quantenpunktlasers prisentiert werden [Kir94]]. Fiinf Jahre spéter erfolg-
te der experimentelle Nachweis der vorhergesagten Uberlegenheit von Quanten-
punkten fiir Laseranwendungen — die Schwellstromdichte war erstmals geringer als
die niedrigste eines Quantenfilmlasers [Liu99]. Einem industriellen Siegeszug der
Quantenpunktlaser steht damit aus physikalischer Sicht nur noch wenig im Wege

[Gru00, Rib02, Bim0Sa, BimO5b].

Parallel zur Erforschung der nahinfraroten Eigenschaften von niederdimensio-
nalen Halbleiterstrukturen und der Entwicklung von optoelektronischen Bauele-
menten im Nahinfrarot wird auch intensiv im mittelinfraroten Spektralbereic
geforscht. Um ein vollstandiges Bild der optoelektronischen Eigenschaften ei-
ner Halbleiterstruktur zu erhalten und eine Korrelation zwischen den Wachstums-
eigenschaften und den elektronischen Eigenschaften herzustellen, miissen neben
den Interband-Ubergingen von Ladungstrigern auch die Intraband-Uberginge (al-
so Ubergiinge innerhalb des Leitungsbands oder innerhalb des Valenzbands) erkun-
det werden. Zusitzlich besteht Bedarf an Bauelementen fiir den mittelinfraroten

'Die Benennung der Wellenliingenbereiche der optischen Strahlung wird in Anhang [A] aufgefiihrt.



1 Einfiihrung

Spektralbereich, so dass an der Entwicklung entsprechender Komponenten gear-
beitet wird.

Mittelinfrarote Absorption in Halbleiterquantenfilmen wurde erstmals in
[Wes83] nachgewiesen. Kurz darauf konnten die ersten Quantenfilm-Infrarot-De-
tektoren (QWIPE) realisiert werden [Lev87, [Lev93]]. Anwendungen fiir solche Mit-
telinfrarot-Detektoren bestehen z. B. bei der Gasdetektion oder in Wiarmebildkame-
ras. Es vergingen einige Jahre, bis vorgeschlagen wurde, die Quantenfilme in den
Bauelementen durch Quantenpunkte als aktives Medium zu ersetzen [Ryz96]], um
bessere Eigenschaften der Detektoren zu erzielen. Seitdem konnten solche Quan-
tenpunkt-Infrarot-Detektoren (QDIPH) realisiert werden und ihre Entwicklung ist
bis heute weit fortgeschritten 'Cha05|, Kri03].

In dieser Arbeit werden nichtstrahlende Relaxationsprozesse in InGaAs/GaAs-
Quantenpunkten direkt untersucht und interpretiert. Die Ubergiinge kommen zu-
stande, wenn durch Absorption von mittelinfrarotem Licht in den Nanostrukturen
Ladungstriger in einen hoheren Zustand angeregt werden, von welchem sie an-
schlieBend wieder nichtstrahlend relaxieren. Obwohl diese Art von Ubergingen bei
der Ladungstrigerrelaxation eine entscheidende Rolle spielt, wurde sie bisher nur
indirekt iiber optische Untersuchungen nachgewiesen Ham99]]. Untersu-
chungen der Absorption von Licht in Quantenpunkten sind mittels ladungsabhingi-
ger Transmissionsspektroskopie schon sowohl im nahinfraroten Spektralbereich fiir
Interband-Ubergiinge als auch im Mittelinfrarot fiir Intersubniveau-Uber-
ginge durchgefiihrt worden.

Weitaus weniger Ergebnisse konnten bei der direkten Beobachtung von Phononen
erzeugenden Intersubniveau-Ubergiingen in Quantenpunkten erzielt werden. Der
Vergleich von Spektren, welche auf nichtstrahlenden Ubergiingen beruhen, mit sol-
chen, die von optischen Ubergiingen stammen, kann ein detaillierteres Verstindnis
der elektronischen Struktur der Quantenpunkte vermitteln. Das relative Verhéltnis
von strahlenden zu nichtstrahlenden Relaxationspfaden kann so bestimmt werden.
Die Erzeugung von Phononen nach einer Interband-Anregung wurde in [Gru95all
mit Hilfe der kalorimetrischen Absorptionsspektroskopie (CASH) nachgewiesen.
Phononen erzeugende Relaxation nach Interband-Anregung wurde schon mit der
Photolumineszenz-Anregungsspektroskopie festgestellt Ste96]]. Der Nach-
weis einer durch Intersubniveau-Uberginge verursachten Phononenemission in In-
As/GaAs-Quantenpunkten ist in mit einem zeitaufgelosten Experiment

2Von Quantum Well Infrared Photodetector.
3Von Quantum Dot Infrared Photodetector.
*Von Calorimetric Absorption Spectroscopy.



erbracht worden — allerdings ohne eine spektrale Auflésung der Ubergiinge.

In dieser Arbeit werden Experimente vorgestellt, die mittelinfrarote Absorptions-
spektren von Intersubniveau-Ubergingen in InGaAs/GaAs-Quantenpunkten auf-
zeichnen, wobei direkt die Phononen erzeugende Relaxation aufgenommen wird.
Zusitzlich wird das Intersubniveau-Absorptionsvermogen in Abhédngigkeit von der
Anzahl der im Quantenpunkt vorhandenen Ladungstriager untersucht. So wird
die ladungsabhingige Verschiebung der Intersubniveau-Energien in den Quanten-
punkten bestimmt. Diese Experimente werden mit einer neuartigen experimen-
tellen Technik durchgefiihrt, welche die kalorimetrische Absorptionsspektroskopie
mit der Fourierspektroskopie vereint. Bei der FT-CASB wird ein Interfe-
rogramm der Probenerwirmung, welche durch Phononen hervorgerufen wird, auf-
genommen und anschlieBend in ein Spektrum umgerechnet.

Die mittelinfrarote Emission aus niederdimensionalen Halbleiterstrukturen
wurde ebenfalls zunédchst von Quantenfilmen geprdgt. So wurde schon 1971 ein
Quantenkaskadenlaser vorgeschlagen [Kaz71]], die Realisierung erfolgte iiber zwei
Jahrzehnte spiter [Fai94bl]. Zusammen mit dem so genannten Quantenfon-
tanenlaser” [[GL97] stellen diese auf Quantenfilmen basierenden unipolaren Laser
die bis heute einzigen verfiigbaren kohdrenten, auf GaAs basierenden, mittelinfra-
roten Lichtquellen dar.

Quantenpunkte sind allerdings ein vielversprechendes System fiir verbesserte
mittelinfrarote optoelektronische Bauelemente. Im Vergleich zu Quantenfilmen
erwartet man bei ihnen reduzierte Phononenstreuzeiten zwischen den Zustinden,
was auf den phonon bottleneck effect zuriickzufiihren ist HeiO1]].
Die Emission von In(Ga)As-Quantenpunkten wurde schon in
KriO1]] untersucht. Fiir die Entwicklung von mittelinfraroten Halbleiter-
lasern auf Quantenpunktbasis gibt es zwei alternative Ansitze, die beide bisher
noch keinen funktionierenden mittelinfraroten Laser hervorgebracht haben: Zum
einen wird das Prinzip des unipolaren Quantenkaskadenlasers beibehalten und es
wird versucht, die optisch aktiven Quantenfilme durch Quantenpunkte zu ersetzen
Apa0l1, [And03] [UIb03]]. Zum anderen gibt es die Idee des
bipolaren zweifarbigen Lasers Vor98a, [KasO1l], bei dem es sich im We-
sentlichen um einen modifizierten Interband-Laser handelt, der neben der nahin-
fraroten Strahlung auch mittelinfrarotes Licht emittiert. Sein Prinzip beruht auf
der Notwendigkeit, bei einem Laseriibergang die Besetzung des unteren Laserni-
veaus moglichst gering zu halten, um eine Besetzungsinversion zu ermdoglichen.

Die Abkiirzung steht fiir Fourier-Transform Calorimetric Absorption Spectroscopy.
®Englisch: quantum fountain laser.



1 Einfiihrung

Dies wird durch Interband-Lasen auf dem Grundzustand erreicht, welches die Be-
setzung des Grundzustands (der gleichzeitig das untere Niveau des Intersubniveau-
Lasers darstellt) unabhingig vom Injektionsstrom auf einen Wert festsetzt.

Im Rahmen dieser Arbeit wird untersucht, inwieweit sich ein derartiger zweifar-
biger Laser auf InGaAs/GaAs-Basis realisieren ldsst. Dazu werden Experimente an
verschiedenen Quantenpunkte enthaltenden Probenstrukturen vorgestellt. Die Un-
tersuchungen stellen wichtige Schritte auf dem Weg zur Entwicklung eines solchen
Lasers dar. So wird die mittelinfrarote Emission von Quantenpunkten spektral auf-
gelost untersucht und die Abhéngigkeit ihrer Intensitéit von der jeweiligen Pump-
leistung bestimmt. Die Experimente werden sowohl mit elektrisch als auch mit
optisch gepumpten Proben durchgefiihrt, die mit verschiedenen Wellenleitern aus-
gestattet sind. Die experimentellen Ergebnisse werden mit einem Modell eines bi-
polaren zweifarbigen Halbleiterlasers verglichen. Anhand des Modells, welches auf
den Mastergleichungen fiir Quantenpunktmikrozustinde beruht [Gru97b) (Gru97¢],
werden zusitzlich Aussagen beziiglich der generellen Realisierbarkeit eines solchen
Lasers gewonnen.

Die vorliegende Arbeit ist in siecben Kapitel gegliedert. Nach dieser Einleitung
folgt in Kapitel 2] ein Uberblick iiber die fiir das Verstindnis dieser Arbeit wich-
tigen Eigenschaften von Quantenpunkten. Kapitel [3] beschreibt die verwendeten
experimentellen Techniken sowie Punkte, die fiir die Auswertung der Messungen
von Bedeutung sind. In Kapitel 4 werden, nachdem kurz auf die Herstellung von
InGaAs/GaAs-Quantenpunkten eingegangen wird, die in dieser Arbeit untersuch-
ten Probenstrukturen vorgestellt. Kapitel 3] priasentiert dann die Untersuchungen
der Intersubniveau-Relaxation von Ladungstrigern in Quantenpunkten mit Hilfe
der kalorimetrischen Absorptionsspektroskopie, sowie deren Auswertung und In-
terpretation. Die Experimente zur Intersubniveau-Emission aus Quantenpunkten
werden in Kapitel 16 vorgestellt, ebenso wie deren Interpretation und theoretische
Betrachtungen zur Machbarkeit eines zweifarbigen (d. h. im Mittel- und im Nahin-
frarot emittierenden) Quantenpunktlasers. Kapitel [7] fasst schlieBlich die vorliegen-
de Arbeit kurz zusammen.



2 Grundlagen

In diesem Kapitel werden grundlegende elektronische und optische Eigenschaften
von Halbleiterquantenpunkten vorgestellt, die fiir das weitere Verstdndnis in dieser
Arbeit dienlich sind. Zunichst werden allgemeine Eigenschaften wie das Confine-
ment und Einteilchenzustinde angesprochen. AnschlieBend werden die auftreten-
den Wechselwirkungsenergien diskutiert, wenn mehrere gleichartige Ladungstriager
sich zusammen in einem Quantenpunkt befinden. SchlieBlich werden die verschie-
denen Arten von Ladungstrigeriibergiingen in Quantenpunkten vorgestellt und kurz
diskutiert.

2.1 Allgemeine Eigenschaften von
Quantenpunkten

2.1.1 Confinement

Wird die Beweglichkeit von Ladungstrigern in Halbleitern in einer oder mehre-
ren Raumrichtungen eingeschrinkt, so dndern sich dabei die elektronischen FEi-
genschaften des Materials. Man unterscheidet, je nach Dimensionalitit der Ein-
schr'zinkung zwischen Volumenmaterial (kein Confinement, 3D-Beweglichkeit),
Quantenfilmen (Confinement in einer Richtung, 2D-Beweglichkeit), Quantendrih-
ten (Confinement in zwei Richtungen, 1D-Beweglichkeit) und Quantenpunkten, bei
welchen die Ladungstriger in allen drei Raumrichtungen eingeschrinkt sind und
sich in einer so genannten nulldimensionalen Struktur befinden (Abbildung 2.1)).

Von Confinement in einer Raumrichtung spricht man, wenn die Ausbreitung der
Ladungstriager auf die GroBenordnung der de-Broglie-Wellenldnge

h 1,22nm

; VEkin eV
begrenzt ist. Dabei ist 4 das Plancksche Wirkungsquantum, p der Impuls und Ey;,
die kinetische Energie des Teilchens.

(2.1)

"Fiir Einschrinkung wird auch der aus dem Englischen stammende Ausdruck Confinement ver-
wendet.



2 Grundlagen
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Einschrinkung der Ladungstriger und der
sich daraus ergebenden Zustandsdichte D(E) fiir Volumenmaterial, einen Quantenfilm,
einen Quantendraht und einen Quantenpunkt.

InGaAs/GaAs-Quantenpunkte sind ein Beispiel fiir solch nulldimensionale Struk-
turen, obwohl sie eine endliche Ausdehnung von wenigen Nanometern besitzen
und aus einigen tausend Atomen bestehen. Die Dimensionen eines InGaAs-
Quantenpunkts sind allerdings kleiner als die de-Broglie-Wellenlinge der einge-
schlossenen Elektronen bzw. Locher, so dass die Ladungstriger das Confinement
nur dann tiberwinden konnen, wenn sie unter Aufbringen einer gro3eren Energie-
differenz den Quantenpunkt zum umgebenden GaAs-Volumenmaterial hin verlas-
sen (siehe Abbildung 2.4]).

Sind sowohl Elektronen als auch Locher in den Quantenpunkten lokalisiert, so
spricht man von Typ-I-Quantenpunkten, im Fall der Lokalisierung nur einer La-
dungstriagerart von Typ-II-Quantenpunkten. In dieser Arbeit werden ausschlie3lich
Typ-I-Quantenpunkte betrachtet.

Man unterscheidet im Allgemeinen bei Halbleiterquantenpunkten zwischen star-
kem, intermedidrem und schwachem Confinement. Als VergleichsmaBstab [[KIi97]]
dient der effektive Exzitonen-Bohr-Radius

ax = ap - f, (2.2)
7

wobel aPBI der Bohr-Radius des Wasserstoffatoms, € die relative Dielektrizitatskon-
stante des Halbleitermaterials und u die reduzierte effektive Masse des Exzitons
ist. Wenn die rdumlichen Abmessungen der Quantenstruktur deutlich kleiner als
afg( sind, dann spricht man von starkem Confinement, bei deutlich gro3eren Mallen
von schwachem und im Ubergangsbereich von intermedidrem Confinement. Die
Bezeichnungen stark und schwach beziehen sich auf die Groe der Confinement-
energie im Vergleich zur Energie der Coulomb-Wechselwirkung der eingeschlosse-



2.1 Allgemeine Eigenschaften von Quantenpunkten

nen Ladungstriger. Die in dieser Arbeit untersuchten Quantenpunkte besitzen, je
nach Raumrichtung, starkes (in Wachstumsrichtung) bzw. intermediédres Confine-
ment (senkrecht zur Wachstumsrichtung).

2.1.2 Zustandsdichte

Das Confinement der Ladungstriger hat einen wesentlichen Einfluss auf die elek-
tronischen Eigenschaften der Nanostrukturen. So verdndert sich die Zustandsdichte
D(E) entscheidend mit der Erhohung des Confinements. Ist die Zustandsdichte im
Volumenmaterial noch wurzelférmig von der Energie abhingig:

3
1 (2m*\?
Dsp(E) = — - VE, 2.3
3p(E) 27r2(h2) VE (2.3)
so reduziert sie sich bei Verringerung der Dimensionalitit (Abbildung 2.1)) iiber
einen treppenformigen Verlauf bei Quantenfilmen und einer !/ vE-formigen Abhin-
gigkeit mit Singularitdten bei Quantendrihten zu einer komplett deltaférmigen Ver-
teilung bei Quantenpunkten:

n

: Z S(E — E)). (2.4)
=0

DOD(E)=LLL
xleyly

Dabei stellt m* die effektive Masse der Ladungstriger, 7 die Planckkonstante und
Ly, Ly, L; die StrukturgroBe dar. E; sind die Energien der diskreten Niveaus im
Quantenpunkt.

2.1.3 Einteilchenzustande

Die Einteilchenzustinde von selbstorganisierten Halbleiterquantenpunkten werden
zum einen von strukturellen Eigenschaften der Quantenpunkte bestimmt, zum an-
deren haben Verzerrungen durch Gitterfehlanpassung einen erheblichen Einfluss.
Zu den strukturellen Eigenschaften zdhlen Grofe, Form und das Mischungsver-
hiltnis. Diese werden von dem eingesetzten Wachstumsverfahren (z. B. Moleku-
larstrahlepitaxie oder metall-organische Gasphasenepitaxie) und den verwendeten
Wachstumsparametern gepragt.

Die GroBe der Quantenpunkte tragt wesentlich zur Lage der diskreten Energie-
niveaus der Ladungstriger und dem Subniveau-Abstand bei: groB3e Quantenpunkte
besitzen eine kleinere Quantisierungsenergie, eine groflere Anzahl von gebundenen
Zustinden und niedrigere Subniveau-Abstinde — bei kleinen Nanostrukturen trifft
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Abbildung 2.2: Berechnete Elektronen- und Locher-Energien in pyramidenférmigen In-
As/GaAs-Quantenpunkten fiir verschiedene GréBen. Aus [StiOl4d].

das Gegenteil zu (Abbildung 2.2)). Die Form von In(Ga)As/GaAs-Quantenpunkten
kann von linsenférmig iiber pyramidenstumpfartig bis zu pyramidenformig ausfal-
len — dies bestimmt unter anderem die Ladungstrigerdynamik und die Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten [HeiO3]]. Bei In, Ga;_,As-Quantenpunkten spielt nicht nur das
durchschnittliche Mischungsverhiltnis x im Quantenpunkt eine Rolle, sondern auch

lokale Verteilungsinhomogenititen, wie sie z. B. durch Diffusion der Atome an den
Grenzflichen der Strukturen entstehen [SheOT]).

Bei im Stranski-Krastanow-Wachstumsmodus hergestellten selbstorganisierten
Quantenpunkten (Abschnitt d.1)), wie sie hier betrachtet werden, spielen Verzerrun-
gen ebenfalls eine bedeutende Rolle. Die groBere Gitterkonstante von In(Ga)As im

’Im Englischen als strain bezeichnet.



2.1 Allgemeine Eigenschaften von Quantenpunkten

Vergleich zu GaAs (bis zu ~7%) fiihrt zu einer inhomogenen Verzerrungsverteilung
[Bim98]]. Abhingig von der Materialkomposition liegt der energetische Einfluss auf
das Quantenpunktpotential in der GroB3enordnung von 300-550 meV und hat somit
deutliche Auswirkungen auf die Quantenpunktzustinde.

Man unterscheidet drei Arten von Verzerrungen: zum einen gibt es die hydrosta-
tische Verzerrung, die zu einer Komprimierung oder Ausdehnung der Einheitszelle
fiihrt und in allen drei Raumrichtungen gleichméfBig wirkt. Bei In(Ga)As/GaAs-
Quantenpunkten dominiert die kompressive Verzerrung, die eine Vergro3erung der
Bandliicke im Vergleich zu unverspanntem Volumenmaterial bewirkt. Zweitens gibt
es die biaxiale Verzerrung, welche einer Streckung der Einheitszelle in einer der
drei Raumrichtungen dhnelt. Aus ihr folgt eine Beeinflussung der energetischen
Lage der Leicht- und Schwerlochbinder zueinander. Drittens ist die Scherverzer-
rung zu nennen, welche in polaren Halbleitern (wie InAs und GaAs es sind) fiir ein
piezoelektrisches Potential verantwortlich ist.

Elektron

e -
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000 010 ’g“ﬁo /L“Tm 200 -
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Abbildung 2.3: Wellenfunktionen (Isoflidchen fiir 65% integrierte Aufenthaltswahrschein-
lichkeit) der Elektronen- und Lochzustinde fiir einen InAs/GaAs-Quantenpunkt mit pyra-
midaler Form (Basislinge 20,4 nm), mittels 8-Band k-p-Theorie berechnet. Die ,,Quan-
tenzahlen* beschreiben die Form der Wellenfunktionen graphisch und zihlen die Kno-
tenfliichen tangential zu (110), (110) und (001). Aus [Sti99].

Die Einteilchenwellenfunktionen lassen sich mit der 8-Band k-p-Theorie be-
rechnen Sti01al]. Dabei werden die elektronischen Quantenpunktei-
genschaften ausgehend von den Volumeneigenschaften der beteiligten Materialien,
den strukturellen Eigenschaften der Quantenpunkte und der Verzerrungsverteilung
[Gru95b] modelliert. Beriicksichtigt werden bei dieser Methode das Leitungsband
und die drei Valenzbinder (Schwerloch-, Leichtloch- sowie Split-Off-Band) mit ih-
rer Kopplung untereinander. Unter Einbeziehung des Spins kommen so die acht
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Binder des Modells zustande. Abbildung zeigt beispielhaft die in [Sti99] be-
rechneten Wellenfunktionen der untersten Elektronen- und Lochzustéinde fiir einen
pyramidalen InAs/GaAs-Quantenpunkt. Ebenso wurden die in Abbildung dar-
gestellten Energieniveaus fiir Elektronen und Locher in verschieden groB3en Quan-
tenpunkten berechnet.

Alternativ zur 8-Band k-p-Theorie wird auch die empirische Pseudopotenti-
altheorie als leistungsfihige Modellierungsmethode an-
gesehen. Diese geht — im Gegensatz zur Erstgenannten — von den atomaren Eigen-
schaften der beteiligten Materialien in der zu berechnenden Nanostruktur aus und
benotigt deshalb fiir die Berechnung von groB3eren Strukturen deutlich leistungsfa-
higere Rechnersysteme.

Héufig werden jedoch auch vereinfachende Modelle wie effektive Masse-Nihe-
rungen, kastenformige Potentiale oder zweidimensionale harmonische Oszillatoren
herangezogen, die in vielen Fillen eine erste Ndherung zur Beschreibung der be-
obachteten optoelektronischen Eigenschaften erlauben. Fiir eine genaue Modellie-
rung, wie sie z. B. zur Ermittlung von strukturellen Details der Quantenpunkte an-
hand von spektroskopischen Experimenten herangezogen wird [Hei05l], sind diese
Modelle aber aufgrund ihrer Vereinfachungen ungeeignet.

2.2 Ladungstrager-Wechselwirkungen im
Quantenpunkt

Befindet sich nicht nur ein einzelner, sondern mehrere Ladungstriger in einem
Quantenpunkt, so treten diese miteinander in Wechselwirkung. Bei den in Kapi-
tel I3 vorgestellten Experimenten der kalorimetrischen Absorptionsspektroskopie
lasst sich der Beladungszustand der Quantenpunkte gezielt von auflen verdndern.
Es konnen durch diese Technik bis zu mindestens drei Elektronen in einen Quan-
tenpunkt eingebracht werden. Die Coulomb-Wechselwirkung, welche zwischen
den Ladungstriigern in Erscheinung tritt und die Ubergangsenergien von Intersub-
niveau-Ubergingen verindert, wird im Folgenden kurz betrachtet und das Zustan-
dekommen von Mehrteilchenzustinde damit erldutert.

2.2.1 Coulomb-Wechselwirkung

Befinden sich zwei Ladungstriager mit dem gleichen Vorzeichen in einem Quanten-
punkt, bewirkt die Coulomb-Wechselwirkung durch statische AbstoBung eine Er-
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2.2 Ladungstriager-Wechselwirkungen im Quantenpunkt

hohung der Teilchenenergien in der Gréenordnung von 10 meV Nag99].
Der Hamiltonoperator der Coulomb-Wechselwirkung zwischen ihnen ist:
e? 1

Hcoy = : .
T dnge, lri — |l

(2.5)

Die Coulomb-Wechselwirkung kann man zur besseren Anschauung in die direkte
Coulomb-Wechselwirkung, die Korrelation und den Austausch zerlegen. Dabei ver-
steht man unter der direkten Coulomb-Wechselwirkung die Wechselwirkung der La-
dungstrigerdichteverteilung der ungestorten Einteilchenwellenfunktionen von im
Quantenpunkt befindlichen Ladungstrigern. Die Korrelation beschreibt anschau-
lich die Anpassung der Wellenfunktionen von den Ladungstrigern an das begren-
zende Potential der Quantenpunktstruktur aufgrund der zusétzlichen Ladungstriager
und die daraus resultierende Verdnderung der Energie der Zustidnde. Der Austausch
als Teil der Coulomb-Wechselwirkung beriicksichtigt schlieBlich den Fermionen-
charakter der beteiligten Ladungstriger, also das Pauli-Prinzip [Guf03]].

Natiirlich findet auch eine Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektronen und
Lochern statt, welche die Zustinde der Ladungstriager ebenfalls verdndert. Auf
diese wird in der vorliegenden Arbeit allerdings nicht ndher eingegangen (siehe

dazu z. B. Guf03]).

2.2.2 Mehrteilchenzustande

Die gesamte Elektron-Elektron-Wechselwirkungsenergie E..(N) fiir N Elektronen
in einem Quantenpunkt (ein Fall, der in Kapitel 13 diskutiert wird) setzt sich zu-
sammen aus der abstoBenden direkten Coulomb-Wechselwirkung Ec,,(N) und der
anziehenden Austausch- und Korrelationsenergie Eax(/N) [Nag99]:

Eee(N) = ECou(N) + EAK(N) (26)

Im Einteilchenbild beinhaltet E..(N) also die Summe der Wechselwirkungen zwi-
schen Paaren von Elektronen in verschiedenen Einteilchenzustinden. So ist z. B.
die Wechselwirkung E..(2) zwischen zwei Elektronen, welche den s-artigen Grund-
zustand in einem Quantenpunkt besetzen, die Coulomb-Energie fiir N = 2 und wird
im Folgenden Eg genannt. Da die beiden Elektronen gegensitzliche Spins haben
miissen, ist in diesem Fall die Austauschwechselwirkung nicht vorhanden.

Fir N = 3 besitzt die Mehrteilchengrundzustandskonfiguration zwei Elektronen
im unteren s-Zustand und eines im angeregten p,- oder p,-Zustand. E..(3) kann
deshalb als

Eee(3) = Eis + Ep + Ep, 2.7)

11
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geschrieben werden, wobei Eﬁ‘s und Egs die Wechselwirkungen zwischen den p-
und s-Elektronen mit antiparallelen bzw. parallelen Spins bezeichnen. Daraus lédsst

sich die durchschnittliche p—s-Wechselwirkung E,; = (EI’}s + Eg )/2 berechnen,

S
wenn man annimmt, dass die Wechselwirkung E in erster Ndherung nicht von
N abhingt. Diese Annahme ist gerechtfertigt in selbstorganisierten Quantenpunk-
ten, weil das starke Confinement-Potential und die Symmetrie des s-Zustands jede
Deformation der s-Wellenfunktion verhindern wiirden. Die durchschnittliche p—s-

Wechselwirkung kann man also auch so ausdriicken als:
Eps = [Eee(3) — Eg] /2 (28)

Geht man sinngemdal} weiter vor, so erhélt man fiir die durchschnittlichen Wechsel-

. P A . . . . .
Imrl;uggen E},, und E, zwischen zwei p-Orbitalen mit parallelen bzw. antiparalle-
en Spins

Eee(4) - Ess - 4Ep87 (29)
[Eee(s) - Ess - 6Eps - Egp] /2 (210)

P
EPP

A
EPP

In Abschnitt [53.1.2] werden, ausgehend von diesem Modell, die beobachteten
Verschiebungen der Ubergangsenergien von Intersubniveau-Ubergingen bei unter-
schiedlichen Beladungen der Quantenpunkte als Folge von Mehrteilcheneffekten
erklért.

2.3 Uberginge von Ladungstriagern

Im Folgenden werden die verschiedenen Uberginge von Ladungstrigern vorge-
stellt, welche in einem Quantenpunkt auftreten konnen. Zunéchst werden Inter-
band-Ubergiinge besprochen, dann Intersubniveau-Uberginge und Relaxationspro-
zesse in den Quantenpunkten. SchlieBlich wird auf die inhomogene Linienbreite
und Absorption durch freie Ladungstriger kurz eingegangen.

2.3.1 Interband-Uberginge

Ubergiinge zwischen dem Leitungs- und Valenzband bezeichnet man als Interband-
Ubergiinge (siehe auch das Schema in Abbildung 2.4). Thre Ubergangsenergien
liegen bei dem in dieser Arbeit betrachteten Materialsystem im Bereich der nahin-
fraroten Strahlung.

12
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Abbildung 2.4: Schema der Energieniveaus und Ladungstrigeriiberginge in einem Quan-
tenpunkt.

Bei der Interband-Emission aus Quantenpunkten, wie sie in Kapitel 6/ auch beob-
achtet wird (z. B. Abbildung [6.3), werden die Ladungstriger durch optische oder
elektrische Anregung im Volumenmaterial erzeugt. Die Elektronen und Locher
miissen dann zunidchst von den Quantenpunkten eingefangen werden. Dies erfolgt
zumeist durch einen schnellen Einfang an der Bandkante des Barrierenmaterials.
Aber auch der langsame Einfang von Ladungstrigern aus lokalisierten Zustin-
den unterhalb der Bandkante durch phononenassistierte Tunnelprozesse ist moglich

Ser93].

Bei geringer Anregungsdichte erfolgt die strahlende Interband-Rekombination
in den meisten Halbleiter-Quantenpunktsystemen aus dem Grundzustand. Dies
kommt daher, dass die Relaxation, also die Prozesse, welche die Ladungstriager
von angeregten Zustinden in den Grundzustand gelangen lassen, deutlich schneller
ablauft als der strahlende Zerfall eines angeregten Zustands. Die strahlende Rekom-
bination aus angeregten Zustidnden ldsst sich erst beobachten, wenn aufgrund von
hohen Anregungsdichten der Grundzustand im zeitlichen Mittel gefiillt ist, d. h.,
wenn mehr Ladungstriger eingefangen werden als rekombinieren konnen. Strah-
lende Rekombination aus dem angeregten Zustand kann — aber muss nicht — z. B.
in Quantenpunktlasern bei hohen Anregungsleistungen auftreten [Rib02]].

Die Lebensdauern von strahlenden Interband-Ubergiingen fiir selbstorganisier-
te In(Ga)As/GaAs-Quantenpunkte variieren deutlich und liegen im Bereich von
100 ps bis zu ~2 ns [Hei02].

13
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2.3.2 Intersubniveau-Ubergéange

Intersubniveau-Ubergiinge in Quantenpunkten stellen Ubergiinge zwischen den ge-
bundenen diskreten Energieniveaus im Quantenpunkt innerhalb des Leitungsbands
oder innerhalb des Valenzbands dar. Im Fall der Relaxation (also bei Ubergiingen
von angeregten Zustinden zu Zustdnden mit niedrigerer Energie) konnen sie strah-
lend (unter Emission eines mittelinfraroten Photons) ablaufen oder nichtstrahlend
unter Aussendung von Phononen (d. h. Gitterschwingungen).

In Kapitel 3 werden Ladungstriger, die durch Dotierung schon in den Quanten-
punkten vorhanden sind, durch Absorption von mittelinfrarotem Licht resonant in
hohere Zustiande angeregt. AnschlieBend wird der nichtstrahlende Anteil der ablau-
fenden Relaxationsprozesse (also die bei der Relaxation erzeugten Phononen) mit
der verwendeten Messtechnik FT-CAS (Abschnitt[3.2)) direkt nachgewiesen.

Emission von strahlenden Intersubniveau-Ubergingen wird in Kapitel [ beob-
achtet. Da die Lebensdauern der strahlenden Uberginge mit ~10 us um
mehrere GroBenordnungen iliber denen der nichtstrahlenden Relaxationen liegen,
bedeutet ihre Beobachtung eine besondere experimentelle Herausforderung.

Relaxationsmechanismen

Die nichtstrahlenden Relaxationen von Ladungstrigern erfolgen in Volumen-
halbleitern durch die Emission von Phononen, wobei die Erzeugung longitudinal-
optischer (LO-) Phononen ein effizienter Weg ist, in kurzer Zeit viel Energie ab-
zugeben. Erste theoretische Betrachtungen zum Ablauf dieses Prozesses in Quan-
tenpunkten durch ergaben, dass dieser Prozess nur dann ablaufen kann,
wenn der Abstand der an einer Relaxation beteiligten diskreten Energieniveaus ei-
nem ganzen Vielfachen der LO-Phononenenergie entspricht. Ist dies nicht der Fall,
dann miisste der Theorie zufolge durch den Wegfall der Hauptrelaxationsart die
Relaxationseffizienz stark eingeschrinkt werden. Diesen Effekt bezeichnet man als
phonon bottleneck effect.

Interessanterweise wird iiber hochst unterschiedliche Ergebnisse berichtet, wenn
versucht wurde, seine Existenz experimentell zu bestitigen. So wurde in
keine Reduzierung der Relaxationsgeschwindigkeit beobachtet,
konnten hingegen die Existenz des phonon bottleneck effects bestitigen. In
wurde festgestellt, dass das Auftreten von deutlich verlangsamten Relaxationspro-
zessen von der Form der untersuchten Quantenpunkte abhingt. So konnten in
flachen pyramidenstumpf-formigen InGaAs-Quantenpunkten erheblich langsamere
Relaxationsgeschwindigkeiten beobachtet werden, als dies in pyramidalen Quan-
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tenpunkten der Fall ist.

Neben der Ladungstrigerrelaxation durch Erzeugung von LO-Phononen existie-
ren noch weitere Relaxationsmechanismen wie z. B. Augerprozesse Fer00]
oder Multiphonon-Relaxation [Ino92]], die ebenfalls die Lebensdauern der angereg-
ten Zustinde verkiirzen konnen, wenn die LO-Phonon-Relaxation ausfillt.

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass die nichtstrahlenden Intersubniveau-
Relaxationszeiten von Ladungstrigern in Quantenpunkten hochst unterschiedlich
sein konnen und von ~6 ps bis hin zu ~8,5 ns betragen konnen Hei02].

2.3.3 Inhomogene Verbreiterung

Die einzelnen selbstorganisierten Quantenpunkte in einer realen Probe unter-
scheiden sich geringfiigig untereinander in ihrer Grofe, Form und Material-
zusammensetzung [Eis99, Fry00]. Da durch diese Fluktuationen der struktu-
rellen Eigenschaften die diskreten Energieniveaus der einzelnen Quantenpunk-
te ebenfalls variieren, verbreitern sich auch Emissions- und Absorptionslinien,
wenn diese durch Beobachtung eines Quantenpunktensembles zustande kommen.
Bei Interband-Photolumineszenzexperimenten betrigt diese inhomogene Verbrei-
terung der Grundzustandsiibergangsenergie typischerweise zwischen 20 meV und
100meV (die Abhingigkeit der Ubergangsenergie von der Grofe eines einzelnen
pyramidalen Quantenpunkts kann beispielhaft aus Abbildung abgelesen wer-
den). Die Halbwertsbreite der beobachteten Peaks hingt dabei wesentlich von den
verwendeten Wachstumsbedingungen und der Wachstumsmethode der Probe ab,
welche die Homogenitit der strukturellen Eigenschaften der Quantenpunkte beein-
flussen.

Fiir Emissionslinien einzelner Quantenpunkte konnte man aufgrund ihrer delta-
formigen Zustandsdichte unendlich kleine Halbwertsbreiten erwarten. Die endliche
Lebensdauer der Ladungstriger im Quantenpunkt bewirkt allerdings aufgrund der
Energie-Zeit-Unschirfe AEy,, « !/r eine homogene Linienbreite im Bereich von
wenigen peV bei tiefen Temperaturen [Bay02]]. Die Lebensdauer 7 wird bestimmt
durch die strahlende Zerfallszeit, bei welcher der emittierende Ladungstriger seine
Energie dndert, und durch phasenzerstorende Prozesse, die hauptsidchlich durch die
Ankopplung von Phononen verursacht werden BorOlal]. Letzteres bewirkt,
dass sich die homogene Linienbreite bei Raumtemperatur durch die gré3ere Anzahl
von Phononen bis in den meV-Bereich erhéht MatO1]].

Die inhomogene Verbreiterung zeigt sich auch bei der Beobachtung von Intersub-
niveau-Ubergiingen in selbstorganisierten Quantenpunkten. Allerdings sind hier die
Halbwertsbreiten im Allgemeinen kleiner als bei den Interband-Ubergiingen, weil
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die Energieabstinde zwischen zwei gebundenen Zustinden im Quantenpunkt nur
wenig von dessen strukturellen Eigenschaften abhingen (siehe fiir die Groenab-
hingigkeit Abbildung 2.2). Typische inhomogene Verbreiterungen von Ubergiin-
gen zwischen gebundenen Zustinden im selben Band liegen im Bereich von 10—
20meV [Sau99b]. Fiir Uberginge zwischen gebundenen Quantenpunktzustinden
und der Benetzungsschicht oder dem Kontinuum des Volumenmaterials nehmen die
inhomogenen Verbreiterungen mittlere Groen um die 50 meV an [Sau98al]. Auch
diese etwa halb so groBen Werte im Vergleich zu Interband-Ubergingen erscheinen
anhand der Grof3enabhingigkeit der Energieniveaus in Abbildung[2.2]einleuchtend.

2.3.4 Absorption durch freie Ladungstrager

Das zeitabhiingige elektrische Feld von langwelliger Strahlung beschleunigt freie
Ladungstrager im Halbleiter, wenn dieser von der Strahlung durchleuchtet wird.
Die Schwingungen der Ladungstriger werden ihrerseits auf das Kristallgitter durch
Phononenstreuung iibertragen. Somit gibt die Lichtwelle Energie an den Halbleiter
ab und wird deshalb abgeschwicht. Der zugehorige Absorptionskoeffizient ay fiir
die Absorption durch freie Ladungstrager ergibt sich zu [Gru05):

ne? 1

ag, = (wt > 1). (2.11)

T socnan* Tt w?’
Hier ist n die Ladungstrigerdichte, e die Elementarladung, &y die Dielektrizitits-
konstante, ¢ die Lichtgeschwindigkeit, n, der Brechungsindex des Halbleiters, m*
die effektive Masse der Ladungstriger, T die Impulsrelaxationszeit und w die Kreis-
frequenz der Strahlung.

Die Absorption durch freie Ladungstriger nimmt also fiir groBe Wellenldngen
quadratisch zu. Dies macht sie zu einem potentiellen Problem bei mittel- und
ferninfraroter Spektroskopie an Halbleitern. Denn wenn aufgrund von Dotierung
oder thermischer Anregung Ladungstriger in der Probe vorhanden sind, machen
sie die Proben intransparent fiir langwelliges Licht und verhindern somit das ei-
gentliche Ziel der spektroskopischen Messungen.

Insbesondere bei mittelinfraroten Absorptions- und Emissionsexperimenten, wie
sie in dieser Arbeit vorgestellt werden, ist darauf zu achten, die Nanostrukturen
auf undotierten Substraten zu wachsen und in der Probe benétigte Dotierungen so
niedrig und von der rdumlichen Ausdehnung her so klein wie moglich zu halten.
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3 Experimentelle Techniken

In diesem Kapitel werden die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Messtech-
niken vorgestellt. Fiir die in den Kapiteln I3/ und [6] besprochenen Absorptions- und
Emissionsexperimente im mittelinfraroten Wellenldngenbereich wurde als zentrales
Messinstrument ein Fourierspektrometer (oder FTIR -Spektrometer) zur wellenldn-
genabhingigen Messung der Intensitét des Lichts verwendet. Sein grundlegendes
Funktionsschema sowie die verwendeten Versuchsaufbauten werden im Folgenden
beschrieben.

3.1 Arbeitsweise eines Fourierspektrometers

Fiir die Infrarot-Spektroskopie eignen sich Fourierspektrometer besonders gut
[Gri86, [Kuz98]. Thr Hauptbestandteil ist neben einer Lichtquelle, einem Detektor
sowie einem Datenverarbeitungssystem das Michelson-Interferometer.

F— stationarer Spiegel

. S
beweglicher
Spiegel ‘ S
—>

d
Strahlteiler

\ e I, (von Quelle)
>

1(3)
(zum Detektor)

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Strahlengangs in einem Michelson-Intertfe-
rometer.

Das Michelson-Interferometer ist aus einem beweglichen sowie einem statio-
nidren Spiegel und dem Strahlteiler aufgebaut (Abbildung 3.1I). Das einfallende

"Won Fourier-Transform-Infra-Red.
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