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Mikroskopische Strukturierung von Festkorpern durch 
Molekularstrahl-Epitaxie - ortsaufgeloste Materialsynthese 

Von Klaus Ploog* 

Professor Albrecht Rabenau rum 65. Geburtstag gewidmet 

Ortsaufgelost in den Kristall eingebaute Grenzflachen und ,,Heteroiibergange" kiinnen zu 
einer Strukturierung von (halbleitenden) Festkorpern bis in atomare Dimensionen fiihren. 
Dabei werden die elektrischen und optischen Eigenschaften lokal festgelegt, und Effekte 
kleinster Dimensionen (,,Quanteneffekte") werden wichtiger als die chemischen Eigen- 
schaften der verwendeten Materialien. Mit der Molekularstrahl-Epitaxie kann in einem 
zweidimensionalen Wachstumsprozen Netzebene fur Netzebene iibereinander geschichtet 
werden, und es entstehen kristalline Materialien unterschiedlicher Zusammensetzung in al- 
ternierenden, nur wenige Atomlagen dicken Schichten. Die mikroskopische Strukturierung 
durch Molekularstrahl-Epitaxie offnet das Tor zu einer neuen Klasse von Festkorpern mit 
mangeschneiderten elektrischen, optischen, magnetischen, dielektrischen, mechanischen 
etc. Eigenschaften. Die in diesem Aufsatz beschriebenen Halbleiter- und Metall-Ubergitter, 
in denen dem Kristall in Wachstumsrichtung durch periodische Modulation der chemi- 
schen Zusammensetzung senkrecht zur Kristalloberflache eine kiinstliche Periodizitat auf- 
gepragt ist, bilden da erst den Anfang. Die Materialkombinationen Halbleiter/Metall, 
Halbleiter/Isolator und Metall/Isolator sowie magnetische Werkstoffe mit vollig anderen 
Eigenschaften und fiir ganz andere Anwendungszwecke werden folgen. Am Ende kann eine 
Vielzahl an gewiinschten Kombinationen der Elemente ausgewahlt werden, und es konnen 
metastabile Verbindungen mit neuartigen Eigenschaften mit der Molekularstrahl-Epitaxie 
s) nthetisiert werden. 

1 I Einleitung 

In der modernen Werkstoff- und Materialforschung 
wird die genau kontrollierte Strukturierung bekannter 
Fcstkorper bis in mikroskopische Bereiche zunehmend 
wichtiger als die Suche nach immer neuen chemischen 
Verbindungen. Statistisch beeinfluBte Herstellungsverfah- 
ren, z. B. Legieren und Diffundieren, werden durch physi- 
kalisch-chemisch genau definierte Methoden, z. B. Epita- 
xie-Verfahren, ersetzt"]. Am starksten ist dieser Trend in 

- 

['I Dr. K. Ploog 
Max-Planck-lnstitut fiir Festkorperforschung 
HeiscnbergstraBe I ,  D-7000 Stuttgart 80 

der Halbleiterforschung ausgepragt. Er gilt aber auch fur 
andere Materialien, z. B. Keramiken und Verbundwerk- 
stoffe, und natiirlich auch fur die jiingst gefundenen Hoch- 
temperatur-Supraleiter[21. Halbleitermaterialien, die fur die 
Anwendung wichtig sind, mussen extrem reine, moglichst 
perfekte Kristalle sein. Grenzflachen und genau definierte 
Verunreinigungen (,,Dotierstoffe") miissen gezieit und 
ortsaufgelost in den Kristall eingebaut werden, um die 
elektrischen Eigenschaften lokal festzulegen und die ge- 
wiinschten Potentialdifferenzen einstellen zu konnen. Die 
genaue Strukturierung von Festkorpern in immer kleineren 
Abmessungen hat zur Folge, daR Effekte kleinster Dimen- 
sionen (,,Quanteneffekte") wichtiger werden als die chemi- 
schen Eigenschaften der verwendeten Materialien. Ein 
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herausragendes Beispiel fur diese These ist der Quanten- 
Hall-Effekt['l. Der Wert des Hall-Widerstands hangt nur 
noch von Naturkonstanten ab, die Zusammensetzung und 
die Abmessungen der Kristalle werden nebensachlich. 

Fur die mikroskopische Strukturierung von Halbleitern 
werden ,,Heteroubergange", das sind Grenzflachen zwi- 
schen zwei gitterangepaeten kristallinen Materialien unter- 
schiedlicher Zusammensetzung, und p/n-Dotierungsuber- 
ginge ortsaufgelost in den Kristall eingebaut. Man kommt 
damit zum Konzept des ,,Band-gap Engineer ing~"~~. '~  
(Abb. I ) ,  dessen Ursprunge bereits in der Patentanmeldung 
von Shockley fur den Transistor["' und in den etwas spater 
folgenden Arbeiten von Kromer uber Heteroubergange"' 
liegen. Die erste Bestatigung erhielt dieses Konzept 1970 
durch die Herstellung von GaAs/AI,Ga, - , As-Hetero- 
struktur-Lasern[". die kontinuierlich bei Raurntemperatur 
betrieben werden konnten. Der groBe Durchbruch fur die- 
ses Konzept gelang mit der Weiterentwicklung der Mole- 
kularstrahl-Epitaxie von 111-V-Verbindungshalbleitern in 
den Bel l -Lab~rator ien~~'  und rnit den Vorschlagen zur 
Realisierung von kunstlichen Halbleiter-Ubergittern (,,su- 
perlattices") in den Thomas-J.-Watson-Laboratorien von 
1BMI"I zu Reginn der siebziger Jahre. 

Das Konzept der Halbleiter-Ubergitter'" sieht vor, daB 
dem Halbleiterkristall durch periodische Modulation der 
chemischen Zusammensetzung (z. B. GaAs/Al,, &a, 7 A ~ )  
in Wachstumsrichtung eine kunstliche Periodizitat aufge- 
pragt wird (Abb. lb), die nur ein oder zwei Zehnerpoten- 
zen g o n e r  als sein naturlicher Netzebenenabstand aber 
kleiner als die de-Broglie-Wellenlange fur Elektronen (in 
GaAs etwa 25 nm) ist. Die dem Kristallpotential iiberla- 
gerte kunstliche Periodizitat fuhrt zur Bildung von Mini- 
oder Subbandern fur Elektronen und fiir Locher und somit 
zu neuartigen elektrischen und optischen Eigenschaften. 
Bekannten Materialien werden rnit neuen Strukturen zu- 
gleich neue elektronische Eigenschaften verliehen, die 
neue technische Einsatzmoglichkeiten eroffnen. 

Ilas Verfdhren der Molekular~trahl-Epitaxie~~~ ' I 1  ermog- 
lichte erstmals die gezielte Herstellung von Vielschicht-He- 
terostrukturen mit atornar abrupten Materialubergangen 
und mit genau kontrollierten Profilen in Zusammenset- 
zung und Dotierung uber Bereiche von nur wenigen Nano- 
metern. Wichtig ist dabei, daB sich die einkristalline Ord- 
nung der Gitterbausteine in aufeinanderfolgenden Schich- 
ten ohne Unterbrechung oder Versetzung an dazwischen- 
liegenden Grenzflachen fortsetzt, sofern gitterangepaBte 
Materialsysteme, z. B. GaAs/AlAs, verwendet werden"]. 

Damit war die Voraussetzung fur die Herstellung von 
,,Quantum Wells" (Potentialmulden, -trogen, -topfen oder 

[*I Die Ill-V-Verbindungshalbleiter sind fur die Herstellung von Hetero- 
strukturen mit nahezu perfekten Grenzflachen besonders gut geeignet, d a  
sie fast alle in der  Zinkblende-Struktur kristallisieren. Die Elemenre die- 
ser Verbindungen sind innerhalb derselben Gruppe  des  Periodensystems 
uber weite Bereiche austauschbar, und  auf diese Weise e rh i l t  man tern% 
re, quaternare etc. Mischkristallsysteme 1121. Durch Wahl der  Zusammen- 
setzung konnen somit gezielt die Gitterkonstanten und die  elektrontschen 
Eigenschaften dieser Halbleiter uber einen weiten Bereich verandert wer- 
den (Tabelle 1). So nimmt z.B. der  Randabstand des  terniren Mischkri- 
stalls Al,Ga, _ .As  von 1.42eV fur GaAs (bei 300 K) bis auf  1.91 eV fur 
x=0.4 7u. Mil ~ 2 0 . 4  erfolgt bei AI,Ga,  ,As der Ubergang von einem 
direkten zu einem indirekten Halhleiter, bei dem das indirekte X-Mini- 
mum des I.eitungsbandes unter das  direkte r -Minimum sinkt 1121. Fur 
v ide  Anwendungen von GaAs/AIAs-Heterostrukturen wird daher  an -  
stclle des binaren AlAs das ternire  AI,Ga, ..As mil n<0.4  bevorzugt. 

Tabelle 1. Randabstand E,  und  Gitterkonstante a binarer Ill-V-Halblcitcr 
und der  t lementhalblei ter  Si und G e  bei Raumtemperatur. Der  Bandstruk- 
turtyp ist mil d (Gdirekt)  und i  (c indirekt) bezeichnet. Die Wellenlange i. 
berechnet sich nach I =  1.24/E,. 

CaAs 
AlAs 
InP 
I nAs 
GaP 
GaSb  
lnSb 
AlSb 
Si 
Ge 
~- 

1.425 (d) 
2.16 (i) 
1.35 (d) 
0.36 (d) 
2.26 (i) 
0.73 (d) 
0.17 (d) 
1.65 (i) 
1.12 (i) 
0.66 ( i )  

0.87 
0.57 
0.92 
3.44 
0.55 
I .70 
7.29 
0.75 
1.10 
1.88 

0.5653 
0.5661 
0.5869 
0.6057 
0.5451 
0.6095 
0.6479 
0.6135 
0.5431 
0.5658 

. - 

-brunnen) geschaffen, die ein Ausschnitt aus dem Halblei- 
ter-Ubergitter und somit eine Schlusselbaugruppe fur das 
Band-gap-Engineering sind (Abb. lc). Die Quantum Wells 
werden durch das Einbetten einer sehr dunnen Schicht ei- 
nes Halbleiters mit kleinerem Bandabstand (z. B. GaAs) 
zwischen zwei Halbleiterschichten rnit groBerem Bandab- 
stand (z. B. Alo.3Gao7A~) gebildet. 1st die Dicke der GaAs- 
Schicht ahnlich wie oder kleiner als die de-Broglie-Wellen- 
Iange fur Elektronen, so resultieren fur die eingeschlosse- 
nen Elektronen und Locher Subbander, deren energetische 
Lage n u r  noch von der Ilicke und ,,Tiefe" des Quantum 
Wells abhlngt'"I. Die Tiefe ist gegeben durch die Energie- 
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Abb. 1. Schematirche I>arstellung deb I~and-eap-Engineerings in Halbleirr.-- 
ubergittern und Quantum Wells. a )  Verlauf von Leitungs- und Valcnzband- 
kante in einem undotierten und in einem n-dotierten Halbleiter mil dem 
Bandabstand (Bandl ikke)  EK b) Periodische Modulation von Leitungs- und  
Valenzhandkante in einem Ubergitter aus zwei Halbleitern mit unterschiedli- 
chem Bandabstand und Hildung von Subbindern fur Elektronen und fur Lh- 
cher. c) CaAs-Quantum-Well zwischen zwei AI,Ga,  . ,As-Barrieren mil Sub- 
b lnde rn  fur  Elektronen (El , )  sowie fur schwere (Elhh) und  leichte 1.riche.r 
(EIlh). 

differenz zwischen den Leitungs- und Valenzbandkanten 
beider Halbleitermaterialien (man bezeichnet diese Ener- 
giedifferenzen auch als Banddiskontinuitaten). Die Ener- 
gie des von 111-V-Halbleitern emittierten oder absorbierten 
Lichts wird in diesen Quantum Wells im wesentlichen 
durch die Dicke, einen rein geometrischen Parameter, be- 
stimmt. Auch hier tritt somit die lokale chemische Zusam- 
mensetzung des Materials in den Hintergrund, und Quan- 
teneffekte beherrschen das Geschehen. Die Herstellung 
und Untersuchung von Quantum Wells aus Ill-V-Halblei- 
tern war entscheidend fur die Entwicklung von Quanturn- 
W e l l - L a ~ e r d ' ~ ~ ,  die wesentlich bessere Kenndaten als kon- 
ventionelle Heterostruktur-Laser aufweisen, und fiir die 
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Entwicklung neuer Phot~detek toren~ '~] .  Beide Bauele- 
mente sind fur die auf der Verarbeitung optischer Signale 
basierende moderne Photonik entscheidend. Mit der orts- 
aufgelosten Materialsynthese durch Molekularstrahl-Epi- 
taxie wird die Quantisierung der Bewegung der Elektronen 
und Locher in der Schichtebene heute fur viele Materialsy- 
steme beherrscht. Eine grone Herausforderung fur die Mi- 
krostruktur-Materialforschung bleibt die Herstellung von 
Quanten-Drahten und Quanten-Kasten, in denen noch zu- 
satzlich eine Eingrenzung der Ladungstrager in einer Di- 
mension bzw. in zwei Dimensionen innerhalb der Schicht- 
ebene erfolgen mun. 

In diesem Aufsatz wird in Abschnitt 2 zunachst das 
Pr nzip der Molekularstrahl-Epitaxie am Beispiel der I I I -  
V- Halbleiter erlautert, und es werden die spezifischen 
Mf:rkmale herausgearbeitet, die eine ortsaufgeloste Materi- 
akynthese mit diesem Verfahren ermoglichen. In Ab- 
sclinitt 3 werden vier Methoden zur Charakterisierung von 
feinstrukturierten Festkorpern vorgestellt: Transmissions- 
elc ktronenmikroskopie (TEM), Doppelkristall-Rontgen- 
beugung, Lurnineszenz- und Absorptionsspektroskopie so- 
wi? Hall-Effekt-Messungen. Es wird gezeigt, daB von ver- 
besserten Methoden zur Materialcharakterisierung ent- 
sclieidende Impulse fur die Weiterentwicklung der ortsauf- 
ge osten Materialsynthese ausgehen konnen. In Abschnitt 
4 werden einige ausgewahlte Beispiele fur die rnikroskopi- 
d i e  Strukturierung senkrecht zur Kristalloberflache ge- 
br.icht, und es werden die neuen elektronischen Eigen- 
schaften dieser strukturierten Festkorper diskutiert : Uber- 
gitter und Quantum-Well-Strukturen von Ill-V-Halblei- 
tern, raurnliche Trennung von freien Elektronen und ioni- 
sierten Storstellen in selektiv dotierten III-V-Heterostruk- 
turen, (GaAs) I (A1 As), -Monoschichtlegierungen als geord- 
nete Mischkristalle der Zusammensetzung Alo sGao sAs, 
Mmolagen-Dotierung in GaAs, Kombination einer chemi- 
schen mit einer strukturellen periodischen Modulation in 
verspannten Si/Ge-Ubergittern, und schlienlich Metall- 
Cbergitter. Im abschlienenden Abschnitt 5 wird dann ein 
kurzer Ausblick auf zukunftige Entwicklungen der ortsauf- 
gelosten Materialsynthese und der Mikrostruktur-Materi- 
all'orschung gegeben. 

2. Prinzip der Molekularstrahl-Epitaxie 

Zur kontrollierten Herstellung von dunnen kristallinen 
Halbleiterschichten hoher Perfektion werden Epitaxie-Ver- 
fairen eingesetzt. Unter Epitaxie versteht man das orien- 
tierte Aufwachsen der Schichten auf der kristallinen Ober- 
fl: che eines N'irtkristalls (,,Substrat"). Die Anordnung der 
<;I tterbausteine in den aufwachsenden Schichten wird da- 
bei durch die Struktur des Wirtkristalls bestimmt. Epitaxie- 
Tcchniken sind besonders fur die in optoelektronischen 
und Hochstfrequenzbauelementen eingesetzten Ill-V- 
Hdbleiter in den letzten Jahren in hohem MalJe verfeinert 
worden. Je nach den wissenschaftlich-technischen Anfor- 
derungen wird eines der einander erganzenden Verfahren 
eingesetzt: die Gasphasen-Epitaxie, die Flussigphasen- 
Epitaxie oder die Molekularstrahl-Epitaxie"6'. 

Die Molekularstrahl-Epitaxie (Molecular Beam Epitaxy, 
MBE) ist ein Verfahren zur Herstellung von extrern diin- 
nen kristallinen Halbleiter- und Metallschichten und von 

Schichtstrukturen mit Atom- und Molekulstrahlen (,,Mole- 
kularstrahlen")[" "]. Die besonderen Vorteile dieses hoch- 
entwickelten Verfahrens liegen darin, Halbleiterschichten 
bis in atomare Dimensionen strukturieren zu konnen1Is1. 
In Abbildung 2 ist schematisch das Prinzip der Moleku- 
larstrahl-Epitaxie fur die Halbleiter GaAs, AI,Gal -,As, 
Ga,In,-,As und AI,In, -,As gezeigt. Das Verfahren ba- 
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GaAs Substrat 
WEED 
Elektronen_quelle 

Mole ku la I 

Substrat- 
heizung 

_. 

----$ Fluoreszenz- 

schirm 

Abb. 2. Schematische Darstellung des i\UrddmptprOLt.\sa hei der Moleku- 
larstrahl-Epitaxie von 111-V-Halbleitern. RHEED = Reflecrion High-Energy 
Electron Diffraction (siehe auch Abb. 6). 

siert auf der Reaktion von thermischen, nicht-ionisierten 
Molekularstrahlen der Ausgangselemente mit einer 500- 
600°C heinen (001)-orientierten GaAs- oder InP-Substrat- 
oberfllche. Bei dieser Substrattemperatur konnen die auf- 
treffenden Molekiile miteinander reagieren, und die 
Atome wandern genugend schnell an ihre Gitterplatze, so 
daB keine Defekte entstehen. Die Molekularstrahlen wer- 
den durch Verdampfen der Elemente Ga, Al, In  und As in 
kleinen zylinderforrnigen Effusionszellen von 10 bis 
100 cm3 Inhalt erzeugt. Dotierstoffe (Be fur p- und Si fur 
n-Dotierung), die entscheidend fur die elektrischen Eigen- 
schaften der Halbleiterschichten sind, werden iiber ge- 
trennte Molekularstrahlen in den wachsenden Kristall ein- 
gebaut. Vor den Austrittsoffnungen der Effusionszellen 
sind rnechanische Verschlusse angebracht, rnit denen die 
auf das Substrat gerichteten Molekularstrahlen in Rruch- 
teilen von Sekunden zu- oder abgeschaltet werden. Auf 
diese Weise konnen verfeinerte Schichtstrukturen, bei de- 
nen sich die Zusarnrnensetzung und/oder die Dotierung 
uber einen Bereich von wenigen Atornlagen andert, konti- 
nuierlich ohne merkliche Unterbrechung des Kristallwachs- 
turns abgeschieden werden. Durch Wahl der Zusammen- 
setzung und der Schichtdicken konnen gezielt die elektri- 
schen und optischen Eigenschaften dieser Schichtstruktu- 
ren eingestellt werden. Die Molekularstrahl-Epitaxie ist 
ein relativ einfaches Syntheseverfahren, da bei der Reak- 
tion an der Grenzflache Gas-Festkorper keine Fremdgase 
vorhanden sind und keine Nebenprodukte entstehen. 

Die ersten grundlegenden Arbeiten zur Molekularstrahl- 
Epitaxie von 111-V-Halbleitern wurden bereits in den funf- 
ziger Jahren in den Siemens-Laboratorien in Erlangen 
durchgefuhrt. Giinther1l9] gelang mit seinem ,,Drei-Tempe- 
ratur-Verfahren" erstmals die Herstellung von stochiome- 
trisch zusammengesetzten dunnen Schichten der Verbin- 
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dungshalbleiter InSb, InAs und GaAs auf Glassubstraten. 
Die Schwierigkeiten bei der Herstellung dieser III-V-Halb- 
leiter liegen in den gro13en Dampfdruckunterschieden der 
Elemente der dritten und funften Hauptgruppe des Peri- 
odensystems (im folgenden kurz als 111- bzw. V-Elemente 
bezeichnetj, so dal3 die Kristalle sehr leicht inkongruent 
verdampfen. Die auf eine niedrige Temperatur TI einge- 
stellte Verdampferquelle fur die V-Elemente (z. B. 300°C 
fur As) diente dazu, einen konstanten Dampfdruck in der 
Reaktionskammer aufrechtzuerhalten. Die Verdampfer- 
quelle fur die 111-Elemente wurde auf einer wesentlich ho- 
heren Temperatur T, (z. B. 950°C fur Ga) gehalten. Die aus 
dieser Quelle auf dem Substrat auftreffenden Atome be- 
stirnmten die Kondensationsrate. Die Wahl der Substrat- 
temperatur T2 schliefilich, die zwischen TI und T3 liegen 
muflte, war besonders kritisch. Sie muI3te unterhalb des in- 
kongruenten Verdampfungspunktes liegen, damit die I I I -  
V-Verbindung kondensieren konnte; sie mul3te aber min- 
destens so hoch sein, daB die uberschussige V-Komponen- 
te, die nicht reagiert hatte, wieder von der Substratoberfla- 
che verdampfte. Die von Giinrher hergestellten Schichten 
waren polykristallin, da  sie auf amorphen Glassubstraten 
abgeschieden worden waren. Auch die damals verfugbaren 
Vakuumbedingungen mit Torr in der Reaktionskam- 
mer waren nicht ausreichend. Die Molekularstrahl-Epita- 
xie von kristallinen Halbleiterschichten begann dann erst 
zehn Jahre splter, als Arrhur[201 und Chd9I in den Bell-La- 
boratorien die Wechselwirkung von Ga-Atomen und As2- 
Molekulen rnit kristallinen GaAs-Oberflachen unter Ultra- 
hochvakuum(UHV)-Bedingungen (Basisdruck 10 -"  Torr) 
untersuchten. Im Institut des Autors wird die Molekular- 
strahl-Epitaxie seit 1974 betrieben. 

Herausragendes Merkmal der Molekularstrahl-Epitaxie 
ist die niedrige Wachstumsrate von etwa einer Netzebene, 
d. h. einer vollstandigen Lage G a  plus As auf der (001)- 
Oberflache, pro Sekunde ( ~ 0 . 3  nm s-I).  Dadurch konnen 
die Kristallschichten in kontrollierter Weise Atom fur 
Atom aufgebaut werden, und es entstehen atomar ebene 
Wachstumsflachen. Auch bei sehr dunnen Schichten wird 
so eine hohe Kristallperfektion erreicht. Wegen der hohen 
Reinheitsanforderungen fur Halbleiter mu13 das Schicht- 
wachstum in ausheizbaren UHV-Anlagen aus Edelstahl 
mit einem Restgasdruck von lo-" Torr erfolgen (der zu- 
Iassige Restgasdruck liegt noch um funf GroBenordnungen 
niedriger als in den Weltraumregionen des Spacelabs). Ab- 
bildung 3 zeigt den schematischen Querschnitt und Abbil- 
dung 4 die Ansicht einer im Institut des Autors aufgebau- 
ten UHV-Apparatur fur die Molekularstrahl-Epitaxie, die 
aus folgenden Komponenten besteht : 

- UHV-Reaktionskammer von 45 cm ( f  18 Zoll) Durch- 
messer, innen ausgekleidet rnit Fliissigstickstoff(LN2)- 
Kaltwand 

- Verdampfereinheit rnit sechs bis zehn thermisch vonein- 
ander isolierten Effusionszellen 

- Halter fur Positionierung und Heizung von gro13flachi- 
gen (bis 75 mm Durchmesser) Substraten 

- Schleusen- und Praparationskammer zum Einbringen 
der Substrate 

- MeBtechnik zur Uberwachung der Reinheit des Sy- 
stems, der Molekularstrahlflusse, der Substrattempera- 
tur und des Kristallwachstums 

Eleklronenbeugungs- 
kanane 10-50 keV \ f  I R OMS- 

Kollwande ! !  , F1onScn 
IN. I +..l,L+,,h- 

- Tran,strrstangc 

mil Verschlussen schrm 

Wachstumskarnmer Substrat- Lade- und 
Praparatimskommern 

Abb. 3. Schematischer Querschnitt durch eine UHV-Apparatur filr die hlole- 
kularstrahl-Epitaxie von Ill-V-Halbleitern mit Wachstums- oder Reaktions- 
kammer, Pripararionskammer und Lade- oder Schleusenkammer. uber die 
Praparationskammer kdnnen die Proben fur weitere Prozekhritte oder fur 
detaillierte oberflgchenanalytische tintersuchungen weitergeleitet werden. 

Verdarnpfereinheit Heizbarer Praparationskammer 
mit Effusionsfellen Subsyathalter und Suvtratschleuse 

Ultrahbchvakuum-System 
mit Flussigsttckstoff-Kaltwand 

Abb. 4. Seitenansicht einer im Ldboratorium des Autors aufgebauten Anlage 
fur die Molekularstrahl-Epitaxie von 111-V-Halbleitern. 

Reaktionskammer, Praparationskammer und Schleusen- 
kammer sind durch Ganzmetallventile rnit groBem Durch- 
messer voneinander isoliert, und sie werden unabhangig 
gepumpt: die Schleusenkammer rnit einer He-Cryopumpe 
rnit geschlossenem Kreislauf fur rasche Pumpcyclen und 
die beiden anderen Kammern rnit je einer Kombination 
aus Ionengetterpumpe und Ti-Sublimationspumpe. Der 
Anteil an Kohlenwasserstoffen und sauerstoffhaltigen Ver- 
bindungen im Restgas der Reaktionskammer mu13 so nied- 
rig wie mbglich sein. Die auf Mo-Haltern befestigten Sub- 
stratscheiben werden mit magnetisch gefuhrten Transfer- 
stangen von einer Kammer in die andere verbracht und rnit 
einem BajonettverschluD an den heizbaren Haltern befe- 
stigt. Der MaterialfluD aus den Effusionszellen wird rnit 
einer beweglichen Bayard-Alpert-Druckme13rohre be- 
stimmt, die an die Position des Substrats in den Schnitt- 
punkt der Molekularstrahlen gefahren werden kann. Diese 
Messungen sind ausreichend genau, sie sind jedoch nicht 
elementspezifisch. Zur genauen Bestimmung der Zusam- 
mensetzung des Restgases und fur elementspezifische 
FluRmessungen kann ein empfindliches Quadrupol-Mas- 
senspektrometer verwendet werden. Fur quantitative Flub 
messungen mu13 dessen Ionisierungskammer von einem 
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LNz-Kiihlmantel umgeben sein, und das Massenspektro- 
meter mu8  immer wieder nachgeeicht werden. Das Kri- 
stallwachstum auf der Substratoberflache wird rnit Elek- 
tronenbeugung unter streifendem Einfall (RHEED) kon- 
trolliert. Einzelheiten dieser wichtigen in-situ-Analysenme- 
thode werden spater (siehe Abb. 6) diskutiert. 

Die zum Verdampfen der Ausgangsmaterialien verwen- 
deten Effusionszellen sind ein besonders wichtiger Be- 
standteil von MBE-Anlagen. Sie mussen aus Materialien 
mil einern sehr niedrigen Dampfdruck bei Betriebstempe- 
raturen bis zu 1400°C gefertigt sein; die Materialien dur- 
fen nicht rnit den zu verdampfenden Substanzen reagieren, 
und die Temperatur muB sich auch bei 1000°C noch repro- 
duzierbar auf * 0.1 ' einstellen lassen. Fur genaue kineti- 
sche Untersuchungen zum WachstumsprozeB wurden zu- 
nachst Knudsen(G1eichgewichts)-Effusionszellen rnit sehr 
kleinen Austrittsoffnungen eingesetzt (Abb. 5a), um stoB- 
fre e thermische Atom- und Molekulstrahlen der entspre- 
chcnden Elemente zu erzeugen. Die zur Berechnung der 
Winkelverteilung des Molekularstrahlflusses aus Knudsen- 
Zellen notwendigen Formeln wurden von Herman'"' zu- 
sarimengestellt. Experimentelle Daten zur Uberpriifung 
der Berechnungen gibt es allerdings nur sehr wenige. Fur 
die eigentliche Molekularstrahl-Epitaxie werden heute 
Nichtgleichgewichts-Effusionszellen vom Langmuir-Typ 
mil groBen Austrittsoffnungen verwendet (Abb. 5b). Die 

b)  Substrat b)  Substrat 

A M .  5.  Schematische Darstellung von a) Knudsen(Gleichgewich1s)-Effu- 
sionszellen und b) Nichtgleichgewichts-Effusionszellen vom Langmuir-Typ 
filr l ie  Molekularstrahl-Epitaxie. 9- t)ffnungswinkel des Molekularstrahls, 
L - 4bstand Effusionszellen~ffnung-Substrat, A = Durchmesser der Effu- 
sionszellenoffnung, R = Radius des Substrats, cp- Einfdllswinkel des Mole- 
ku I2 rstrahls zur Substratnormalen, cpo = konischer Neigungswinkel der Effu- 
sionszellenwand. 

zylindrisch oder konisch geformten Tiegel bestehen aus 
pyrolytischem Bornitrid (pBN); ihre Lange von 10-20 cm 
ist um etwa funf- bis zehnmal groBer als ihr offnungs- 
durchmesser. Die Fullmenge von 10 bis 100 cm3 reicht fur 
Standzeiten von mehreren Monaten bis zum nachsten 
Nachfullen. Der Ta-Heizdraht zum Aufheizen der Tiegel 
ist so gewickelt, daB keine magnetischen Streufelder die 
Elektronenbeugung wahrend des Aufwachsens storen. 
Mehrere Lagen aus dunnem Ta-Blech sorgen fur eine mog- 

lichst gute thermische Abschirmung, um die Heizverluste 
gering zu halten. Temperatureinstellung und Regelung er- 
folgen uber kontinuierliche Regler rnit Proportional-, Inte- 
gral- und Differential-Stellglied, (PID)-Regler. Die Tempe- 
ratur wird mit W/Re-Thermoelementen gemessen, die 
nicht mit den Molekularstrahlen reagieren und die an der 
Unterseite der zylindrischen Tiegel angebracht sind. Wich- 
tig ist nicht die Messung der absoluten Temperatur in der 
Schmelze, sondern die reproduzierbare Messung am Ort 
des Thermoelements. Diese relative Temperatur wird dann 
in bezug gesetzt zum MaterialfluB an der Substratoberfla- 
che, der mit der beweglichen DruckmeBrohre oder uber 
die Schichtdicke des abgeschiedenen Materials bestimmt 
wird. Saifo und Shibatomil2'] haben kiirzlich die Abhangig- 
keit des Molekularstrahlflusses auf dem Substrat von der 
geometrischen Anordnung zwischen den Effusionszellen 
vom Langmuir-Typ und Substrat genau untersucht. Uber 
einen Substratdurchmesser von 75 mm erreichten sie eine 
Abweichung in der Zusammensetzung der AI,Ga, -,As- 
Schicht von weniger als * 1% durch Optimierung dreier 
geometrischer Parameter: Abstand zwischen Effusions- 
zelle und Substrat, konischer Neigungswinkel rp, der Effu- 
sionszellenwand und Durchmesser der Austrittsoffnung. 

Beim Verdampfen der 111-Elemente im UHV entstehen 
ausschlieBlich Atome, d. h. es treten Atomstrahlen aus den 
Effusionszellen aus. Beim Verdampfen der V-Elemente da- 
gegen bilden sich durch Sublimation fast ausschlieBlich te- 
traedrisch aufgebaute Molekule (P4, As4, Sb4)[231. Fur die 
Herstellung von Phosphiden (Gap, InP etc.) und fur an- 
dere spezielle Anwendungen werden Dimere (P2, Asz, Sb,) 
benotigt, fur deren Erzeugung drei Verfahren zur Wahl ste- 
hen: inkongruentes Verdampfen der binaren Verbindun- 

thermische Zersetzung von PH3- oder AsH,-G~sI '~~  
und Verwendung von Zweizonen-Effusionszellen"5'. Beim 
letztgenannten Verfahren werden die zunachst durch Sub- 
limation entstehenden As,-Molekule durch einen auf 
900°C geheizten Cracker geleitet, der direkt vor der Aus- 
trittsoffnung der konventionellen Effusionszelle ange- 
bracht ist. 

Das Wachstum der 111-V-Halbleiter wird bei der Mole- 
kularstrahl-Epitaxie im wesentlichen durch die Haftkoeffi- 
zienten der auf das Substrat auftreffenden Atome und Mo- 
lekule b e ~ t i m m t l ~ ~ ] .  Die Substrattemperatur wird meistens 
so gewahlt, daB sie unterhalb vom inkongruenten Ver- 
dampfungspunkt der aufwachsenden Verbindung liegt. 
Der Haftkoeffizient der 111-Elemente Al, G a  und In ist auf 
den (OOl)-orientierten GaAs-, InP- oder GaSb-Substraten 
gleich Eins, d. h. jedes auftreffende Atom haftet. Dagegen 
ist der Haftkoeffizient der V-Elemente auf reinen (001)- 
Substratoberflachen bei der Wachstumstemperatur gleich 
Null. Er wird nur dann verschieden von Null, wenn bereits 
Al-, Ga- oder In-Atome auf der Substratoberflache kon- 
densiert sind. Die Wachstumsrdte wird also ausschlieBlich 
durch den FluB der 111-Elemente bestimmt. Die Stochio- 
metrie der 111-V-Halbleiter ist gewahrleistet und reguliert 
sich von selbst, solange ein UberschuB an Elementen der 
V- Gruppe angeboten wird. In der Praxis arbeitet man mit 
einern zwei- bis zehnfachen UberschuB; die uberschussi- 
gen Molekule und Atome haften nicht auf der geheizten 
Wachstumsoberflache. Der Kristall wird somit in [OOII- 
Richtung Schicht fur Schicht aufgebaut, d. h. es wird zu- 
nachst eine Schicht GaAs (oder InP, AlAs etc.) nahezu 
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vollstandig beendet, bevor das Wachstum der nachsten 
Schicht beginnt. Der genaue Wachstumsmechanismus von 
111-V-Halbleitern wurde von Foxon und Joyce1261 aus kine- 
tischen Messungen hergeleitet und kurzlich durch Unter- 
suchungen der periodischen Intensitatsschwankungen in 
den Reflexen der Elektronenbeugung bestltigt (siehe Ab- 
bildung 7). 

Die Zusammensetzung der ternaren 111-111-V-Halbleiter 
AI,Ga, ,As, Ga,In,-,As etc. kann also sehr genau uber 
den Flufi der Molekularstrahlen der 111-Elemente einge- 
stellt werden, sofern die Substrattemperatur unterhalb vom 
inkongruenten Verdampfungspunkt der weniger stabilen 
binaren Komponenten (zurn Beispiel GaAs im Fall von 
AI,Ga,-,As oder InAs im Fall von Ga,In,_,As)  gehalten 
~ i r d ' ~ ~ ] .  Bei hoheren Substrattemperaturen tritt dann eine 
bevorzugte 1)esorption des fliichtigeren 111-Elements ein 
(z. B. Ga von der AI,Ga, -,As-Wachstumsoberflache), und 
die endgultige Schichtzusammensetzung ist dann nicht nur 
durch die additiven Molekularstrahlfliisse, sondern auch 
durch die Unterschiede in den Desorptionsraten bestimmt. 
In erster Naherung kann die Verlustrate der 111-Elemente 
aus den entsprechenden Dampfdruckdaten abgeschatzt 
werden, da der Dampfdruck dieser Elemente uber ihren 
Verbindungen, z.B. Ga uber GaAs, vergleichbar ist rnit 
dem Dampfdruck dieser Elemente iiber ihrer eigenen 
Schmelze["]. In Tabelle 2 sind die Verlustraten fur Al, Ga 

Tabelle 2. Abdampfraten (Monolage pro s) v o n  Ill-Elementen von der Ober- 
flache ternfirer I l l - I l l -V-Halblei ter ,  abgeschatzt aus Dampfdruckdaten. 

T ["C]  A1 Ga In 

550 
600 
650 
700 
750 

- 

- 0.06 

0.05 2 
0.4 

0.03 
0.3 
I .4 
8 

30 

und In fur verschiedene Temperaturen aufgefuhrt. Die 
Oberflache von Mischkristallen, die bei hohen Temperatu- 
ren aufwachsen, ist daher mit dern weniger fluchtigen Ele- 
ment angereichert. So erwarten wir z. B. einen betrachtli- 
chen Verlust an In in Ga,In, -,As-Schichten, die oberhalb 
von 550°C hergestellt wurden, und einen Verlust von Ga in 
AI,Ga, - ,As-Schichten, die oberhalb von 650°C hergestellt 
wurden. Fur die genaue Einstellung der Temperatur der 
Effusionszellen ist es daher notwendig, die Zusammenset- 
zung der Schichten unabhangig zu bestimmen, z. B. durch 
Rontgenbeugungs- oder Photolumineszenzmessungen 
(siehe Abschnitt 3). Die untere Grenze der Substrattempe- 
ratur bei der Molekularstrahl-Epitaxie ist in den meisten 
Fallen durch die Minderung der Kristallqualitat infolge 
der Zunahme der Defektdichte gegeben, die z. B. bei GaAs 
unter 450°C auftritt. Allerdings konnten Horikoshi et al."91 
kurzlich zeigen, daB GaAs und AlAs von guter Kristall- 
qualitat auch noch bei Substrattemperaturen von 300°C 
aufwachst, wenn Ga (oder Al) und As4 alternierend auf der 
Substratoberflache auftreffen. In dieser kurzzeitig vorhan- 
denen arsenfreien Umgebung wird die Oberflachenbeweg- 
lichkeit von Ga und Al offenbar stark erhoht. 

Die Herstellung der ternaren 111-V-V-Halbleiter rnit ge- 
nau kontrollierter Zusammensetzung ist schwierig, da be- 

sonders bei den phosphorhaltigen Verbindungen der An- 
teil der in den Kristall eingebauten V-Elemente selbst bei 
niedrigen Substrattemperaturen nicht ihrem Flu13 aus den 
Effusionszellen ent~pricht'~"'. Auch der FluB des 111-He- 
ments auf der Substratoberflache beeinflufit den Einbau 
der V-Elemente. Die Faktoren, die das Einbauverhalten 
der V-Elemente bestimmen, sind noch nicht genau verstan- 
den. 

Bei der Molekularstrahl-Epitaxie von 111-V-Halbleitern 
werden meistens (00 I)-orientierte Substratscheiben aus 
GaAs, InP oder GaSb verwendet, die zwischen 300 und 
500 pm dick sind. Die Substratoberflache sollte vor dem 
Einbringen in die Keaktionskarnmer moglichst frei vnn 
Verunreinigungen und Defekten sein, damit die kristalli- 
nen Schichten in einem zweidimensionalen Wachstums- 
prozel3 aufwachsen konnen. Verunreinigungen und De- 
fekte bilden Keime fur dreidimensionales Wachstum. I>ie 
Praparation der Substrate schlieI3t die Behandlung rnit or- 
ganischen Losungsmitteln und mit oxidierenden Losungen 
ein. Am Ende steht immer ein Atzschritt, der ein relativ 
stabiles Oxid auf der Substratoberflache erzeugtl' I .  17]. 

Diese Oxidschicht dient als Schutz vor Kontamination. 
Nach dem Einbringen des Substrats in das MBE-System 
wird dieses Oxid durch Aufheizen auf eine Temperatur un- 
terhalb des inkongruenten Verdampfungspunktes entfernt, 
und man erhalt eine saubere, kristallographisch gut geord- 
nete Substratoberflache. Kleinere Substrate werden rnit In, 
das bei 160°C flussig wird und eine hohe Oberflachen- 
spannung hat, auf einer kreisformigen Mo-Platte aufge- 
klebt, die dann als Ganzes geheizt wird. GroBere Substrate 
mit Durchmessern von 50 oder 75 mm werden ohne In in 
einem Mo-Ring befestigt. Nach dem Einbau dieser Mo- 
Halter rnit dem Substrat in die Schleusenkammer und dem 
Abpumpen werden die Substrate vorgeheizt, um physisor- 
bierte gasformige Verunreinigungen, z. B. HzO und CO. zu 
entfernen, und schlieI3lich in der Prapardtionskammer so 
weit aufgeheizt, dafi die gezielt erzeugte Oxidschicht ver- 
dampft. Das Entfernen der Oxidschicht kann auch i n  der 
Reaktionskammer selbst vorgenommen und mittels Elek- 
tronenbeugung beobachtet werden. In der Hauptkammer 
wird der Mo-Halter rnit der Substratscheibe uber einen Ba- 
jonettverschlufi an einem Mo-Heizblock befestigt. Der 
Probenhalter, der das  Substrat i n  den Schnittpunkt der 
Molekularstrahlen positionien, tragt eine Vorrichtung zur 
kontinuierlichen Rotation des Substrats wahrend der Epi- 
taxie senkrecht zur Oberflache, um eine gute Homogenitiit 
uber die gesamte Substratscheibe zu gewahrleisten. 

Die Reinheit der Halbleiterschichten hangt bei der Ver- 
wendung sehr reiner ( > 99.9999%) Ausgangsmaterialien 
entscheidend von Verunreinigungen im Restgas der Reak- 
tionskammer ab. In hochreinen GaAs-Schichten wurde 
kurzlich eine elektrisch nachweisbare Restverunreinigung 
von 2 x 1013 Atomen cm-' gemessenl''l, die wahrschein- 
lich durch Kohlenstoff verursacht wird, der ein Acceptor 
in GaAs ist. Sowohl fur grundlegende Untersuchungen als 
auch fur den Einsatz in Bauelementen ist es notwendig, die 
Halbleiterschichten gezielt zu dotieren, d. h. in kontrollier- 
ter Weise geringe Mengen an Fremdatomen in den wach- 
senden Kristall einzubauen. Fur die Molekularstrahl-Epi- 
taxie von Ill-V-Halbleitern wird meistens Be fur die p-Do- 
tierung und Si fur die n-Dotierung verwendet. Unter nor- 
malen Wachstumsbedingungen haben beide Elemente ei- 
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ncn Haftkoeffizienten von Eins, und durch Offnen und 
Schlienen der Vcrschlusse vor den Effusionszellen konnen 
abrupte Dotierprofile senkrecht zur Wachstumsoberflache 
erzielt werden. Be substituiert Ga in GaAs-Kristallen und 
bildet einen nahezu idealen, flachen Acceptor1321. Bis zu ei- 
ner Konzentration von 2 x lo t9  Atomen cm wird mit je- 
dern eingebauten Be-Atom ein ionisierter Acceptor er- 
zcugt. Es konnen sogar extrem hoch dotierte p-GaAs- 
Schichten mit Acceptorkonzentrationen bis zu 2 x 10" 
Atornen cm - 3  hergestellt werden, wenn die Wachstums- 
teniperatur auf unter 500°C erniedrigt wird. Das Si wird 
aiif Ga-Platzen in (001)-orientiertem GaAs eingebaut und 
bildet einen flachen Donatorl3']. Die elektrisch aktive Do- 
tierungskonzentration ist bis zu n =  1 x 10" cm .-' direkt 
proportional zur eingebauten Si-Konzentration, wenn man 
daiiir sorgt, da13 wahrend des Aufwachsens keine H,O- 
uiid CO-Verunreinigungen im Restgas vorhanden sind. 
Di? Ursache fur die Obergrenze von 1 x l o i9  fur die 
Elcktronenkonzentration ist noch nicht genau bekannt, 
und es werden drei Moglichkeiten diskutiert: I .  Selbst- 
kompensation durch den Einbau von Si auf Arsen- oder 
Zwi~chengitterpl%tzen~~~~, 2. Verunreinigungen aus der auf 
u b x  1300°C geheizten Si-Effusionszelle17sr' oder 3. Bildung 
vo i Si-Leerstellen-Komplexen, die als Acceptoren zu einer 
Kornpensation irn hochdotierten n-GaAs f i i h r e ~ ~ l ~ ~ ] .  In Zu- 
sainmenhang mit der Herstellung von selektiv Si-dotierten 
n-Al,Ga, As/GaAs-Heterostrukturen, in denen sehr 
scliarfe Dotierungsprofile gefordert sind, ist die Frage der 
Diffusion von Si in AI,Ga, -.,As sehr kontrovers diskutiert 
wcrdenl"'. Es gibt Anzeichen, dalj oberhalb von 2 x 10" 
Atlimen cm - 3  ein konzentrationsabhangiger Diffusions- 
prozel3 in AI,Ga, - .As beirn Aufwachsen stattfinden kann, 
der durch hohe Substrattemperaturen noch begunstigt 
wird. Der Einbau von Si auf Ga- oder As-Platze im GaAs- 
Kristall h h g t  entscheidend von der Orientierung des Sub- 
str.its abl3*I1. In (OOl) ,  ( 1  1 I)B, (21 I)B, (31 1)B, (51 I)A, (51 l)B 
u n d  hoher indizicrten Orientierungen wird Si auf Ga-PIat- 
zcii als Donator eingebaut, wahrend es in ( 1  I I)A, (21 l)A 
u n d  (3 1I)A-Orientierungen auf As-PlPtzen als Acceptor 
eirgebaut wird. Fur die letztgenannten Orientierungen 
weist Arsen einen sehr niedrigen Haftkoeffizienten auf. 
Dieses unterschiedliche Einbauverhalten von Si wird ver- 
wendet, um laterale p/n-Uberg%nge in GaAs an geeigneten 
Stufen auf der (001)-Substratoberflache zu e r z e ~ g e n ~ ~ ~ ' .  
Diirch diese ortsaufgeloste Synthese entstehen einige Hun- 
d e n  Nanometer grofie Bereiche eines Halbleiters mit vollig 
vwschiedenen elcktrischen Eigenschaften. 

Die wichtigste MerJtechnik fur die Uberwachung 
dc; Kristallwachsturns bei der Molekularstrahl-Epitaxie 
ist die Elektronenbeugung unter streifendem Einfall 
(KHEED)'"'. In der in Abbildung 6a schematisch gezeig- 
teri geometrischen Anordnung mit einem Einfallswinkel 
von 1 bis 3" ist die Informationstiefe auch bei einer Pri- 
rnhrenergie von 10-30 keV auf die obersten Atomlagen des 
wachsenden Kristalls begrenzt. Diese Geometrie ermog- 
licht die direkte Beobachtung des Beugungsbildes auf ei- 
nem Leuchtschirrn wahrend des Kristallwachstums (,,in 
situ"). Die Beugungsreflexe sind zu charakteristischen 
,,Streaks" auseinandergezogen. Das Auftreten dieser 
Streaks kann mit der Ewald-Konstruktion allein (Abb. 6b), 
bei der die Gitterstabe irn reziproken Raurn die Ewald-Ku- 
gel bei Erfullung der Beugungsbedingung tangential be- 

ruhren, nicht erklart werden. Es mu13 zusatzlich eine ge- 
wisse Fehlordnung in bestimrnten Richtungen auf der 
Wachstumsoberflache angenommen ~erden[~ ' l .  Im Beu- 
gungsbild (Abb. 6c) treten zwischen den Hauptstrukturre- 

reflektlerter 31 

reziproke 
Gitlerslabe 

e 8nfallender SI rohl Ewold - Kugel 

Abb. 6. a) Geometrische Anordnung der Elektronenbeugung unter srreifeen- 
dern Einfall (RHEED).  die bei der Molekularstrahl Epitaxie als in-situ-Ana- 
lysenmethode eingesetzt wird: b) Ewald-Konslfuklion zur Erliulerung der 
Reugungsbedingungen; c) und d)  Oberflachenclementarelle bLw. Reugungs- 
bilder fiir wichtige Kekonstruktionen bei der Molekularstrdhl-Epitanie van 
GaAs (schematisch). 

flexen, die typisch fur die Zinkblende-Struktur sind, noch 
Uberstrukturreflexe auf, die durch eine fur die Molekular- 
strahl-Epitaxie typische Oberflachenrekonstruktion her- 
vorgerufen werdenl' 'I. Die Rekonstruktion fuhrt zu einer 
Erniedrigung der Symmetrie an der Oberflache, d. h. die 
Oberfllchenelementarzelle hat eine gr6rJere Periodenlan- 
ge. Diese Umordnung der Oberflachenatorne wird durch 
die Rehybridisierung der Bindungsorbitale verursacht, um 
die freie Energie der Oberflache zu erniedrigen. Auf der 
(001)-Oberflache von Ill-V-Halbleitern konnen bei der 
Molekularstrahl-Epitaxie verschiedene Rekonstruktionen 
auftreten, die in enger Beziehung zur Stochiometrie der 
Oberflache stehen. Die Oberflachenzusammensetzung wie- 
derurn hangt direkt von den Wachstumsbedingungen (Sub- 
stratternperatur, Verhaltnis der Molekularstrahlflusse etc.) 
ab[4iI. In Abbildung 6d sind schernatisch die Beugungsbil- 
der fur die beiden wichtigsten Oberflachenrekonstruktio- 
nen bei der Molekularstrahl-Epitaxie von GaAs, die arsen- 
stabile (2 x 4)- und die (4 x 4)-Kekonstruktion, unter ver- 
schiedenern Azimuth wiedergegeben. Aus dern Auftreten 
bestirnmter Oberflachenrekonstruktionen, die aus dern 
Beugungsbild identifiziert werden, konnen somit Ruck- 
schlusse auf die Reaktionsbedingungen gezogen und diese 
gegebenenfalls geandert werden. Die Beobachtung des 
Reugungsbildes ist besonders wichtig zu Beginn der Epita- 
xie auf dem chemisch geatzten und thermisch vorbehan- 
delten Substrat und bei der Herstellung von abrupten Ma- 
terialubergangen. 

Ein weiteres charakteristisches Merkmal dieser Elektro- 
nenbeugung unter streifendem Einfall ist die periodische 
Anderung der Intensitat des direkt reflektierten und des 
gebeugten Strdhk beim Kristallwachstum (Abb. 7 oben). 
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Die Periode dieser Intensitatsanderung entspricht genau 
der Zeit, die fur die Abscheidung einer Netzebene GaAs 
(oder AIAs, AI,Ga, -,As etc.) erforderlich i ~ t l ~ ~ ] .  Zur Erkla- 
rung kann man in erster Naherung annehmen (Abb. 7 un- 
ten), daR die Amplitude der Intensitatsoszillationen dann 
ihr Maximum erreicht, wenn gerade eine Netzebene GaAs 
vollstandig fertiggestellt ist (maximales Reflexionsvermo- 
gen). Die Bildung der folgenden Netzebene beginnt mit 
statistisch verteilten zweidimensionalen Inseln mit einer 
Hohe von einer Lage GaAs, und die Intensitat des gebeug- 
ten (oder reflektierten) Elektronenstrahls nimmt mit zu- 
nehmender Ausdehnung der Inseln ab. Bei Halbbedek- 
kung (@= 0.5) ist das Reflexionsvermogen der Wachstums- 
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Abb. 7. Oben: Periodische Variation der lntenritat des direkt reflehtierten 
Strahls in der Elektronenbeugung (RHEED)  als Funktion der Zeit bei der 
Molekularstrahl-Epitaxie von GaAsIAlAs-Schichlen; RHEED-Intensitat in 
willkurlichen Einheiten. Unten: Bildung von zweidimensionalen Wdchs- 
tumsinseln unterschiedlicher Ausdehnung zur Erliuterung des unterschiedli- 
chen Keflexionsvermogens der wachsenden Oberflache fur den Elektronen- 
strahl (schemarisch). 

oberflache minimal. Mit weiter zunehmender Bedeckung 
wachsen die Inseln mehr und mehr zusammen, und das 
Reflexionsvermogen erreicht schlienlich wieder ein Maxi- 
mum bei @= 1. Die zu beobachtende Dampfung der Inten- 
sitatsamplitude beruht wahrscheinlich darauf, dal3 die vom 
Elektronenstrahl erfal3ten Oberflachendomanen nicht in 
Phase sind. Diese Dampfung kann vermieden werden, 
wenn die Oberflachenbeweglichkeit der 111-Elemente z. B. 
durch kurzseitiges SchlieBen der Arsen-Effusionszelle so 
stark erhoht wird, daR sich nur wenige groRe Domanen 
bilden[431. Die Beobachtung der Intensitatsoszillationen bei 
der Elektronenbeugung ist ein wesentlicher Beweis dafur, 
daR der Kristall tatsachlich Netzebene fur Netzebene auf- 
gebaut wird (zweidimensionaler WachstumsprozeR). Diese 
Methode kann zur Bestimmung von absoluten Wachstums- 
raten eingesetzt werden, und man kann wichtige Aussagen 
uber den mikroskopischen Aufbau von Grenzflachen bei 
abrupter Anderung der Zusammensetzung erhalten:M! So 
liefert bei der Bildung von GaAs/AI,Ga, -.,As-Grenzfla- 
chen die Schichtfolge ternar-binar andere Ergebnisse als 
die Schichtfolge binar-ternar, da die Ga- und Al-Atome 
eine stark unterschiedliche Oberflachenbeweglichkeit auf- 

weisen. Diese Unterschiede konnen ausgeglichen werden, 
wenn das Wachstum an jeder Grenzflache kurz (10'-102 3 )  

unterbrochen wird. 

3. Charakterisierung feinstrukturierter Festkorper 

Die Charakterisierung von Festkorpern, die bis in ato- 
mare Dimensionen strukturiert sind, erfordert Analysen- 
methoden mit hohem Auflosungsvermogen und mit hoher 
Genauigkeit. Die Notwendigkeit einer genauen Charakte- 
risierung folgt direkt aus der historischen Entwicklung der 
Halbleiter-Ubergitter. Zunachst sind mit fundierten Theo- 
rien die Eigenschaften dieser mikroskopisch strukturierten 
Halbleitermaterialien vorhergesagt worden. Mit einer 
hochentwickelten MeRtechnik wurde dann uberpriift, in- 
wieweit die Vorhersagen stimmen. Fur die heute mit der 
Molekularstrahl-Epitaxie realisierbare Perfektion der Ma- 
terialubergange reicht das Auflosungsvermogen konventio- 
neller Methoden zur Analyse des Tiefenprofils, z.B. der 
schichtweise Abtrag durch Zerstauben (,,Sputtern") kom- 
biniert mit einer Methode zur Bestimmung der Zusammen- 
setzung (Auger-Elektronenspektroskopie oder Massen- 
spektrometrie), nicht mehr aus. Eine standige Weiter- und 
Neuentwicklung der Analysen- und MeRtechnik ist daher 
erforderlich. Von verbesserten Methoden zur Materialcha- 
rakterisierung gehen auch entscheidende Impulse fur die 
ortsaufgeloste Materialsynthese aus. 

Es werden hier kurz vier Methoden vorgestellt, die heute 
nahezu routinemll3ig zur Materialcharakterisierung von 
feinstrukturierten Festkorpern, speziell Halbleitern, einge- 
setzt werden: die Transmissionselektronenmikroskopie, 
die Doppelkristall-Rontgenbeugung, die Lumineszenz- 
und Absorptionsspektroskopie, und die Messung des Hall- 
Effekts. In vielen Fallen ist eine Kombination von zwei 
oder mehr Methoden notwendig. 

3.1. Transmissionselektronenmikroskopie 

Die hochauflosende Transmissionselektronenmikrosko- 
pie (I'EM) mit Dunkelfeld- und Gitterabbildung wurde zu- 
erst von Perrojr'l zur Analyse von Periodenlange, Atom- 
anordnung an der Crenzflache und Zusamrnensetzung in 
GaAs/AIAs-Ubergittern eingesetzt. Fur die genannte Ab- 
bildungstechnik muR der Elektronenstrahl nahezu parallel 
zu den Schichten des Ubergitters, d. h. parallel zur (001)- 
Ebene in [ I  IO]-Richtung (siehe Abb. 8 oben), einfallen. Die 
(OOI)-orientierte Substratscheibe mit der Epitaxieschicht 
mul3 daher in [ I  lO]-Richtung gespalten und die Spaltstucke 
mussen durch chemische Atzverfahren oder durch Ionen- 
strahl-Atzen auf eine Dicke von 10-20nm gedunnt wer- 
denl'"]. Die regelmafiige Schichtenfolge ABAB.. . in der 
Epitaxieschicht fuhrt zu einer periodischen Folge von 
Grenzflachen, die wiederum eine periodische Anderung 
des Kristallpotentials erzeugt, die dann als Phasengitter fur 
den einfallenden Elektronenstrahl wirkt. Zusatzlich zu den 
Beugungsreflexen von den Netzebenen der Schichten A 
und H beobachtet man daher charakteristische Gberstruk- 
turreflexe im Elektronenbeugungsbild, die die Fourier- 
Transformierte des Phasengitters darstellen. Gitterabbil- 
dungen konnen nun entweder in der Hell- oder Dunkel- 
feldabbildung erhalten werden, indem man mit der Objek- 
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tivapertur entweder den geheugten oder den durchtreten- 
den Strahl und einen oder mehrere Uberstrukturreflexe 
ausblendet (Abb. 8 oben). Die Intensitatsverteilung in der 
resultierenden Gitterabbildung zeigt schliel3lich eine Peri- 
odizitat, die allerdings nur  bei sorgfaltigem Einhalten be- 
stimmter Abbildungsbedingungen die wirkliche Atomver- 
teilung sowie Ordnung oder Unordnung an den Grenzfla- 
chen wiedergibt. So beeinflussen z. B. die Dicke des durch- 
strahlten Praparats und tlic Defokussierung der Objektiv- 
linse die in der Abbildung beobachtete Periodizitat. 

Objekt lv-  
l ime 

Beugungs - 
bild 

Zwlschen- 
und - - Projektor- 
linsen 

Komponenten GaAs und AlAs ergeben den starksten Kon- 
trast an den Grenzflachen dieses Ubergitters. Suzuki und 
O k a r n ~ / d ~ ’ ~  haben kiirzlich gezeigt, dal3 man auch von den 
technisch wichtigen GaAs/AI,Ga! -,,As-Ubergittern mit 
x =0.3 einen hohen Kontrdst in der Gitterabbildung erhal- 
ten kann, wenn die TEM-Praparate in (100)-0rientierung 
aus der Epitaxieschicht herausgeschnitten werden, so daB 
der Elektronenstrahl in [ 100]-Richtung einfallen kann. Die 
Herstellung derdrtiger Praparate ist allerdings sehr auf- 
wendig, da bei diesen Ill-V-Halbleitern keine derart orien- 
tierte Spaltflache existiert. Wenn die Periodenlange des 
Ubergitters groner als mehrere Netzebenenabstande ist, 
dann kann es bei einem Mikroskop geringerer Auflosung 
schwierig werden, eine Dunkelfeldabbildung aus den 
Uberstrukturreflexen zu erzeugen, weil diese dann zu nahe 
an den Haupt-Gitterreflexen liegen. Da die Ga- und Al- 
Atome aber deutlich unterschiedliche Streufaktoren ha- 
ben, kann die periodische Schichtenfolge nach wie vor 
sichtbar gemacht werden. In Abbildung 8 Mitte bilden die 
GaAs-Schichten die dunklen und die AIAs-Schichten die 
hellen Bander. Die Auflosung ist allerdings nicht groB ge- 
nug, um die Grenzflache rnit atomarer Auflosung zu defi- 
nieren. 

G1rt.r- 
abtlldungs- 
inteisitat 

Abstond 

GaAa 

AlAs 

G a A a  

1 nm 

A Q ,  8. Oben: Geometrische Anordnung zwischen einfallendem Elektronen- 
str. hl  und Schichten eines Uhergrtrers und Entstehung der Abbildungsbedin- 
gill pen hei der Transmibsionselektroncnmikroskopie (schematisch); Mitre 
uiic! unten: Dunkelfeld-Tt;M-Aufnahrne hzw. hochaufgeloste Gitterabbil- 
duiig von GaAs/AIAs-iJhergittern. L)ie TEM-Aufnahmen wurden freundli- 
chrrweise von tferrn rlr. 11. Oppolxr ,  Siemens A<;, Miinchen. gemacht. 

- 

In Abbildung 8 Mitte und unten zeigen wir Beispiele fur 
eirie Dunkelfeld-TEM-Aufnahme von einem 10-nm- 
GaAs/ 10-nm-AIAs-Ubergitter bzw. fur eine hochauflo- 
w i d e  Gitterabbildung eines 2.8-nm-GaAs/2.3-nm-AIAs- 
illiergitters. I n  der Gitterabbildung erkennt man deutlich, 
dall sich die perfekte Anordnung der Gitterbausteine auch 
ubcr die Grenzflachen hinweg fortsetzt. Die beiden binaren 

3.2. Doppelkristall-Rontgenbeugung 

Die Transmissionselektronenmikroskopie ist nicht zer- 
storungsfrei, und sie erfordert eine aufwendige Herstellung 
geeigneter Praparate. Die Doppelkristall-Riintgenbeugung 
dagegen ist zerstorungsfrei und erfordert einen weit gerin- 
geren Aufwand. Die Rontgenbeugung wurde schon zu Be- 
ginn der siebziger Jahre zur Charakterisierung von Halb- 
leiter-Ubergittern einge~etzt[~*~],  vcrlor dann aber wegen der 
damals begrenzten Aussagekraft schnell an Bedeutung. 
Seit etwa drei Jahren erfahrt die Methode wieder verbreitet 
Anwendung, was durch eine stark verbesserte theoretische 
Durchdringung der experimentell gefundenen Beugungs- 
kurven eingeleitet wurdel‘’’. In einem Halbleiter-Ubergitter 
ist sowohl dem Gitterparameter als auch dem Streuvermii- 
gen eine eindimensionale periodische Modulation in Rich- 
tung der Schichtenfolge aufgeprigt. Das Rontgenbeu- 
gungsdiagramm enthalt daher eine Folge von Satellitenre- 
flexen, die symmetnsch urn den Bragg-Reflex angeordnet 
sind. Abbildung 9 zeigt oben schematisch das Beugungs- 
verhalten einer Epitaxieschicht auf einem kristallinen Sub- 
strdt und unten das Prinzip des Doppelkristall-Riintgendif- 
fraktometers in nichtdispersiver antiparalleler Anordnung. 
Ein versetzungsfreier Ge-Kristall dient als Kollimator zur 
Erzeugung eines kollimierten und rnonochromatischen 
Rontgenstrahls. Durch geeignete Wahl des Asymmetrie- 
faktors des Kollimatorkristalls kann die Winkeldivergenz 
sehr klein gemacht werden (in unserern Fall betragt sie 
etwa 2.35”), und man erhalt dadurch eine hohe Auflo- 

Die geringen Unterschiede in den Gitterkonstanten von 
AI,Ga, - ,As-Epitaxieschicht und GaAs-Substratkristall 
fiihren zu einer leichten Verzerrung der Elernentarzelle des 
Epitaxiekristalls. Diese Verzerrung der Elernentarzelle 
kann durch Messung zweier Reflexionskurven an einer 
Netzebenenschar parallel zur (001)-Kristalloberflache und 
an einer zur Kristalloberflache geneigten Netzebenenschar 
bestimmt werden. Unsere Messungen zeigten, daR parallel 

A n  tcw Chern I00 11988, 611-639 619 



/ l o '  I 

/ 
ref lektierende 
Netzebene 

Monochrornotor- Nal- 

0 Rontgenquelle Probe 

Ahh. 9. Schematische Darstellung der  Ronlgenheugung an  einer kristallinen 
Epitaxieschicht auf  einem Suhstrat (oben) und  des Prinzips eines Doppelkri- 
stall-Ronlgenspektrometers in nicht-dispersiver antiparnlleler Bragg-Anord- 
nung (unten). 

zur (001)-Oberflache keine Anderung der Gitterkonstanten 
auftritt, wahrend die Gitterkonstantenanderung senkrecht 
zur Kristalloberflache, d. h. in [001]-Richtung, linear von 
der chemischen Zusammensetzung des AI,Ga, -,AS, d. h. 
von x, abhangt. Die relative Anderung der Gitterkonstan- 
ten senkrecht zur Kristalloberflache fiir AlAs auf GaAs 
betragt A a =  1.583 x nm und bei relaxiertem Kristall- 
gitter Aa,,,,, =0.72 x 10 ' nm. Durch Umrechnung von 
A a  zu Aarclar nach der Elastizitatstheorie kann somit die 
chemische Zusammensetzung von AI,Ga, - ,As-Epitaxie- 
schichten sehr genau bestimmt werden. Die Dicke der 
Schicht laBt sich aus den Abstanden der Pendellosungsin- 
terferenzen berechnen, sofern die Gesamtdicke kleiner als 
2 pm ist. 

Rei sehr dunnen Schichten (Dicke <100nm) und bei 
Schichtstrukturen sind die Beugungsmaxima von Epitaxie- 
schicht und Substratkristall oft nicht mehr scharf getrennt, 
und man kann keine eindeutigen Aussagen uber Gitterver- 
Lerrung und Kristalldicke mehr machen. I n  diesem Fall ist 
eine theoretische Beschreibung des Reflexionsverhaltens 
des gesamten Kristalls n o t ~ e n d i g ' ' ~ ~ .  Wir haben dafiir zu- 
nachst eine semikinematische Naherung der dynamischen 
Beugungstheorie an gestorten Kristallen angewandt. 
Durch Anpassung der theoretischen Reflexionskurve an 
die experimentelle MeDkurve konnen Parameter wie Git- 
terverzerrung, chemische Zusammensetzung und Schicht- 
dicke genau bestimmt werden. In Abbildung 10 zeigen wir 
den Vergleich zwischen gemessener und berechneter Refle- 
xionskurve fur ein aus zehn Perioden bestehendes GaAs/ 
AIAs-Ubergitter in der Nahe des symmetrischen (004)- 
Cu,,,-Reflexes. Aus dem Winkelabstand zwischen dem 
Reflexmaximum des Substrats und der Epitaxieschicht 
(,,O"-Reflex) wird die mittlere Al-Konzentration der ge- 
samten Epitaxieschicht bestimmt. Der Winkelabstand 
(AO), I zwischen dem ,,O"-Reflex und dem Satellitenreflex 
,,+ 1" oder ,,- I "  ergibt die Periodenlange T d e s  Ubergit- 
ters nach der Beziehung 

- /I 
(AU) , I sin(20") 

T =  

'03 t 
I0 1 1  I ,  

L Substrat 

I ' 0  I! 

10 4 L--L-- 

102 0 " ' I  - -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 

Abh. 10. Experimentelle (gestrichelt) und theoretische (durchgezogen) Kent- 
genbeugungskurve eines (GaAs),,(AlAs),-Uhergitters. aufgenommen in der 
NAhe des  (004)-Reflexes mil Cuk,,,-Strahlung. R = ReflektivitAt. 

mit d = Rontgenwellenlange und OB = Beugungswinkel des 
,,O"-Reflexes. Daraus kann dann auch die Dicke der ein- 
zelnen GaAs- und Al As-Schichten genau bestimmt wer- 
den. Lage, Intensitat, Halbwertsbreite und Anzahl der Sa- 
tellitenreflexe sind ein MaB fiir die Dicke, die Zusammen- 
setzung, die Fluktuation von Periodenlangen und die In-  
homogenitaten der Zusammensetzung. Abbildung 11 zeigt 
ein Beispiel fur die Untersuchung von Inhomogenitaten 
und Verbreiterungen an den GaAs/AIAs-Grenzflachen ei- 
nes Ubergitters. Die Reflexionskurve wurde in der Nahe 
des quasi-verbotenen (002)-Reflexes aufgenommen, da 
hier die Satellitenreflexe starker ausgepragt und somit 
empfindlicher fur Grenzflacheneffekte sind. Fur diesen 
Reflex ist der Strukturfaktor von AlAs zehnmal so hoch 
wie der von GaAs. Das Vorliegen von Verbreiterungen an 
den Grenzflachen macht sich in der Zunahme der Halb- 
wertsbreite und der Abnahme der Intensitat der Satelliten- 
reflexe bemerkbar. Die beiden in Abbildung 1 I vermessenen 

10 

L -1 I -I -1 
-10 -9 -6 -7 -6 

10' a I " I  

Ahh. 1 I .  Kontgenheugungskurven von zwei (GaAs),.,(AIAs),Z-Uhergitlern, 
aufgenommen in der  Nahe des  quasi-verhotenen (002)-Reflexes mit C U ~ , , , .  
Strahlung. Probe A wurde mit und Prohe H ohne  Wachstumsunterbrechung 
an  den Grenzflichen hergestellt. 

GaAs/AIAs-Ubergitter wurden unter gleichen Wachstums- 
bedingungen hergestellt, und sie haben die gleiche Peri- 
odenlinge (d. h. die Maxima der Satellitenreflexe zeigen 
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denselben Winkelabstand). Bei der Probe A wurde aller- 
dings das Wachstum an jeder GaAsIAIAs- und AIAs/ 
GaAs-Grenzflache fur 10 s unterbrochen, wahrend bei 
Probe H das Wachstum durch Offnen und SchlielJen des 
Ga- und Al-Verschlusses kontinuierlich erfolgte. Eine ge- 
naue quantitative Analyse der Reflexionskurven zeigt, daD 
sich bei kontinuierlichem Wachstum zweidimensionale In- 
seln mit einer Hohe von einem Netzebenenabstand bilden, 
die zu einer Fehlordnung und somit zur Verbreiterung der 
Grenzflachen in der GroDenordnung von einer Gitterkon- 
stanten ( e 0.56 nm) fuhren. Die Wachstumsunterbrechung 
von 10 s reicht aus, um abrupte Materialubergange und ex- 
trem scharfe Grenzflachen zu erzielen. Dieses Ergebnis ist 
in  Ubereinstimmung mit den Untersuchungen zu den 
R t1IIED-Intensitatsos~iIlationen[~". 

Resonders wichtig ist der Einsatz der Doppelkristall- 
Rontgenbeugung, wenn die Gitterkonstante der Epitaxie- 
schicht nur  bei einer ganz bestimmten Zusammensetzung 
mit der des Substrats ubereinstimmt, wie z. B. Ga,In,-.As 
rn i t  x=0.47 und AI,In,-.As rnit x=0.48 auf InP-Substrat. 
In  Ga,ln, -.As/AI,In, -,As-Ubergittern mul3 daher auch 
dic: genaue chemische Zusammensetzung der einzelnen 
Schichten bestimmt werden. Bei Abweichungen von mehr 
al: 1% vom Idealwert treten Verspannungen auf, die zu ei- 
ner deutlichen Anderung der elektronischen Eigenschaften 
fu'iren. In diesem Fall reicht die zuvor eingesetzte semiki- 
nematische Naherung der dynamischen Beugungstheorie 
zu r quantitativen Analyse der Reflexionskurven oft nicht 
mvhr aus, und man mu13 die dynamische Theorie einset- 

In Abbildung 12 oben zeigen wir den Vergleich von 
gemessener und berechneter Reflexionskurve von einem 
G;c,Inl -,As/Al,ln, -,As-Ubergitter. Die Leistungsfahig- 
keit sowohl der Molekularstrahl-Epitaxie als auch dieser 
Analysenmethode folgt direkt BUS dem Vergleich der Da- 
ten, die in Tabelle 3 fur vier Ubergitter dieser Art zu- 
sarnmengestellt sind. Es sollte zum Schlu13 darduf hinge- 
wiesen werden, daB -. wie in Abbildung 12 unten gezeigt 
- die Satellitenreflexe in einem ideal-gitterangepaBten 
Ga,,,,ln,,,,As/Al,,,,In,,,,As-Ubergitter auf InP-Sub- 
strat nahezu vollig verschwunden sind. Die geringe Restin- 
tensitat und die Pendellosungsinterferenzen werden nur 
von der periodischen Anderung des Strukturfaktors im 
Ubergitter verursacht. Eine hohe Intensitat der Satelliten- 
relexe deutet somit auf eine periodische Anderung der 
Vt.rspannung in verspannten tjbergittern hin. Wenn aller- 
diigs die Verspannungen in den Ga,In,-,As- und in den 
A1,Inl -.,As-Schichten von derselben GroDenordnung sind, 
dann sind die Satellitenreflexe auch nur schwach ausge- 
prigt (vgl. Abb. 12 oben und Tabelle 3). 

# 5653 

0 lmrad l  - 
Ahb. 12. Rontgenheugungskurven von G a . l n ,  _ ,As /Al , ln ,  .As-Uhergittern 
au f  InP-Suhstrdt aufgenommen in der NPhe des  (004)-Reflenes mit CuKSl- 
Strahlung. Ohen :  Mit Molekularstrahl-Epitaxie hergestellte Probe ( .  . . . Ex- 
periment, -- Theorie): unten: Herechnet filr ideal gitrerangepafltes 
Ga,, 4ow I n,, As/ A I,, $,,I no , ?&- he rgi t t er. 

3.3. Lumineszenz- und Absorptionsspektroskopie 

Fur viele Ill-V-Halbleiter spielen die spezifischen opti- 
schen Eigenschaften"" eine entscheidende Rolle fur ihre 
technische Anwendung in optoelektronischen Bauelemen- 
ten. Methoden zur Bestimmung dieser optischen Eigen- 
schaften werden daher bevorzugt auch zur Charakteri- 
sierung von feinstrukturierten Halbleitern eingesetzt. So 
ist z. B. die Messung der Lumineszenzenergie gebundener 
Excitonen (Elektron-Loch-Paare) &(x) in AI,Ga, -,As- 
Mischkristallen bei 4 K, die sich nach der Beziehung 

E,) (x)=  1.515 eV+x(1.247 eV) fur O<x<O.45 (2) 

rnit steigendem x zu hoheren Energien verschiebt, schon 
seit langem zur Bestimmung des Al-Gehalts verwendet 
worden (fur GaAs, d. h. ?I = 0, verringert sich der tempera- 
turabhangige Bandabstand von 1.515 eV bei 4 K auf 
1.424 eV bei 300 K). I n  der Einleitung wurde bereits darauf 
hingewiesen, dal3 durch den Einschlul3 von Elektronen 
und Lochern in den GaAs-Quantum-Wells neue Energie- 
zustande (Sub- oder Minibinder) im Leitungs- und Va- 
lenzband auftreten. Der Abstand auf der Energieskala zwi- 
schen den Subbindern im Leitungs- und Valenzband be- 

Tdiel le  3. Strukturelle Eigenschaften von vier Ga , In ,  .As/Al,ln, .As-Uhergittern. hestimmt aus Doppelkr~stall-Rdntgenbeugungsmessungen mit Cu,,,,-Strdh- 
lu1.g. 

Di:ke der  Dicke der  mittlere Gitter- Gitterverspannung Gitterverspannung Molanteil x Molanteil x 
Ga,ln, ,As- Al,In, .As- fehlanpassung in Ga.In,  ,As- in A l , h  ,As- in Ga, ln , - ,As-  in Al,In, .As- 
.j . cmchten : Schichten des uhergitters Schichten Schichten Schichten Schichten 
b r d  [nml I O - ~  c,, 10- v,, 10 %<, 
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stimmt die energetische Lage der Lichtemission (Photo- 
und Elektrolumineszenz) und das Abs~rptionsverhalten"~~. 
Der Prozefl der Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren 
durch Absorption von Photonen und der Rekombinatio- 
nen von Elektronen und Lochern, die zur Emission (Lumi- 
neszenz) fiihren, ist schematisch in Abbildung 13a darge- 

Scbichtenfo,ge Cer GaAsIAI,Gol.,As-CLdntum-We I S  -- 
-~ 

, 1 \ 1 1  

L,:nrnl 150 100 7 0  4 6  2 2  1 2  

,I ! 

Abb. 13. Schematische Darstellung a) der strahlenden Elektron-Loch-her-  
gange bei der Emission oder Absorption von Licht in einem GaAs-Quantum- 
Well und b) des Verlaufs der Zustandsdichte y(E) in  einem homogenen 
Halbleiter (gestrichelt) und in  einem Quantum Well (durchgezogen). 

stellt. Die energetische Lage der Subbander hangt in erster 
Linie von der Breite (Dicke) L, und in geringerem MaRe 
von der Tiefe Vo des Quantum Wells ab. Die Energie fur 
den EinschluR der Elektronen, d. h. der Abstand zwischen 
unterster Leitungsbandkante und n-tem Subband, fur un- 
endlich tiefe Quantum Wells ist in erster Naherung gege- 
ben d ~ r c h [ ' ~ ]  

mit rn: = effektive Masse der Leitungselektronen" und 
h = Plancksche Konstante dividiert durch 27t. (Fur genaue 
Rerechnungen unter Beriicksichtigung der endlichen Tiefe 
eines Quantum Wells sind die erlaubten Subbander fur 
die Elektronen und fur die Locher Losungen der Schrodin- 
ger-Gleichung, normiert durch die Randbedingung, daR 
die Wellenfunktion und deren Ableitung an der GaAs/ 
AI,Ga, ,As-Grenzfliche stetig sind.) Aus Gleichung (3) 
folgt, daR der energetische Abstand der erlaubten Subbin- 
der von der Randkante direkt proportional zu 1/Ls ist. 
Die fur die Lumineszenz mangebende ,,optische" Band- 
lucke hangt somit im wesentlichen von der Breite des 
GaAs-Quantum-Wells ab;  sie ist um so grolJer, je schmaler 
dieser Quantum Well ist. Dieser Sachverhalt folgt direkt 
aus den in Abbildung 14 wiedergegebenen Photolumi- 
neszenzmessungen an GaAs-Quantum-Wells unterschiedli- 
cher Breite. Die Imnineszenzenergie ( h ~ ) ~ ~ .  ist gegeben 
durch die Ubergangsenergie zwischen dem n = 1 Elektro- 
nen-Subband El, und dem n = 1 schweren-Loch-Subband 
Elhh  minus der Excitonen-Bindungsenergie EcxlS1l (E,=  
Bandabstand von GaAs): 

[*I  I n  Halbleitern wird mf anstelle der Elektronenmasse m. verwendet, u m  
die Einfliisse deb Kristallgitters auf  die Leitungselektronen zu beriicksich- 
tigen (.,Effektive-Masse-~iiherung"). 

Abh. 14. Photolumineszen~pektren von GaAs-Quantum-Wells unterschted- 
licher Breite L,. M i t  abnehmender Breite tritt eine starke Blauverschicbung 
(zu hoheren Energien) der Lumineszenz auf. Inr. = Intensitat in  willkiirlichen 
Einheiten. 

Wenn man die Photolumineszenzmessungen bei tiefen 
Temperaturen (4 K) durchfuhrt, dann kann man auch die 
Einflusse von Verunreinigungen und Defekten sowie auch 
den EinfluR der ,,Rauhigkeit" der Grenzflachen genau un- 
tersuchen. Die Grenzflachenrauhigkeit hat ihre Ursache in 
den zweidimensionalen Wachstumsinseln mit der Hohe ei- 
ner Netzebene (ao/2 = 0.283 nm) und unterschiedlichen la- 
teralen Ausdehnungen. Sie fuhren, wie in Abbildung 15 ge- 

Ahh. IS. Auswirkurigcn der vcrschiedcncn Grb lkn  dcr N ' ~ c h ~ ~ u i i i r i n s c l n  611 

der CaAs/AI,Ga, ,As-Grenzfliiche auf die effektive Breite L ,  dcs Quantum 
Wells und auf  die 1.okalisierung des Excitons. 

zeigt ist, zu unterschiedlichen Breiten des Quantum Wells 
und folglich zu unterschiedlichen Lumineszenzenergienl"I. 
Wenn die laterale Ausdehnung W der Wachstumsinseln 
groRer als der doppelte Bohrsche Radius des Excitons a", 
d. h. 2aB groner als 30 nm ist (siehe auch Abschnitt 4.2), 
dann treten im Photolumineszenzspektrum mehrere Peaks 
mit unterschiedlichen Energien von den verschiedenen In- 
seln auf. Wenn dagegen bei kleinen Wachstumsinseln 
W <  2aB, dann ,,spurt" das Exciton verschiedene Breiten 
des Quantum Wells, und es tritt eine Verbreiterung 
A ( ~ W ) ~ ,  der Lumineszenz  UP'^', die gegeben ist durch 

A(fio),,, = ( f i2/rn:)(AL,  / L : )  ( 5 )  

Im Experiment beobachtet man eine Zunahme der Linien- 
breite mit abnehmender Breite des GaAs-Quantum-Wells, 
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da der relative Einflul3 von Wachstumsinseln konstanter 
Hiihe (a,/2 = 0.283 nm) griil3er wird. Durch Wachstumsun- 
terbrechung an den Grenzflachen kann die durch die 
kleinen Inseln ( W < 2 a B )  bedingte Rauhigkeit stark redu- 
ziert werded5’I. Auch eine erhohte Oberflichenbeweglich- 
keit der 111-Elemente fuhrt d a m ,  dal3 die grol3en lnseln 
aui‘ Kosten der kleinen wachsen konnen. Diese Diskussion 
unterstreicht die Wichtigkeit, dal3 die Verschlusse der Ef- 
fusionszellen im Maximum der RHEED-Intensititsoszilla- 
tionen betatigt werden. 

In den Photolumineszenzspektren beobachtet man im- 
mer nur Ilektron-Loch-Ubergange zwischen den untersten 
Subbandern El ,  und Elhh (bzw. El lh) ,  da die injizierten La- 
dungstrager extrem schnell zu diesen Niveaus relaxieren. 
Hohere Subband-Niveaus konnen dagegen in Absorp- 
tionsmessungen beobachtet werden (siehe Abb. 13a). Ab- 
bildung 16 zeigt Absorptionsspektren eines Gao.471no.s3As/ 

t 
Ab:;. 

Ahb. 16. Absorptionsspektren eines Gao4,1no ~,A5/AIo481no ,2As-Ubergitters 
he1 4 und 300 K. Die gestrichelte Linie deutet den stufenformigcn Verlauf 
der 7weidimensionalen Zustandsdichte g ( E )  an. Abs. steht fur Absorption in 
willkilrlichen Einheiten (logarithmische Skala). 

A1,,,RIno.,2As-Ubergitters, die bei 5 K und 300 K aufge- 
nornmen w ~ r d e n l ~ ~ ] .  Man erkennt deutlich einen stufenfor- 
migen Verlauf des Absorptionskoeffizienten als Funktion 
der Energie, der durch die geanderte Zustandsdichte in 
qu.isi-zweidirnensionalen Systemen verursacht wird. Die 
Absorptionskante ist aul3erdem um einige meV zu niedri- 
gcri Energien verschoben, und man beobachtet excitoni- 
s c k  Absorptionspeaks (siehe auch Abschnitt 4.1.2). Fur 
die strahlenden Elektron-Loch-Ubergange zwischen den 
hiiheren Subband-Niveaus gilt die Auswahlregel An = 0, 
d. ti. die Quantenzahl n darf sich nicht andern. 

I lurch die Quantisierung der Wellenfunktionen fur 
Elt,ktronen und Locher in den Quantum Wells in einer 
Richtung andert sich auch die Energieabhangigkeit der 
Zustandsdichte g ( E ) ,  d. h. die Zahl der erlaubten Zustande 
pro Energieintervall, und nimmt eine stufenformige Form 
an (Abb. 13b)[”I. In dickeren Halbleiterkristallen, in denen 
kleinste charakteristische Abmessungen weitaus grol3er als 
die mittlere freie Weglange eines Elektrons sind, zeigt g ( E )  
im ner  einen parabelformigen Verlauf und ist gleich Null 
beirn Energieminimurn, d. h. an der Bandkante. Bei Halb- 
leilermaterialien verschiedener Zusammensetzung andert 
sich nur die Krummung der parabelfiirrnigen g(E)-Kurve. 
Im Gegensatz dazu nimmt der stufenformige Verlauf der 
g(E)-Kurve auch beim Energieminimurn einen von Null 
verschiedenen endlichen Wert an. AuRerdem kann der ge- 
naiie Verlauf der Stufenkurve durch Wahl der Quantum- 

Well-Breite L,  und der Potentialbarriere Vo eingestellt wer- 
den. Die kunstliche Anordnung der Atome fiihrt somit 
auch fur das Material aus bekannten Kristallbausteinen, 
wie GaAs und AIAs, zu einem vollig anderen Verlauf der 
g(E)-Kurve. Zu dem in der Einleitung erwahnten Konzept 
des Band-gap-Engineerings kommt also noch das Konzept 
der Modifikation der Zustandsdichte. Aus Abbildung 13b 
geht weiter hervor, dal3 durch die Quantisierung auch die 
Entartung von leichten und schweren Lochern in GaAs 
aufgehoben wird, und man erhalt fur beide energetisch un- 
terschiedliche, gebundene Zustande (En,,,, und Enlh) in 
Quantum Wells1r31. 

Fur die Absorptionsmessungen mul3 das Substrat entwe- 
dcr transparent sein, wie irn Falle von InP beim 
Gao.471no.s3As/Alo.481no,,As-Ubergitter~s41, oder es mul3 
durch selektives Atzen entfernt werden, wie im Falle von 
GaAs beim GaAs/AI,Ga, -,As-Ubergitter‘”I. Das selektive 
Entfernen des Substrats ist schwierig, und es kann zu 
Verspannungen in der Epitaxieschicht fuhren. Man be- 
nutzt daher statt der Absorptionsmessungen oft die Photo- 
lurnineszenz-Anregungsspektroskopie[511, um Informatio- 
nen uber die excitonische Resonanz und den Verlauf der 
Zustandsdichte zu erhalten. Bei dieser Methode mifit man 
die Lurnineszenzintensitat bei einer festgehaltenen Energie 
als Funktion der Energie der anregenden Laserlinie, die 
man uber den gewunschten Energiebereich variiert. Abbil- 
dung 17 zeigt ein solches Photolumineszenz-Anregungs- 

1 

In t 

Ahb. 17. Photolumineszenz-Anregungsspektrum eines Y-nm-GaAs-Quantum- 
Wells hei 4 K. Die gestrichelte Kurve dcutet die Lage der Photolurnineszenz- 
h i e  an. Inr. - Lurnineszenzintensitat in willkiirlichen Einheiten. 

spektrum von einer GaAs-Doppel-Quantum-Well-Struk- 
tur. Man erkennt deutlich auch die Ubergange zu hoheren 
Subbandern, die auch im Absorptionsspektrum zu beob- 
achten sind. 

3.4. Hall-Effekt-Messungen 

Die Moglichkeiten zur gezielten Dotierung von Halblei- 
tern mit Donatoren (n-Leitung) und Acceptoren (p-Lei- 
tung) und somit zur Realisierung von p/n-ubergangen in- 
nerhalb eines Kristalls bildeten die wichtigsten Grundla- 
gen fur die technische Anwendung dieser Materialien. Die 
Messung der Leitfahigkeit und des Hall-Effekts sind die 
wichtigsten Methoden zur Bestimmung der Konzentration, 
der Beweglichkeit und der Art (Elektronen oder Locher) 
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der Ladungstriger in einem Halbleiter. Der Hall-Effekt 
tritt auf, wenn Ladungstriger, die durch einen Kristall flie- 
13en, unter den Einflul3 eines transversalen Magnetfeldes 
geraten:5':. Dadurch wird ein elektrisches Feld erzeugt, 
dessen Richtung senkrecht zur Stromrichtung und zum 
magnetischen Feldvektor steht. Die dem elektrischen Feld 
entsprechende ,,Quer'*- oder ,,Hall"-Spannung V , ,  ist pro- 
portional zur Stromstarke I und zum Magnetfeld B sowie 
umgekehrt proportional zur Probendicke d 

I B  
V , ,  = R" - 

d 

Der Proportionalitatsfaktor R H  wird als Hall-Konstante 
bezeichnet und ist gegeben durch 

wobei e die elektrische Ladung des Elektrons (negatives 
Vorzeichen) und  n die Konzentration der Elektronen pro 
cm' ist. Eine analoge Reziehung gilt fur die Locher. 

Die Messung der Hall-Konstante R I l  ermoglicht die Be- 
stimmung der Ladungstragerkonzentration n, die eine cha- 
rakteristische KenngroRe von Halbleitern ist. Wenn in ei- 
ner Probe sowohl Elektronen als auch Locher zum La- 
dungstransport beitragen, dann hangt die Hall-Konstante 
auch noch von deren Beweglichkeiten ab. Die Beweglich- 
keit ,u ist der Proportionalititsfaktor in der Beziehung zwi- 
schen der Driftgeschwindigkeit v der Elektronen (oder der 
Locher) in einem Halbleiterkristall und einem von auSen 
angelegten elektrischen Feld E.  Solange die mittlere Drift- 
geschwindigkeit klein gegeniiber der thermischen Ge- 
schwindigkeit ist, gilt 

Hall-Konstante und Leitfihigkeit (oder spezifischer Wi- 
derstand) von Halbleiterschichten werden nach dem van- 
der-Pauw-Verfahren g e m e ~ s e n l ~ ~ l .  Iler Kehrwert der so be- 
stimmten Beweglichkeit ist ein MaR fur die Behinderung 
der Driftbewegung der freien Ladungstriger durch Ein- 
fliisse des Kristallgitters. Bei tiefen Temperaturen domi- 
niert die Streuung der Elektronen (Locher) an ionisierten 
Donatoren (Acceptoren) und an Gitterfehlern wie Verset- 
zungen, Korngrenzen, Zwischengitteratomen etc. Rei ho- 
heren Temperaturen, z. B. bei Raumtemperatur, sind zahl- 
reiche Gitterschwingungen angeregt, so daR auch eine 
starke Streuung an Gitterschwingungen (Phononen) statt- 
findet. Die verschiedenen Streumechanismen weisen eine 
unterschiedliche Temperaturabhangigkeit auF5']. AuBer- 
dem verhalten sich Elektronen und Locher unterschiedlich 
bei den Streuprozessen. Es wird daher oft ein komplizier- 
ter Zusammenhang zwischen Beweglichkeit und Proben- 
temperatur beobachtet. Abbildung 18 zeigt die Abhingig- 
keit der Elektronenbeweglichkeit von der Temperatur fur 
drei verschiedene GaAs-Proben. Die hochste Beweglich- 
keit bei tiefen Temperaturen beobachtet man in einer fein- 
strukturierten und selektiv dotierten GaAs/AI,Ga, ,As- 
Heterostruktur, deren Aufbau und Eigenschaften in Ab- 
schnitt 3.2 genauer beschrieben sind. 

/ - .\ 

lulk GaAs / \ 

N ~ =  1 0 ' ~ ~ ~  
'04 t \ 
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Ahb. 18. Ahhangigkeit der Elektronenbeweglichkeit p yon der Temperatur T 
fur drei verschiedene GaAs-Proben, hestimmt aus Hall-Effekt-Messungen. 
Der unterschiedliche Verlauf deutet darauf hin. dafl sich die verschiedenen 
Streumechanismen unterschiedlich stark auswirken. 2 DEG = zweidimensio- 
nales Elektronengas. ND = Konzentration der Dotieralome. 

4. Ausgewahlte Beispiele fur die mikroskopische 
Strukturierung senkrecht zur Schichtoberflache 

Im urspriinglichen Konzept der Halbleiter-Ubergitter 
von Esaki und Tsd"'] wurden besonders die theoretischen 
Moglichkeiten des Ladungstrdgertransports senkrechr zu 
den Schichten herausgearbeitet. In den Ubergittern sollten 
schnelle sogenannte Bloch-Oszillationen durch Bragg-Re- 
flexion an den Grenzen der Mini-Brillouin-Zone und ne- 
gative Leitfihigkeiten, die auf Elektronentransfer in Ge- 
biete mit negativer Masse der Mini-Hrillouin-Zone basie- 
ren, auftreten konnen. Diese Bloch-Oszillationen konnten 
jedoch bisher nie beobachtet werden, und man nimmt 
heute an, dalj bei den erforderlichen elektrischen Feldern 
eher Intersubband-Ubergange der Elektronen an den Zo- 
nengrenzen als Bragg-Reflexion wahrscheinlich sindr5']. 
Ein negativer differentieller Widerstand in der Strom- 
Spannungs-Charakteristik senkrecht zu den Schichten 
kann auch in Halbleiter-Ubergittern mit dickeren Barrie- 
ren auftreten, und zwar durch ,,resonantes" Tunneln von 
Elektronen zwischen benachbarten Quantum Wells, d. h. 
wenn Grundzustand (1. Subband) und angeregter Zustand 
(2. Subband) bei einem ganz bestimmten Wert des von au- 
Ben angelegten elektrischen Feldes in ihrer Energie iiber- 
einstimmen, d. h. in ,,Resonanz" sind (zur Erlauterung 
siehe Abb. 19a). Die ersten Experimente zu diesem Pro- 
blem zu Beginn der siebziger Jahre[5y1 waren jedoch nicht 
eindeutig, da  die Probenqualitat vor 15 Jahren den Anfor- 
derungen nicht genugte. lnsbesondere die Schwankungen 
der Schichtdicken innerhalb der Quantum Wells, die durch 
die in Abschnitt 3.3 diskutierten Wachstumsinseln (siehe 
auch Abb. 15) verursacht werden, fiihrten zum einen zu 
Fluktuationen der Subbandenergien in den Quantum 
Wells und zum anderen zu einer Zerstorung der Koharenz 
der interferierenden und an den beiden Grenzflachen re- 
flektierten Elektronenwellen. Daher traten vor zehn Jahren 
andere Eigenschaften von periodischen Halbleiterstruktu- 
ren in den Vordergrund, die im urspriinglichen Konzept 
nicht diskutiert worden waren: die optischen (excitoni- 
schen) Eigenschaften und der Transport parallel zu den 
Schichten (quasi-zweidimensionale Elektronen- und Loch- 
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Systeme). Die feinstrukturierten Halbleiter fur die Unter- 
suchung und Anwendung dieser Eigenschaften bestehen 
meistens aus einem oder mehreren Quantum Wells, die 
durch relativ dicke (> 5 nm) Barrieren voneinander ge- 
trennt sind. Berechnungen zeigen, da13 diese Halbleiter- 
schichtstrukturen in guter NBherung so behandelt werden 
konnen, als oh jede einzelne Schicht ihre charakteristi- 
schen Eigenschaften zu dern Gesamtsystem beitragtIm! 

undolierles GOAs 

Barriere fur 

Tunreln 
resoianies( -GOAS 

undotiertes &As 

E -  
Potentlob Spannung 
abfall 

Abh 19. Schematische 1)arstellung des resonanten Tunnelns von Elektronen 
in (; iGs/AI,Ga, _,As-Cbergillern und Quantum Wells (Transport senkrecht 
zu d8.n Schichten). a) Sequentielles resonantes Tunneln i n  einem Ubergitter, 
weni der Potentialabfall iiber eine Ubergitterperiode gleich der Energiediffe- 
rent rwischen dem ersten angeregten Zustand und dem Grundzustand oder 
zwi,. hen dem iweiten angeregten Zustand und dem Grundzustand ist. b) 
Schematischer Aufbau einer GaAs/AI,Ga, -,As-Doppelbarrieren-Diode zur 
Unrrrsuchung des resonanten Tunnelns; (c) Resonanter Tunnelvorgang in  
der Doppelbarrieren-Diode und Verlauf der beobachteten Strom-Span- 
nuiiFs-Charakteristik. 

Revor wir einige ausgewahlte Beispiele fur die herausra- 
gen jen optischen und elektrischen Eigenschaften von qua- 
si-L,Neidimensionalen Elektronensystemen prasentieren, 
sol1 e darauf hingewiesen werden, dafi aufgrund der star- 
ken Verbesserung der Grenzflachen in feinstrukturierten 
Halbleitern in den letzten Jahren auch wieder Untersu- 
chungen zum resonanten Tunneln in diesen Strukturen 
durchgefuhrt wurden[''I. Fur eine Anwendung dieses Ef- 
fekts in Mikrowellenbauelementen mit extrem hohen 
Schaltfrequenzen kommen besonders Doppel-Barrieren- 
Strukturen in Frage, deren Schichtaufbau schematisch in 
Abbildung 19b gezeigt ist. Die Funktionsweise dieser reso- 
nanten Tunneldiode folgt aus den Darstellungen in Abbil- 
dung 19c: Elektronen konnen nur dann die Doppel-Barrie- 
ren durchtunneln, wenn durch Anlegen einer aul3eren 

Spannung die potentielle (Fermi-)Energie der injizieren- 
den (linken) Seite mit der Subband-Energie El, im Quan- 
tum Well zwischen den zwei AI,Ga, - ,As-Rarrieren iiber- 
einstimmt (in Resonanz ist). Man beobachtet daher einen 
steilen Anstieg des Stroms in der I/V-Charakteristik bei ei- 
ner Spannung V= 2 El e -  I ,  da die angelegte Spannungsdif- 
ferenz in zwei gleiche Betrage an jeder Barriere aufgespal- 
ten wird. Rei weiterer Erhohung der Spannung fallt der 
Strom wieder steil ab (,,negativer differentieller Wider- 
stand"), da die sehr scharfe Resonanzbedingung nicht 
mehr erfullt ist. Fur den Retrieb von Mikrowellen-Dioden 
auch bei Raumtemperatur, deren Funktion auf dem Prin- 
zip des resonanten Tunnelns basiert, werden sehr hohe An- 
forderungen an die Qualitat der Grenzflachen gestellt, die 
bisher nur durch den Einsatz der RHEED-lntensitatsoszil- 
lationen in Verbindung mit Wachstumsunterbrechungen 
bei der ortsaufgelosten Materialsynthese der Molekular- 
strahl-Epitaxie erfiillt werden konnen1"21. Auf diese Weise 
konnen Verstarker und Oszillatoren fur den Submillimeter- 
bereich mit Ansprechzeiten von weniger als lo-"  s 
realisiert werden. Die Grenzfrequenz ist bedingt durch die 
Tunnelzeiten von etwa r=  10 - I 3  s, die letztendlich durch 
die Unscharfebeziehung r S h / A E  (AE= Energieverbreite- 
rung des Tunnelzustands) begrenzt ist. 

4.1. Optische (excitonische) Eigenschaften von 
quasi-meidimensionalen Elektronen- und Liicher-Systemen 

4.1.1. Quantum- Well-Heterostruktur- Laser 

In konventionellen GaAs/AI,Ga I - ,As-Doppelhetero- 
struktur-Lasern mit 0.1-0.2 pm dicker aktiver Schicht ist 
die Energie des emittierten Laserlichts im wesentlichen 
durch den Bandabstand des Materials der aktiven Zone 
(= 1.42 eV fur GaAs bei 300 K) vorgegebenil2]. Daruber 
hinaus wird die Emission durch Verunreinigungen und 
Dotierung der GaAs-Schicht stark beeinflufit. Die Emissi- 
onsenergie liegt immer knapp unterhalb des Bandabstands 
von GaAs, da im dotierten Material immer die extrinsische 
Lumineszenz dominiert. Die die Lumineszenz verursachen- 
den strahlenden Elektron-Loch-Ubergange andern sich je- 
doch drastisch, wenn die Dicke der aktiven GaAs-Schicht 
auf unter 30 nm verringert wird. Bei diesen Abmessungen 
heginnt die Bildung eines Quantum Wells mit Subblndern 
fur Elektronen und fur L.ocher (siehe Abh. 13). Die Elek- 
tronen und Locher konnen sich nur noch parallel zu den 
Schichten (in x- und y-Richtung) frei bewegen, senkrecht 
dazu (in z-Richtung) setzt eine Quantisierung des Impul- 
ses, der Energie und der Wellenfunktion ein. Wir haben 
bereits in Abschnitt 3.3 gezeigt, dal3 die Lumineszenz in 
diesen quasi-zweidimensionalen Systemen unter normalen 
Anregungsbedingungen dadurch zustande kommt, dafi 
Elektronen aus dem untersten Leitungssubband (El,) mit 
schweren Lochern aus dem obersten Valenzsubband (El,,,,) 
strahlend rekombinieren (Ubergange aus hoheren hesetz- 
ten Subbandern unter Beibehaltung der Quantenzahl-Aus- 
wahlregel An = 0 sind nur bei Hochanregung zu beobach- 
ten). I n  den GaAs-Quantum-Wells dominiert also die in- 
trinsische Lurnineszenz. Da die Energie der Subbander fur 
Elektronen und Locher in erster Linie von L, abhangt (GI. 
3), eroffnet sich die Moglichkeit, durch Wahl dcr GaAs- 
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Schichtdicke, also eines rein geometrischen Parameters, 
zwischen 30 nm und 1 nm die Energie des emittierten 
Lichts beliebig zwischen 1.42 eV und etwa dern Bandab- 
stand der Al.,Ga, , As-Barrieren einzustellen (siehe Abb. 
14). 

Neben der einstellbaren Wellenllnge des emittierten 
Lichts war vor allem die geanderte Zustandsdichte g ( E )  in 
diesen quasi-zweidimensionalen Systemen der Ausgangs- 
punkt fur die Entwicklung von Quantum-Well-Hetero- 
struktur-Lasern, deren Aufbau schematisch in Abbildung 
20a gezeigt ist. Je nach Anforderungen an die Laser-Diode 
werden unterschiedliche Konfigurationen fur die aktive 
Zone gewahlt (Abb. 20b), die zu einer Modifikation der 

a Metall-Streifenkontakt AI,Gal.,As 
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Abb. 20. Schematischer A u h a u  eines Quantum-Well-Heterostruktur-1.asers. 
a)  Schichtenfolge eines MMQW-Lasers und Verlauf der Leitungsbandkan- 
ten; b) verschiedene Konfigurationen (Schichtenfolgen) der aktiven Zone 
von Quantum-Well-Lasern, dargestellt am Verlauf der Leitungsbandkanten 
(SQW=single quantum well, MQW=multi QW, MMQW=modified multi 
QW, SCHQW=separate confinement heterostructure QW). 

elektrischen und optischen Einschnurung der injizierten 
Ladungstrager bzw. des Lichtes fuhren. Die gleichzeitige 
elektrische und optische Einschnurung ist nur realisierbar 
wegen des reziproken Verhaltens von direktem Bandab- 
stand und Brechnungsindex in diesen Halbleitermateriali- 
en. Die optische Einschnurung in Quantum Wells ist fur 
den praktischen Betrieb dieser Laser allerdings nicht aus- 
reichend. Daher wird in den sogenannten ,,Separate Con- 
fincrnent"-Heterostrukturen (SCH) eine getrennte elektri- 
sche (im Quantum Well) und optische (in der draufgesetz- 
ten Doppelheterostruktur) Eingrenzung vorgenommen 
(siehe auch Abb. 20b). 

Die Vorteile der Quantum-Well-Heterostruktur-Laser 
lassen sich wie folgt z u s a m m e n f a s ~ e n ~ ~ ~ ~ :  

1. Wegen des stufenformigen Verlaufs der Zustandsdichte 
g ( E )  in quasi-zweidirnensionalen Systernen erhalt man 
cine schmale Bandbreite der optischen Verstarkung rnit 
einem im Vergleich zum parabelformigen y(E)-Verlauf 
hohen Maximalwert. Die zum Betrieb des Lasers not- 
wendige Besetzungsinversion wird mit weit geringeren 
I'urnpstromen erreicht, und man erhalt um den Faktor 

drei bis funf niedrigere Schwellstromdichten als in kon- 
ventionellen Laserdioden[I4]. 
Die charakteristische Temperatur To, die ein Man I'ur 
die Temperaturempfindlichkeit des Schwellstroms I ist, 
ist hoheP". Die Temperaturabhangigkeit des Schwell- 
stroms von Halbleiterlasern ist durch die empirische 
Beziehung 

I=I,,exp(T/T,) 

gegeben. Der stufenformige Verlauf der Zustandsdichte 
g ( E )  fiihrt zu einer geringeren Temperaturempfindlich- 
keit der Energieverteilung der Ladungstrager. Die dsr- 
aus resultierende verringerte Temperaturempfindlich- 
keit der Ernissionswellenlange ist besonders wichtip I'ur 
Ga,In,-.P~As, -,./InP und Ga,In,-,As/AI,In, .. ,As- 
Laser, die im langwelligen Rereich von 1.3 bis 1.65 pm 
betrieben werden. 
Die Quantum-Well-Laser zeigen ein gutes (direktes) 
Modulationsverhalten auch bei sehr hohen Grenzfre- 
q~enzen[~ ' l .  
Quantum-Well-Laser eignen sich besonders gut fur eine 
monolithische Integration rnit anderen aktiven und pas- 
siven Komponenten a u f  demselben Substratl"hl, da der 
nicht angeregte Teil der Quantum-Well-Struktur bei der 
Wellenlange des emittierten Laserlichts einen um einen 
Faktor drei bis funf niedrigeren Absorptionskoeffizien- 
ten als konventionelle Laser hat. 

Die besten Kenndaten f u r  GaAs-1.aserdioden erzielt 
man heute mit dem in Abbildung 20b (5) gezeigten parabel- 
formigen Verlauf der Bandkanten bzw. der Al-Konzentra- 
tion in den AI,Ga, ,As-Barrieren. Diese sogenannten 
,,GRaded lNdex Separate Confinement Heterostruc- 
ture"(GR1NSCH)-Laser konnen mit Schwellstromdichten 
von nur 150 A crn - *  betrieben werden["I. Die genau kon- 
trollierte Variation der Zusamrnensetzung und der Dotie- 
rung als Funktion der Schichtdicke jrur Erzielung eines 
symmetrischen parabelforrnigen Verlaufs von Leitungs- 
und Valenzbandkante in den GRINSCH-Strukturen stellt 
hohe Anforderungen an  die ortsaufgeliiste Materialsynthe- 
se. 

Die Wellenlangenbereiche der mininialen optischen Ver- 
luste in Glasfasern sind von fruher 0.85 pm uber 1.3 pm 
auf heute 1.55pm verschoben worden. Fur die optische 
Nachrichtenubertragung uber grol3ere Entfernungen wer- 
den daher Laserdioden aus Ga.,In, ..,P,.As, ,./lnP und 
Ga,ln, - ,As/Al.,ln, -.As gitterangepal3t auf InP-Substrat 
sowie aus GaSb/Al.,Ga, -,Sb verwendet, deren Material- 
zusammensetzung und Breite der Quantum Wells genau so 
gewahlt werden, da13 sie in dem gewunschten Wellenlan- 
genbereich emittieren. Der Einsatzbereich der GaAs- 
Quantum-Well-Laserdioden verschiebt sich imrner mehr 
zur optischen Datenspeicherung und -verarbeitung und 
zur Informationsubertragung und -verarbeitung in lokalen 
Netzen (einschliel3lich Cornputernetzen). 

4.1.2. Excitonische Eflekte 

Durch den EinschluB von Elektronen und Lochern in 
Quantum Wells spielen excitonische Effekte eine ganz be- 
sondere Rolle bei den optischen Eigenschaften von fein- 
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strukturierten Halbleitern'5'.681. Excitonen sind gebundene 
Elektron-Loch-Paare mit einer geringen Rindungsenergie, 
z. B. 4 rneV in GaAs; sie entstehen bei der Absorption von 
Photonen. Daher beobachtet man diese Excitonen in den 
msisten homogenen Materialien nur bei tiefen Temperatu- 
ren. Der EinschluR von Excitonen in Quantum Wells ver- 
hindert eine Dissoziation durch thermische Anregung, so 
dal3 auch bei Raumtemperatur und sogar dariiber noch 
excitonische Effekte auftretenl"", die eine Anwendung 
in neuen optoelektronischen und photonischen Bauele- 
rnenten linden. Die rnit dem EinschluR von Excitonen in 
Quantum Wells verbundene Erhohung der Bindungsener- 
gic kann bildlich aus Abbildung 21 verstanden werden. 
D;is dreidimensionale Exciton in GaAs hat einen Rohr- 
sclien Radius von etwa 14 nm. In einem Quantum Well rnit 
einer Breite von weniger als 28 nm mu13 das Exciton daher 
schrumpfen und eine ellipsenformige Gestalt annehmen. 
Die durch die Einschnurung erzwungene starkere Wech- 
selwirkung zwischen Elektron und Loch fiihrt zu einer Er- 
hohung der Bindungsenergie etwa um den Faktor vier fur 
eiri Exciton in einem 5 nm breiten Quantum In 
noch schmaleren Quantum Wells dringt die Wellenfunk- 
tion des Excitons teilweise in die Barrieren ein. Sein Bohr- 
scher Radius nimmt daher wieder zu und somit seine Rin- 
dungsenergie wieder ab. 

L :  > L: > L: 

Ahb 21. Schematische 1)arstellung der t in schnurung  von Excitonen in 
Qu;*nlum Wells verschiedener Breite (Dicke) I.,. 

Die Stabilitat des Excitons selbst oberhalb von Raum- 
teniperatur hat zur Folge, daR Halbleiter-Quantum-Wells 
u d  -Ubergitter stark ausgepragte Nichtlinearitaten so- 
wohl fur den Absorptionskoeffizienten ak  auch fur den 
Rrtchungsindex ~e igen[~ ' I .  Man beobachtet bereits bei ge- 
rin ;er Intensitat des eingestrahlten Lichts eine Sattigung 
dei excitonischen Absorption wegen der Abschirmung der 
Eu :itonen durch freie Ladungstrager. Bereits ein geringes 
An wachsen der Intensitat des eingestrahlten Lichts kann 
pl6tzlich ein starkes Anwachsen der des wieder ausgesand- 
ten bewirkenl7']. Die stark ausgepragten nichtlinearen opti- 
schen Eigenschaften machen diese feinstrukturierten 
Halbleiter zu geeigneten Illementen in photonischen 
Sctialtkreisen fur rein optische C o m p ~ t e r ~ ~ ' ~ .  

1)urch die Einschniirung in Quantum Wells sind Excito- 
neri auch in einem elektrischen Feld stabil gegen Ionisie- 
rung. Man beobachtet allerdings eine starke Rotverschie- 
bung und eine leichte lntensitatsabnahme der excitoni- 
schcn Resonanzen in den Absorptions- und Emissions- 
spektren, wenn ein elektrisches Feld senkrecht zu den 

Schichten angelegt ~ i r d " ~ ] .  Dieses elektrische Feld in der 
GroBenordnung von einigen 10 mV pro 10 nm, entspre- 
chend einigen 10' V pro cm, fuhrt zu einer starken Polari- 
sierung von Elektron- und Loch-Wellenfunktion zu den 
Grenzflachen in entgegengesetzte Richtungen (Ahb. 22). 

ohne Feld mit Feld 

lhh 

! 

AI,Gal-,As\ GaAs \ Ai,Ga,.,As \ 

Ahb. 22. Entgegengesetrre Polarisierung \on Elektron- und Loch-Wellen- 
funktionen in einem GaAs-Quantum-Well durch Anlegen eines elektrischen 
Feldes senkrecht zu den Schichten. CH= Leitungsbandkante, VB - Valenz- 
bandkante, p. und phh - Wellenfunktion fur  FAektronen bzw. schwere La- 
cher. 

Das Feld zieht das Elektron-Loch-Paar zwar auseinander, 
die Potentialbarrieren halten beide aber noch nahe genug 
zusammen, so daR eine lonisierung verhindert wird. loni- 
sierung tritt erst ein, wenn das Feld so groB geworden ist, 
daR die Einschnurungsenergie iiberwunden und die Teil- 
chen aus dem Quantum Well heraustunneln k o ~ ~ n e n ~ ~ ~ ' .  
Man kann also elektrische Felder anlegen, die etwa 50mal 
grol3er als das klassische lonisierungsfeld sind. Auf diese 
Weise erzielt man selbst bei Raumtemperatur noch eine 
Rotverschiebung des Absorptionspeaks in diesen Struktu- 
ren, die der 2.5fachen Excitonenbindungsenergie ent- 
spricht, und kann trotzdem noch excitonische Resonanzen 
beobachten! Die starken optischen Nichtlinearitaten und 
die starke Rotverschiebung der excitonischen Absorption 
waren der Ausgangspunkt fur  die Entwicklung von extrem 
schnellen (13 1 ps) optischen M o d ~ l a t o r e n ~ ~ ~ ]  und selbstre- 
gulierenden elektro-optischen Bauelementen (Self-Electro- 
optic Effect Device, SEED)[771. SEEDS konnen als optische 
Gatter rnit sehr niedrigen Schaltenergien, als selbstlineari- 
sierende Modulatoren oder als optische Verschieberegister 
eingesetzt werden. 

Die Rotverschiebung der excitonischen Photonen in 
fcinstrukturierten Halbleitern bei Anlegen eines elektri- 
schen Feldes macht sich natiirlich nicht nur in der Absorp- 
tion, sondern auch in der Emission bemerkbar, und sie ist 
besonders stark bei tiefen Temperaturen. Nach der von 
Brum und Ba~turdl '~~ entwickelten Theorie ist die nieder- 
energetische Verschiebung AEIc  des untersten Leitungs- 
subbandes in einem elektrischen Feld der Starke E ent- 
sprechend 

am groBten fur breitere GaAs-Quantum-Wells. Diese An- 
nahme wird durch die in Abbildung 23 gezeigten experi- 
mentellen Ergebnisse bestatigt. Man muB daher einen 
KompromiR finden zwischen der gewunschten Verschie- 
bung im elektrischen Feld und der notwendigen Einschnii- 
rung bei der Wahl der Breite des Quantum Wells. Aus der 
genauen Analyse der Verschiebung von Absorptionen im 
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Abb. 23. Verschiebung der  Lumineszenz von GaAs-Quantum-Wells unter- 
schiedlicher Rreite L, in einem elektrischen Feld zu niedrigeren Energien 
(Rotverschiebung). Die Rotverschiebung ist bei groReren L, am starksten. 

elektrischen Feld konnen detaillierte Aussagen uber die 
energetische Struktur von Valenzsubbandern gewonnen 
werden, die wegen der partiellen Mischung von Subban- 
dern der schweren und der leichten Locher als Funktion 
von L, extrem kompliziert und noch weitgehend unver- 
standen ist. Als auflerordentlich wertvoll hat sich dabei die 
Technik der Photostrom-Spektroskopie herausgestellt, 
denn die als Beispiel in Abbildung 24 wiedergegebene An- 
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Abb. 24. Photostrom-Speklren eines GaAs/AlulGaU,As-libergitters mit 
L, = 8 . 5  nm bei verschiedenen elektrischen Feldern senkrecht zu den  Schich- 
ten. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind die  einzelnen Spektren urn 150 pA in 
der  venikalen Achse gegeneinander verschoben. Am linken Rand sind d i e  
angelegten Spannungen in Volt angegeben. 

derung des beobachteten Photostroms als Funktion der 
Energie des eingestrahlten Lichts bei verschiedenen elek- 
trischen Feldern ist ein genaues Abbild der direkten opti- 

schen Ab~orption"~'. Die Anderung des Photostroms kann 
mit hoherer Genauigkeit als die Anderung des Absorp- 
tionskoeffizienten gemessen werden. Die in Abbildung 24 
wiedergegebenen Ergebnisse machen deutlich, daB wegen 
der Deformation der Wellenfunktionen im elektrischen 
Feld die Auswahlregeln fur die Elektron-Loch-Ubergange 
nicht mehr der Paritat gehorchen und somit auch Uber- 
gange mit AnfO moglich sind. Und gerade diese ,,verbote- 
nen" Ubergange erlauben einen tieferen Einblick in die 
energetische Struktur der Subbander in Quantum Wells 
und Ubergittern. Zum SchluD dieses Abschnitts sei noch 
darauf hingewiesen, da13 der hier beschriebene Effekt ver- 
gleichbar ist mit dem Stark-Effekt, den man bei Atomen im 
elektrischen Feld beobachtet. Daher spricht man hier auch 
vom ,,Quantum Confined-Stark-Effekt (QCSE)". 

4.2. Raumliche Trennung von freien Ladungstragern 
und ionisierten Storstellen 
in selektiv dotierten Heterostrukturen 

Die auBergewohnlichen elektrischen Eigenschaften \on  
quasi-zweidimensionalen Elektronen- und Lochersyste- 
men wurden besonders eindrucksvoll rnit den Untersu- 
chungen zum Quanten-Hall-Effekt und rnit der Entwick- 
lung des ,,High Electron Mobility Transistors (HEMT)" an 
selektiv dotierten GaAs/AI,Ga, - ,As-Heterostrukturen de- 
rnonstriert. Durch die ortsaufgeloste Materialsynthese bei 
der Molekularstrahl-Epitaxie mu13 gewahrleistet sein, da13 
in diesen feinstrukturierten Halbleitern nur  das Material 

rnit dem groBeren Bandabstand (hier: AI,Ga,-,As) in ei- 
nem genau definierten Bereich selektiv rnit Si-Donatoren 
(oder rnit Be-Acceptoren) einer bestimmten Konzentration 
dotiert wird, das Material mit dem kleineren Randabstand 
(hier: GaAs) dagegen undotiert und extrem rein bleibt''"'. 
Wie in Abbildung 25 gezeigt ist, werden in diesem Fall die 

I 
I GaAs 

AI,Ga,-,As 

Abb. 25. Schematischer Verlauf von Leitungs- und Valenzbandkante in einer 
selektiv n-dotierten GaAs/AI,Ga,  ,As-Heterostruktur, in der  nur  das 
AI,Ga,-,As geziell rnit Si-Donatoren dotiert ist. An der  Grenzflache bilder 
sich im GaAs ein quasi-zweinimensionaler Anreicherungskanal fiir Elektro- 
nen. 

von den flachen Donatoren abgegebenen Elektronen in 
das energetisch gunstigere Leitungssubband E, des an- 
grenzenden GaAs transferiert (Analoges gilt fur den Trans- 
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fer der von den flachen Acceptoren abgegebenen Locher 
in das Valenzsubband). Das n-Al,Ga,-,As ist dann zur 
Grenzflache hin verarmt, wahrend sich im GaAs nahe der 
Grenzflache ein quasi-zweidimensionaler Elektronenanrei- 
chzrungskanal bildet (zur Grenzflache hin tritt naturlich 
auch im GaAs eine starke Bandverbiegung auf). Die Lei- 
tungsbanddiskontinuitat an der Grenzflache fuhrt also zu 
einer rdumlichen Trennung der Elektronen von ihren orts- 
festen ionisierten Storstellen im n-AI,Ga, - ,As. Dadurch 
wird die Storstellenstreuung deutlich verringert, und man 
beobachtet im Vergleich zu homogen dotiertem GaAs rnit 
einer aquivalenten dreidimensionalen Elektronenkonzen- 
trarion von 2 x 10'' cm-3 extrem hohe Reweglichkeiten, 
speziell bei tiefen Temperaturen (siehe Abb. 18 und 26). 
Aber selbst bei Raumtemperatur, bei der die thermische 
Phononenstreuung der dominierende StreuprozeB ist, zei- 
gen selektiv dotierte Heterostrukturen eine um den Faktor 
zwei hohere Elektr~nenbeweglichkeit~~'~. 

1. 

Elektronen 
1...1....1..11....1.. 

5 1 0  50100 ! 

Lecher I 
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Ahh 26. Verbesserung der Hall-Reweglichkeif p von tlektronen (links) und 
Lbcliern (rechts) als Funktion der Temperatur 7 in selektiv dotierten GaAs/ 
Al , ( ;a ,  ,As-Heterostrukfuren seit 1978. 

I n  den Abbildungen 18 und 26 ist der charakteristische 
Verlauf der Hall-Beweglichkeit p des zweidimensionalen 
Elektronengases als Funktion der Temperatur fur verschie- 
der e Proben wiedergegeben. Mit abnehmender Tempera- 
tur erfolgt zunachst ein sehr steiler Anstieg der Beweglich- 
keii bis 77 K und dann eine weniger starke Erhohung bis 
zur Temperatur des fliissigen Heliums (4.2 K). Die Fla- 
chenladungstragerkonzentrationen des zweidimensionalen 
Elektronengases bei 4.2 K liegen typischerweise bei 
n s =  (2-6)x  10" cm--2,  so daB nur das unterste Subband 
irn Dreieckspotential an der Grenzflache (siehe Abb. 25) 
besztzt ist. Die auch bis hin zu tiefen Temperaturen ausge- 
pr3 gte kontinuierliche Beweglichkeitserhohung ist charak- 
teri itisch fur selektiv dotierte Heterostrukturen (GaAs/ 
Al;:;a, -,As, Ga,In, -,As/InP, Ga,ln, -.As/Al.,In, -,,As 
etc.) mit zweidimensionalen Elektronengasen und ist eine 
dirvkte Folge der fehlenden Streuung an ionisierten Stor- 
stellen, die in homogen dotierten Proben bei tiefen Tempe- 
raturen den dominierenden StreuprozeB bildet["'. Seit der 
erxten Anwendung der selektiven Dotierung in Hetero- 
strukturen und Ubergittern von Dingle et aI.["] im Jahre 1978 
wurden jedes Jahr neue Rekorde der Elektronenbeweg- 
lichkeit erzielt (Abb. 26). Die stete Verbesserung der La- 

) 

dungstragerbeweglichkeiten konnte durch folgende Man- 
nahmen bei der Probenherstellung erreicht werden: 

1. Das urspriinglich verwendete Ubergitter["I, in dem nur 
die AI,Ga, ,As-Barrieren dotiert waren, wurde ersetzt 
durch die in Abbildung 25 gezeigte einfache Hetero- 
struktur niit nur einer Grenzflache. 

2. Zwischen der Grenzflache und dem dotierten A1,- 
Gal -,As-Bereich wurde eine dunne (10-30 nm) undo- 
tierte AI,Gai - ,As-Zwischenschicht (,,Spacer") einge- 
fiihrt["], um die freien Ladungstrager in dem zweidi- 
mensionalen Anreicherungskanal raumlich weiter von 
ihren ionisierten Storstellen zu trennen. 

3. Die Wachstumsbedingungen wurden so verfeinert, daB 
die Restverunreinigung der GaAs-Schicht rnit dem 
zweidimensionalen Elektronengas so gering wie mog- 
lich ist (< lo i4  cm-3)  und daB die GaAs/AI,Ga,-,As- 
Grenzflache moglichst frei von Defekten ist["]. Bei der 
Wahl der Designparameter der Heterostruktur (Schicht- 
dicken, Al-Gehalt und Dotierungskonzentration) muUte 
beachtet werden, daB die AI,Ga, -, As-Schicht vollstan- 
dig verarmt ist und sich alle freien Ladungstrager im 
zweidimensionalen Elektronengas befinden. 

Die hochsten Beweglichkeiten fur Elektronen liegen 
heute bei 5 x 10" cm2 V '  s I (Abb. 26), fur Locher liegen 
die Reweglichkeiten wegen der entsprechend groBeren ef- 
fektiven Masse etwa um den Faktor zehn niedriger. 

Die selektiv dotierten GaAs/AI,Ga, - ,As-Heterostruktu- 
ren werden weltweit in vielen Forschungs- und Entwick- 
lungslaboratorien fur die Fertigung von elektronischen 
Bauelementen rnit sehr hohen Schaltgeschwindigkeiten 
und geringem Energieverbrauch (HEMT, GaAs-IC)["' so- 
wie fur Untersuchungen des Q~anten-Hall-Effekts~~~~~~ ver- 
wendet. Die miniaturisierten Bauelemente von integrierten 
Schaltungen ( 1 0 )  basieren vielfach auf dem Prinzip des 
Feldeffekt-Transistors (FET) (Abb. 27). Fur viele Anwen- 

Ohm- 
Isolator Gate Verarmunas- scher / \ I,,,,, ,/ zone - Kontakt 

i semi  -isolierendes 
GaAs 

Abh. 27. Schemafircher Aufhdu eines Feldeffekt-Transistors ( , , H t M T ' ) ) ,  des- 
sen aktiver Bereich aus einer selektiv dotierten GaAs/AIAGa, ,As-Hefero- 
struktur bestehf. 

dungen ist man an kurzen Schaltzeiten, d. h. hohen Grenz- 
frequenzen interessiert. Die Realisierung von kurzen 
Schaltzeiten erfordert kleine Kanallangen ( L ,  < 1 pm) und 
hohe Elektronenbeweglichkeiten im Kanal, wie sie in den 
selektiv dotierten Heterostrukturen vorliegen. Mit diesen 
als HEMT bezeichneten Bauelementen konnen in Test- 
schaltungen Schaltzeiten pro Gatter von 10 ps bei 300 K 
und 5 ps bei 77 K erreicht werden'"I. Diese Werte sind ver- 
gleichbar rnit Schaltzeiten der bisher am schnellsten schal- 
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tenden Josephson-Elemente, die allerdings bei noch tiefe- 
ren Temperaturen betrieben werden miissen. Der Einsatz 
von Strukturen mit hochbeweglichen Lochern und Elek- 
tronen bietet die Moglichkeit zur Entwicklung einer kom- 
plementaren Transistor-Logik auf GaAs-Basis. Primare 
Anwendungen fur die aus selektiv dotierten Heterostruktu- 
ren gefertigten Transistoren und Schaltungen sind sehr 
schnelle Prozessoreinheiten fur Supercomputer, extrem 
schnell arbeitende Digital-Analog- bzw. Analog-Digital- 
Umsetzer und sehr rauscharme analoge Verstarker fur die 
Mikrowellentechnik‘x41; diese werden schon von mehreren 
Herstellern auf dem Markt angeboten. 

Die Quantisierung des Hall-Widerstands in quasi-zwei- 
dimensionalen Elektronen- und Lochersystemen spielt ne- 
ben der gronen Bedeutung fur  die Metrologie (Bestim- 
mung der tiinheit des elektrischen Widerstands bzw. der 
Sommerfeldschen Feinstrukturkonstanten a[871) auch eine 
wichtige Rolle in grundlegenden Bereichen der experimen- 
tellen und theoretischen Festkorperphysik (Lokalisierung, 
Wigner-Gitter, Elektron-Elektron-Wechselwirkung, Viel- 
teilchen-Effelite etc.)lz.xzl. Zur Messung dieser makroskopi- 
schen Quantenphanomene wird bei tiefen Temperaturen 
(T<4.2 K) senkrecht zur Bewegungsebene des zweidimen- 
sionalen Elektronengases ein starkes Magnetfeld 
(5 < B <  20 T) angelegt. Dadurch wird das System vollstan- 
dig quantisiert. Zu der elektrischen Quantisierung der Be- 
wegung senkrecht zur Grenzflache kommt die magnetische 
Quantisierung der Bewegung parallel zur Grenzflache, die 
zur Bildung von Landau-Niveaus fuhrt, deren Energie 
durch die Landau-Quantenzahl gekennzeichnet ist. Jedes 
Landau-Niveau kann nur eine bestimmte Anzahl von 
Elektronen aufnehmen, und diese hangt nur von e/h und B 
ab. Makroskopische Quantenphanomene, z. B. relative Ex- 
trema im elektrischen Widerstand der Probe, treten immer 
dann auf, wenn die Fermi-Kante Er ein Landau-Niveau 
kreuzt. So lassen sich solche Quantenoszillationen bei kon- 
stanter Ladungstragerdichte der Heterostruktur beobach- 
ten, wenn die transversale magnetische FluRdichte (Induk- 
tion) B kontinuierlich von 0 bis 20 T variiert wird. Mit stei- 
gender Flulldichte wandern die Landau-Niveaus uber die 
im Mittel konstante Fermi-Kante Er hinweg, und es treten 
Oszillationen im Magnetowiderstand (Langswiderstand) 
R , ,  auf (siehe Abb. 28), die als Shubnikov-de-Haas-Oszil- 
lationen bekannt sind[”’. Die gemessene Hall-Spannung 
UH des zweidimensionalen Elektronengases ist gegeben 
durch UH = R H  I B  [vgl. auch GI. (6)], wobei die Hall-Kon- 
stante RH des zweidimensionalen Ladungstragersystems 
nur von der (konstanten) Tragerdichte und der (konstan- 
ten) Elementarladung abhlngt. Fuhrt man nun den Hall- 
Widerstand R l l , , =  Ul1,J1 ein und mint diese Cirol3e unter 
der Bedingung, daR eine bestimmte Anzahl i von Landau- 
Niveaus vollstandig gefiillt ist, d. h. bei bestimmten B-Wer- 
ten, dann fiihrt dies zu einer Quantisierung des Hall-Wi- 
derstands in rationalen Bruchteilen von h/e’. 

In Abbildung 28 sind typische Menkurven des Magne- 
towiderstands R, ,  und des Hall-Widerstands RH.i  darge- 
stellt, die von einer selektiv dotierten GaAs/AI,Ga, . .As- 
Heterostruktur bei 1.3 K erhalten wurdenI2]. Im Verlauf des 
Magnetowiderstands R,,, erkennt man deutlich die be- 
kannten Shubnikov-de-Haas-Oszillationen. Immer wenn 
bei einer bestimmten magnetischen Flundichte eine be- 
stimmte Anzahl i von Landau-Niveaus gerade vollstandig 

gefullt ist, dann befindet sich die Fermi-Kante EF im Re- 
reich der Energieliicke zwischen zwei Landau-Niveaus, 
und die Leitfahigkeit oxx geht mit sinkender Temperatur 
gegen Null (da keine freien Zustande in der Umgebung 
von El. existieren, kann keine Streuung stattfinden). Die 
einzelnen Niveaus sind in Abbildung 28 mit der entspre- 
chenden Landau-Quantenzahl n bezeichnet. Die zusatzli- 

I 
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Abb. 28. Hall-Widerstand R , ,  und Magnetowiderstand (1.ingswidersund) 
R , ,  einer selektiv doticnen GaAs/AI,Ga, -,As-Heterostrukrur a16 Funktion 
der magnetischen FluRdichte B. Im oberen Bildteil ist der Aufhau der Hall- 
Probe schematisch wiedergegeben. 

che Struktur fur n 1 2  ist durch Spinaufspaltung bedingt. 
Bei B 2  3 T sind die Minima des Magnetowiderstands stark 
verbreitert, und in der R,,,,-Kurve treten ausgepragte Berei- 
che konstanten Widerstands (Plateaus) auf, die Werte von 
h/i e2 aufweisen, und die vollkommen unabhangig von der 
Geometrie der Hall-Probe und von den Designparametern 
der Heterostruktur sind!x5’. Die Hall-Plateaus sind sehr 
eben und konnen genau ausgemessen werden[’’]. Die 
Werte des quantisierten Hall-Widerstands sind nicht nur 
unabhangig von der verwendeten Probe, sondern auch 
vom Material. Die chemischen Eigenschaften der Materia- 
lien spielen bei diesen makroskopischen Quantenphano- 
menen cine untergeordnete Rolle. Zur Erklarung der Pla- 
teaus im Hall-Widerstand mulJ man die Existenz von loka- 
lisierten Zustanden zwischen den diskreten Landau-Ni- 
veaus annehmen, die durch Defekte oder Restverunreini- 
gungen in den Proben erzeugt werden konnenl’”. So beob- 
achtet man die Hall-Plateaus in Proben mit hoherer La- 
dungstragerbeweglichkeit ( p > 2  x lo5 cm2 V-’  s - ’  ) z u a r  
bereits bei geringerer magnetischer FluRdichte, die Breite 
der Plateaus nimmt bei diesen Proben mit geringerer Rest- 
verunreinigung jedoch rasch ab. Fur grundlegende Unter- 
suchungen zum Verstandnis des Quanten-Hall-Effekts 
werden heute ortsaufgelost Verunreinigungen in den Be- 
reich des zweidimensionalen Elektronengases von selektiv 
dotierten Heterostrukturen eingebaut[”I. 

Auf der Grundlage der zuvor geschilderten Ergeb- 
nisse wurden in der Physikalisch-Technischen Bundesan- 
stalt in Rraunschweig Prlzisionsmessungen des quanti- 
sierten Hall-Widerstands mit einer bis dahin nicht er- 
reichten Genauigkeit und Reproduzierharkeit durchge- 
fiihrtl”l. Der Hall-Widerstand auf der Stufe i = 2  wurde 
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zu RH.?== 12906.403 ( I  k2.7  x 10- ') Ohm bestimmt. Dar- 
aus folgt fur die Feinstrukturkonstante der Wert von 
K ' =  137.035992 ( I  f 2 . 7  x lo-'). Fur das Verhaltnis des 
Hall-Widerstands auf dieser Stufe i = 2  zu einem Ver- 
gleichswiderstand mit annahernd gleichem Nennwert er- 
gab sich fur eine Iangere MeBreihe eine Standardabwei- 
chung von s=4.6x 10 '. Diese hohe Genauigkeit ermog- 
licht es, den Quanten-Hall-Effekt zur Uberwachung des in 
staatlichen Instituten bewahrten Widerstandsnormals ein- 
zusetzen. 

4.3. GaAs/AlAs-Monoschichtlegierungen 

Die Molekularstrahl-Epitaxie wird heute so gut be- 
herrscht, da13 auch periodische Schichtstrukturen aus I I I -  
V-Verbindungshalbleitern oder Elementhalbleitern der 
vierten Hauptgruppe reproduzierbar hergestellt werden 
konnen, deren Periodenlange gleich oder kleiner ist als die 
Gitrerkonstante der Komponenten des UbergittersIw1. Das 
(GaAs),(AIAs),-Ubergitter ist aus alternierenden (001)- 
GaAs- und (OOl)-AIAs-Netzebenen aufgebaut (Abb. 29). 
Dieses (GaAs),(AIAs),-Ubergitter wird auch als Mono- 
schichtlegierung oder Monoschichtmischkristall bezeich- 
net. Es hat dieselbe Zusammensetzung wie das ternare 

Bei der MBE-Herstellung von (GaAs),,,(AIAs),,-Ubergit- 
tern rnit (m,n)<5 wird die Wachsturnsrate und die Bil- 
dung der Grenzflache uber die RHEEI)-Intensitatsoszilla- 
tionen genau kontrolliertlgol. Die Wachstumstemperatur 
wird auf 500°C erniedrigt, urn die Interdiffusion von Al 
und G a  uber die Grenzflachen zu verhindern, und die 
Wachstumsrate wird auf eine Netzebene pro 5 s reduziert, 
urn den Aufbau des Kristalls Atom fur Atom zu ermogli- 
chenl'l]. An jeder Grenzflache wird das Wachstum 5 s un- 
terbrochen, so dalJ vor dem Aufwachsen der folgenden 
Schicht atomar ebene Oberflachen entstehen konnen. Zur 
Realisierung dieser Wachsturnsparameter mussen sehr 
gute UHV-Bedingungen in der MBE-Anlage vorliegen. 
Die regelmanige periodische Anordnung der Ga- und 
der AI-Schichten in den auf diese Weise hergestellten 
(GaAs),,,(AIAs),,-Ubergittern rnit rn = t i  und rn = 1, 2,3 folgt 
direkt aus den Ergebnissen der Rontgenbeugung (Abb. 
30)1y'1. Wie erwartet, sind diese kunperiodischen Ubergit- 
ter leicht tetragonal verzerrt. Aus der Lage der Satellitenre- 
flexe und der Winkelaufspaltung A6& der Bragg-Reflexe 
von der Epitaxieschicht und vorn Substrat (in Abb. 30 

lAIAs),lGaAs), 

10021 IOOCI 

"001: 

[lot: --a-- 
Abb 29. Schematische Atomanordnung in  einem (GaAs),(AIAs),-Ubcrgitter 
(,,Moioschichtlegierung"). in  dem ein geordneter Alo &a,, ,As-Mischkristall 
vorlicgt. 

Alo ,Gao.,As und ist somit ein geordneter Mischkri- 
stall'"']. Ausgangspunkt fur die Herstellung dieser 
(GaAs),(AIAs),-Ubergitter mit (m, n) < 5 waren Uberle- 
gung.en zum Ersatz des ternaren AI,Ga, - .As-Mischkri- 
stalls, in dem die Al- und Ga-Atome die Gitterplatze der 
111-tilemente in statistischer Verteilung besetzen, und der 
einige unerwunschte Eigenschaften hat. So ist AI,,,Ga,,,As 
ein indirekter Halbleiter1'2J, in dem strahlende Elektron- 
Loch-Rekombination nur unter Mitwirkung eines Phonons 
moglich ist. Hei der Dotierung mit Donatoren bilden sich 
im n-AI,Ga,. ,As mit x>0.2 tiefe Donatoren (Elektronen- 
fallen), deren Konzentration mit x zunimmt und die zum 
Effekt der gespeicherten Photoleitung fiihrtlg2]. SchlieBlich 
treten beim Ubergang AI,Gal .,As/GaAs wegen der unter- 
schiedlichen Oberflachenbeweglichkeiten von Al und G a  
Grenzflachenrauhigkeiten a~f~". ' '~~,  die nur sehr schwer zu 
vermeiden sind. 

&-l--J! I, 
20 30 40 5 0  60 7 b  

28 ["I - 
Abh. 30. Kontgenbeugungsdiagrainmc von drei kurzprriodischen 
(GaAs),,,(AIAs),,,-Uberpittern mit tn = I .  2. 3. 

nicht gezeigt) kann man auf dem in Abschnitt 3.2 beschrie- 
benen Wege die wichtigsten strukturellen Parameter der 
(GaAs),,,(AIAs),,,-Ubergitter erhalten, die in Tabelle 4 zu- 
sammengefaat sind. Die Ergebnisse zeigen, dalJ die Peri- 

Tabelle 4. Slrukturelle Eigenschaften von kurzperiodischen (GaAs),,,( AIAs),,,- 
Ubergittern, bestimmt aus Kontgenheugungsmessungen mit Cu,,-Strah- 
lung. 

Ubergittcr- AOo3 Mitt -  Lage der 
konliguration x 10- ' lerer Satellitenreflexe [ " ]  T [nm] 

rad AI-Ge- 

~ -~ 
Periode 7,*a 

(004) ha l tx  (002) (004) 

0.61 17 1.08 (AIAs),(CaAs), -9.27 0.51 8.43 23.49 24.8 
(AIAs)?(GaAs): -9.27 0.51 11.83 19.87 28.45 37.88 1.135 2.01 
(AIAs),(GaAs), -8.81 0.49 13.73 18.55 30.25 36.73 1.714 3.03 

odenlange im rn= I-Ubergitter um etwa 8% groner als der 
ldealwert von 0.566 nm ist. Diese Abweichung hat aber 
keinen EinfluB auf die optischen Eigenschaften dieser Pro- 
be. 
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Es stellt sich n u n  naturlich die Frdge, ob sich die- 
se kurzperiodischen (GaAs),,,(AIAs),,,-Ubergitter in ihren 
elektronischen Eigenschaften tatsachlich vom ternaren 
AI,,Ga,, ,As-Mischkristall derselben Zusammensetzung 
unterscheiden. Zur Klarung haben wir die Photolumines- 
zenz dieser Proben miteinander verglichen; die Ergeb- 
nisse sind in Abbildung 31 und in Tabelle 5 zusam- 

E l e V I  - 
?.1 2.0 1.9 1.8 1.7 1.G 

i I  

t 
1" +. Lum 

600 650 700 750 800 
Alnrnl- 

Abb. 3 1. Photolumines~enrspektren von kurzperiodischen (GaAs),.,(AIAs),,- 
Ubergittern mit m = 1,  2, 3. Int. , ,um = Lumineszenzintensitat in willkiirlichen 
Einheiten (lineare Skala). 

'1-ahelle 5. Verschiebung der Photolumineszen7energie in kurzperiodischen 
(GaAs),,(AIAs),,,-~jbergittern a16 Funktion der Periodenlange (bei 2 K). Zum 
Vergleich ist auch die Energie der Lumineszenz gebundener Excitonen im 
ternircn AI,Ga, .As-Mischkristall aurgefiihn. 

Ubergitter- mittlerer 
konligurdtion Al-Gehalt 

Lumineszenz- 
Peakenergie [ev] 

(AIAS)~(C;~AS)~ 0.5 I 
(AIAs).(GaAs)> 0,s 1 
(AIAs),(GaAs)? 0.49 
(AIAs),(CaAs), 0.4Y 

AI ,Ga,_,As-  0.52 
Mischkristall 

1.93 1 

2.033 
I .964 

2.077 

I -968 

menge~tellt~"~. Wdhrend das Lumineszenzspektrum des 
Al, ,Ciao ,As-Mischkristalls (indirekter Halbleiter) aus drei 
etwa gleich starken Linien besteht (die zwei niederenerge- 
tischen Linien sind durch Phononen bedingt), zeigen die 
(GaAs),,,(AlAs),,,-obergitter mit 1 < m  < 4  nur eine inten- 
sive Linie, die sich mit der Periodenlange energetisch stark 
verschiebt. Interessant ist, da13 die Lumineszenzenergie bei 
rn = 3 den hochsten Wert von 2.033 eV erreicht, fur rn < 3 
und fur r n > 3  dann aber stark abfallt. Letzteres konnte 
nach Berechnungen der gebundenen Zustande in Quan- 
tum Wells und Ubergittern erwartet werden, wahrend die 
niederenergetische (Rot)-Verschiebung der Lumineszenz 
von m = 3 uber rn = 2 nach m = 1 uberraschend gegenlaufig 
ist. Man kann bei der Beschreibung der elektronischen Ei- 
genschaften dieser Ubergitter mit rn= I ,  2 und 3 nicht 
mehr davon ausgehen, da13 jede einzelne Schicht ihre cha- 
rakteristischen Eigenschaften zum Gesamtsystem beitragt. 
Die Verschiebung der Lumineszenz der (GaAs),(AIAs),- 
Monoschichtlegierung um 146 meV zu niedrigeren Ener- 
gien im Vergleich zum Alo &ao ,,As-Mischkristall zeigt 
eindeutig, daB hier ein neues synthetisches Material vor- 
liegt. Zur Berechnung der elektronischen Eigenschaften 

(Bandstruktur) mu13 der Ubergitterkristall als Ganzes be- 
trachtet werden. Neuere Rerechnungen, die auf dieser Ba- 
sis durchgefuhrt wurden, stimmen rnit unseren experimen- 
tellen Ergebnissen an den kurzperiodischen Ubergittern 
recht gut iiberein1931. Von besonderem lnteresse sind 
schlieBlich auch die elektrischen Eigenschaften der 
(GaAs),(AIAs),-Monoschichtlegierung. Man erwartet eine 
starke Reduzierung der Mischkristallstreuung in dotierten 
Proben["]. Dieser zusatzliche Streumechanismus fuhrt zu 
einer deutlichen Verringerung der Ladungstragerbeweg- 
lichkeiten in ungeordneten ternaren und quaternarzn 
Mischkristallen. 

Die hier vorgestellten kurzperiodischen ubergitter bis 
hin zu Monoschichtlegierungen sind nicht nur rnit git- 
terangepaaten Komponenten, wie GaAsIAIAs, sondern 
auch mit Komponenten realisiert worden, die betrachtliche 
Unterschiede in den Gitterkonstanten aufweisen, z. B. 
GaAs/lnAs (7% F e h l a n p a s s ~ n g ) [ ~ ~ '  und Si/Ge (4% Fehlan- 
pass~ng)[~".  

4.4. Monolagen-Dotierung in GaAs 

Das Konzept der Monolagen-I)otierung, auch Ilelta(6)- 
oder Schicht-Dotierung genannt, das schematisch in Ab- 
bildung 32 dargestellt ist, wurde urspriinglich vorgeschla- 
gen, um das Dotierungsprofil in Ge-dotierten n-GaAs- 
Schichten zu verbe~sern'~''. Wir haben die Monolagen-Do- 
tierung rnit Si-Donatoren und He-Acceptoren in GaAs ein- 
gesetzt, um symmetrische V-formige Potentialtopfe mit ei- 
nem quasi-zweidimensionalen Ladungstragergas zu erzeu- 

b l  t - 200 

c 
~ r n i v ~  

A 

Abb. 32. a) Konzept der Monolagen-Dotierung i n  (;aAs: h) Hildung cines 
V-formigen Potentialtopies fiir Elektronen durch Si-Monolagen-Dofierung 
(Schematisch). 

gen und um ein neues Sagezahn-Dotierungsubergitter mit 
stark verkleinertem Bandabstand herzustellen['*I. Die Do- 
tieratome sind in einer Atomlage parallel zur Oberflache 
des (OOl)-orientierten GaAs-Wirtkristalls lokalisiert, und 
die ionisierten Si-Donatoren (oder Be-Acceptoren) bilden 
eine durchgehende Schicht positiver (bzw. negativer) La- 
dungen. Die anteilsmaRige Besetzung der verfiigbaren Ga- 
Platze in der (001)-Ebene durch Dotieratome kann einige 
Prozent erreichen. Mathematisch kann die Ladungsvertei- 
lung der Dotieratome ND durch die Diracsche Delta(&)- 
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Funktion nach ND=Nf:6(z) beschrieben werden, in der 
Nf:' die zweidimensionale Donatorkonzentration ist. Die 
Schicht positiver Ladungen bildet einen V-formigen Poten- 
tialtopf. Wegen der elektrostatischen Anziehung bleiben 
die Elektronen nahe bei den ionisierten Donatoren und 
bilden ein quasi-zweidimensionales Elektronengas rnit 
quantisierten Energiezustanden (Subbandern) im Potenti- 
altopf. Die Existenz eines quasi-zweidimensionalen La- 
dungstragersystems wurde durch Magnetotransportmes- 
sungen nachgewiesen[wl. 

Die Monolagen-Dotierung erreicht man bei der Moleku- 
larstrahl-Epitaxie, indem man das Wachstum der GaAs- 
Epitaxieschicht an der gewiinschten Stelle durch SchlieBen 
des Verschlusses vor der Ga-Effusionszelle unterbricht 
und die Dotieratome bei weiter geoffneter Arsenquelle fur 
eine gewisse Zeit fie nach Dotierkonzentration bis zu eini- 
gen Minuten) auf der arsenstabilisierten Wachstumsober- 
flache abscheidet. Nach Erreichen der gewiinschten Do- 
tieratomkonzentration wird die Effusionszelle geschlossen, 
untl die GaAs-Epitaxieschicht kann nach Offnen der Ga- 
Quelle ungestort weiterwachsen. Wenn die Wachstums- 
temperatur unter 550°C gehalten wird, bleibt die Vertei- 
lung der Dotieratome innerhalb einer (001)-Netzebene er- 
halien. Auf diese Art konnen sowohl mit Si als auch mit Be 
in cinfacher Weise Dotieratomkonzentrationen von iiber 
I x cm-2 in GaAs erhalten werden. Damit ist lokal die 
Loslichkeitsgrenze dieser Verunreinigungen in GaAs weit 
iiberschritten, und trotzdem sind nahezu alle Donatoren 
oder Acceptoren ionisiert, und die gemessene Konzentra- 
tior: freier Ladungstrager ergibt ein realistisches Bild iiber 
die gezielt eingebauten Fremdat~me[~".  Die Beweglichkeit 
der Ladungstrager in diesem V-formigen Potentialtopf ist 
wegen der raumlichen Nahe der ionisierten Storstellen ver- 
gleichbar rnit homogen dotiertem Material und liegt damit 
weic niedriger als in den in Abschnitt 4.2 beschriebenen se- 
lekt v dotierten Heterostrukturen. 

Mit der Monolagen-Dotierung bei der Molekularstrahl- 
Epiiaxie gelingt es, ortsaufgelost eine auf eine Netzebene 
begi,enzte elektronen- joder locher-)reiche Schicht in einen 
Hal'7leiterkristall einzubauen. Es sei angemerkt, daO selbst 
bei ciner Dotieratomkonzentration von 5 x 10'' cm-' noch 
nicht einmal jedes hundertste Ga-Atom in der (001)-Ebene 
durch ein Fremdatom ersetzt wird (daher die hohen Rein- 
heitsanforderungen beim Aufwachsen der Epitaxie- 
schisht!). Wir wollen hier zwei Beispiele fur  die Anwen- 
dung dieser auf eine Netzehene begrenzten elektronenrei- 
chen Schicht in GaAs bringen: 1. Nicht einlegierte Ohm- 
sche Kontakte rnit niedrigem Kontaktwiders~dnd"~~' und 2 .  
Feldeffekt-Transistoren (FETs) mit hoher Steilheit"o"l. 
Wenn die mit der Monolagen-Dotierung von I x I O l 3  cm-' 
verschene Netzebene nur etwa 3 nm unter der Kristall- 
oberfliiche liegt, dann konnen Ladungstrager zwischen ei- 
ner ;luf dieser Oberflache angebrachten Metallelektrode 
und dem quasi-zweidimensionalen Ladungstragersystem 
nahezu ohne Potentialbarriere hin und her tunneln. Diese 
Anordnung stellt einen Ohmschen Kontakt zwischen dem 
aufgedampften Metall und dem darunterliegenden Halb- 
leiter dar, der ohne Einlegieren (d. h. kurzzeitiges Erhitzen 
auf 400°C im H,-Strom) einen niedrigen spezifischen Kon- 
taktwiderstand von weniger als SZ cm- .2  aufweist. 
Eine etwa 25 nrn unter der Kristalloberflache verlaufende 
Netzcbene mit N : j ' = 4 - 6 x  10'l cm-? kann als stromfiih- 

rende Schicht in einem FET verwendet werden. Untersu- 
chungen des in Abschnitt 4.2 beschriebenen HEMTs ha- 
ben gezeigt, daB neben der erhohten Elektronenbeweglich- 
keit vor allem der EinschluB der Elektronen in einen zwei- 
dimensionalen Kana1 fur die verbesserten Kenndaten die- 
ses Bauelements sorgen. Irn monolagendotierten FET (6- 
FET) sind die Elektronen in einem V-formigen Potential- 
topf eingeschlossen und konnen beim Abschniirvorgang 
unter dem Gate auch nicht in den undotierten Halbleiter 
ausweichen. Auf diese Weise erzielt man hohe Steilheiten 
mit diesem Transistor. In dem 6-FET sind Elektronendich- 
ten bis zu 6 x  10" cm-2 realisierbar, die somit um den 
Faktor drei hoher sind als im HEMT. Dadurch werden die 
niedrigeren Elektronenbeweglichkeiten mehr als ausgegli- 
chen, und der 6-FET zeigt hervorragende Kenndaten. 

Abb. 33. a) Schematischer Aufbau eines C;aAs-Sigezahn-Dolierungsubergil- 
ters. das aus einer periodischen Folge von ahwechselnd n- und p-dotienen 
Netzebenen hestehl. b) Periodische Variation des Dotierungsprolils in Rich- 
tung der Schichtenfolge. c) Sigezahnformiger Verlauf von Leitungs- und Va- 
lenzbandkante. Ebenfalls angedeutet ist die strahlende Elektron-Loch-Re- 
kombination zwischen unterstem Lcitungs- und Valenzsubhand. 

Das GaAs-Siigezahn-Dotierungsubergitter, dessen Auf- 
bau schematisch in Abbildung 33a gezeigt ist, besteht aus 
einer periodischen Folge von abwechselnd n- und p-do- 
tierten Netzebenen mit 5-20 nm undotiertem GaAs dazwi- 
schen['"]. Das Dotierungsprofil (Abb. 33b) kann durch 
eine periodische Folge von &Funktionen beschrieben wer- 
den. Die periodische Variation der positiven und der nega- 
tiven Raumladungsebenen in z-Richtung fiihrt zu einer sa- 
gezahnformigen Modulation der Leitungs- und Valenz- 
bandkanten (Abb. 33c). In diesem Ubergitter erfolgt die 
fur die Lichtemission notwendige Ladungstrager-Rekom- 
bination zwischen dem untersten Elektron- und Lochsub- 
band, El, und El,,,,. Der ,,optische" Bandabstand, der ge- 
geben ist durch 

ist kleiner als der Bandabstand E i  des homogenen Mate- 
rials. In Gleichung ( 1 1 )  ist q die Elementarladung und 
V, = I(@.) N*"z, die Amplitude der Bandkantenmodula- 
tion (rnit z,,= Periodenlange des ubergitters und E =  Per- 
mittivitat des Halbleiters). Der Bandabstand des GaAs-Sii- 
gezahn-Dotierungsiibergitters kann durch geeignete Wahl 
der Monolagen-Dotierungskonzentrationen und der Peri- 
odenlange urn einige Hundert meV zu niedrigeren Ener- 
gien verschoben werden. Wir haben diesen Effekt benutzt, 
um Leuchtdioden und Laser herzustellen, die im Wellen- 
Iangenbereich A >  900 nm arbeiten. Durch den ortsaufgelo- 
sten Einbau von acceptor- und donatorreichen Netzebe- 
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nen in einem GaAs-Kristall wurde somit ein neues Mate- 
rial rnit mafigeschneiderten optischen Eigenschaften ge- 
schaffen. 

4.5. Verspannte Si/Ge-Ubergitter 

In den bisher beschriebenen gitterangepaljten Halblei- 
ter-Ubergittern weichen die Gitterkonstanten der Kompo- 
nenten um weniger als 0.5% voneinander ab. Die Anord- 
nung der Bandkanten relativ zueinander wird daher im we- 
sentlichen durch die IJnterschiede in den Elektronenaffini- 
taten an der Grenzflache bestimmt. Aber bereits im GaSb/ 
AISb-Ubergitter mit einer Gitterfehlanpassung von 0.7% 
kann die Verspannung der einzelnen Schichten die energe- 
tische Anordnung der Bandkanten beeinflussen"'*I. Bei 
grofierer Gitterfehlanpassung nimmt die Verspannung zu, 
und sie kann zu einer volligen Neuordnung der Bandkan- 
tenenergien fuhren. Mathews und B l ~ k e s l e e " ~ ' ~  hatten bei 
der Untersuchung von Ubergittern aus dem System Gap/  
GaAs bereits zu Beginn der siebziger Jahre erkannt, da13 
nahezu versetzungsfreie Halbleitergitter auch aus Kompo- 
nenten mit groBer Gitterfehlanpassung hergestellt werden 
konnen, wenn die einzelnen Schichtdicken einen bestimm- 
ten kritischen Wert, z. B. 10 nm, nicht iiberschreiten. In  
diesem Fall wird die Fehlanpassung vollstandig durch ko- 
harente elastische Verspannung ausgeglichen, und es tre- 
ten keine Fehlanpassungsversetzungen an den Grenzfla- 
chen auf. Der Vorgang zur Bildung von verspannten Uber- 
gittern ist schematisch in Abbildung 34 wiedergegeben. 
Die zunachst wenig beachteten fruheren Arbeiten zu die- 
sem Thema wurden zu Beginn der achtziger Jahre wieder 
aufgegriffen, und verspannte Ubergitter werden heute in- 
tensiv bearbeitet. Wir greifen hier das System Si/Ge her- 
aus, da es von besonderem Interesse fur die Anwendung 
istl 1041. 

Ahb. 34. Schernatirche Ihrsrellung der Hildung von \erspannten Cbergittern, 
z . B .  GaAs/(;a.ln,_.As mil r=0.3. 

Die Gitterfehlanpassung 70 zwischen Si und Si,Ge, -, 
ist nach der Vegardschen Regel durch 'lo = (aSICe - as,)/ 
u,,=O.O42x gegeben, wobei as, und die entspre- 
chenden Gitterkonstanten sind. Die Herstellung von Si/ 
Si,Ge, . ,-Ubergittern iiber den gesamten Zusammenset- 
zungsbereich gelang erst, nachdem die Substrattemperatur 

bei der Molekularstrahl-Epitaxie auf 600°C gesenkt wer- 
den konnte (Si wird wegen der hohen Temperatur aus 
Elektronenstrahlverdampferquellen verdampft). Bei diesen 
Experimenten zeigte sich, daR die kritischen Schichtdik- 
ken, oberhalb derer die Bildung von Fehlanpassungsver- 
setzungen eintreten, wesentlich groRer als die von uaii der 
Merwe berechneten Werte sind['"']. 

Ein ganz besonders interessanter Aspekt der verspann- 
ten Ubergitter ist die Moglichkeit, die Verteilung der 
Verspannung der gesamten Epitaxieschicht auf die einzel- 
nen Schichten durch Wahl des Substrats (oder der Puffer- 
schicht) gezielt zu steuern (siehe Abb. 35). Dadurch kann 
die Anordnung von Leitungs- und Valenzbandkanten der 
Komponenten relativ zueinander genau eingestellt wer- 
deni'051. I h r c h  die tetragonale Verspannung spalten im Si/ 
Ge-System die sechsfach entarteten Leitungsband-Minima 
in zwei- und vierfach entartete Minima auf. Wenn, wie in 
Abbildung 35a gezeigt, ein Si/Sio,,Gen,,-Ubergitter auf ei- 
nem Si-Substrat oder einer Si-Pufferschicht aufwachst, 
dann sind die Si-Schichten nieht verspannt, wahrend die 

S p a n n u n g Z  !Tk 1Fehlanpassungsversetzungen 
- 
c 

Abb. 35.  Schematische Darstellung der Verteilung der Spannung der gesarn- 
ten Epitaxieschicht auf die Einz.elschichten durch geeignete Wahl der Pul'fer- 
schicht oder des Substrats (Einzelheiten siehe Text). 

Si,,Gen.,-Schichten die gesamte (Druck)-Verspannung 
aufnehmen miissen. Diese Verspannung kann gleichmi0ig 
auf beide Schichten verteilt werden, wenn das Ubergitter 
auf einer dicken Sin 7sGeo ,,-Pufferschicht aufwachst, de- 
ren Gitterkonstante zwischen der von Si und von Si,) 5Geo.s 
liegt (Abb. 35b). In diesem Fall sind die beiden Schichten 
um denselben Betrag, aber in entgegengesetzten Richtun- 
gen verspannt (Zugspannung im Si und Druckspannung 
im Siu sGeo,S). Diese beiden Moglichkeiten zur Aufteilung 
der Verspannung fuhren natiirlich zu einer vollig anderen 
energetischen Lage der Bandkanten relativ zueinander 
(Abb. 36). 

Es ist zu beachten, daR bei Verwendung einer 
Sio7sGen,,,-Pufferschicht die Leitungsbandkante der Si- 
Schichten energetisch unter der der Sin sGeo ,-Schichten 
liegt["'! Durch selektive Dotierung dieser Si().%Geo ,- 
Schichten mit Donatoren kann man also ein quasi-zweidi- 
mensionales Elektronengas erhohter Beweglichkeit in den 
Si-Schichten erhalten (Abb. 37). Eine selektive n-Dotie- 
rung der Si-Schichten fiihrt zu keiner Beweglichkeitserho- 
hung. Bei selektiver Dotierung der Sio.sGeo ,-Schichten mit 
Acceptoren kann sich aber auch ein quasi-zweidimensio- 

634 Angrw. Chem. 100 1'19881 611 639 



Substrot Puffer Uberoitter 

-[OOIl 

Ec J 

Ec- - \E 

--2 

Abh 36. Variation der energetischen Lage der Bandkanten in Si/Sio,Geos- 
ubet gittern relativ rueinander mit der unterschiedlichen Verteilung der 
Vers~annungen auf die einzelnen Schichten durch die Wahl zweier verschie- 
dene r Pufferschichten. 

nales Lochergas erhohter Beweglichkeit in den Si-Schich- 
ten bilden, wenn das Ubergitter auf einer Si-Pufferschicht 
aufgewachsen ist['061. Die stark erhohten Ladungstragerbe- 
weglichkeiten in diesen selektiv dotierten Si/Si,Ge, -x -  

Ubergittern sind von groBem Interesse fur die Anwendung 
in !,chnellen Transistoren, die nach dem gleichen Prinzip 
wie der in Abschnitt 4.2 beschriebene HEMT arbeiten. 

/ v s 7 5  
I I I . I  . I , .  I I I . L . l  

10 100 1000 
TIKI- 

Ahl) 37. Temperarurdbhangigkeil der Hall-Beweglichkeit p in verspannten. 
sele k t iv  n-dotierten Si/Sio ,Gee ,-libergittern. abgeschieden auf Sio &eo 2J- 

Pulrerschichten fiir drei Proben mit verschiedener Lage der Sb-Dotieratome 
(Vs 75:  Zentrum der Si-Schicht, Vs 82: Zentrum der Sin ,Ce",-Schicht, Vs 83: 
Rand der SiorGe,,5-Schicht). Im Kasten oben rechts ist die Veranderung der 
Hall-Beweglichkeit p bei 20 K als Funktion der Lage der Sb-Dotieratome 
wiedergegeben. 

In den verspannten Halbleiterubergittern liegt neben der 
chzmischen noch eine strukturelle periodische Modulation 
in Richtung der Schichtenfolge vor, die einen weiteren 
Frsiheitsgrad zur Einstellung von neuen maBgeschneider- 
ten elektronischen Eigenschaften in diesen Materialien 

bietet. Wir stehen auf diesem Gebiet erst ganz am Anfang 
der Entwicklung, da hier die Kombinationsmoglichkeiten 
weitaus vielfaltiger sind als bei den gitterangepanten Mate- 
rialsystemen. 

4.6. Metall-Ubergitter 

In Metallen liegen keine gerichteten kovalenten Bindun- 
gen wie in Halbleitern vor. Die zwei Elemente zur Bildung 
von kiinstlichen Ubergittern mussen daher immer sehr 
sorgfaltig ausgewahlt werden, damit die erwartete periodi- 
sche Modulation der chemischen Zusammensetzung in 
Wachstumsrichtung bei der erforderlichen Substrattempe- 
ratur auch stabil bleibt. Die Forschungsaktivitaten auf dem 
Gebiet der Metall-Ubergitter waren zunachst relativ ge- 
ring, bis es S c h ~ / l e r [ ' ~ ' ~  1980 gelang, ein Nb/Cu-Ubergitter 
herzustellen, dessen elementare Komponenten vollig ver- 
schiedene Kristallstrukturen haben und groBe Unter- 
schiede in den Gitterkonstanten aufweisen. Das kubisch 
raumzentrierte Nb wachst in diesem Ubergitter in [110]- 
Richtung auf. Seither konnen die Metall-Ubergitter grob in 
zwei Gruppen eingeteilt werden. In der Gruppe 1 haben 
die beiden elementaren Komponenten die gleiche Kristall- 
struktur, und sie bilden eine kontinuierliche Mischkristall- 
reihe. Die periodische Modulation der Zusammensetzung, 
die wahrend der Herstellung erzeugt wird, ist in sich insta- 
bil. Beispiele sind Cu/Ni, Ag/Pd, Nb/Ta und <id/Y. In 
der Gruppe 2 haben die beiden Elemente verschiedene 
Kristallstrukturen, und sie sind (fast) nicht miteinander 
mischbar. Die periodische Modulation der Zusammenset- 
zung hat somit eine gronere Stabilitat. Beispiele sind Nb/ 
Cu, Nb/AI und Mo/Ni. Zur Auswahl der beiden Elemente 
fur Ubergitter der Gruppe 2 und ihrer gegenseitigen Orien- 
tierung konnen in erster Naherung geometrische Betrach- 
tungen herangezogen werden['"X1. Es werden bevorzugt 
Netzebenen solcher Orientierung aufeinander wachsen, in 
denen die Packungsdichten der Atome (Atome pro nm') 
moglichst hoch und fur beide Elemente vergleichbar sind. 

Zur Herstellung von Metall-Ubergittern der Gruppe 1 
wird meistens die Molekularstrahl-Epitaxie eingesetzt. 
Sorgfaltig hergestellte einkristalline Proben, z. B. Nb/Ta- 
[Iov1 oder Gd/Y-Ubergitter" lo', besitzen Koharenzlangen in 
der periodischen Modulation von mehreren Hundert Na- 
nometern, und die Verbreiterung der Grenzflache betragt 
nur wenige Atomlagen. Die Periodenlange im (Gd)m(Y),,- 
Ubergitter konnte auf zehn Atomlagen, d. h. ( rn ,n)=5,  re- 
duziert werden. Die Ubergitter der Gruppe 2 dagegen sind 
bisher meistens mit Sputter-Verfahren hergestellt wor- 
den["", bei denen relativ hohe Restgaskonzentrationen in 
den Reaktionskammern vorhanden waren. Viele Metalle 
sind bekanntlich ausgezeichnete Getter fur Bestandteile 
des Restgases, und es gibt leider bis heute keinerlei syste- 
matische Untersuchungen uber den EinfluB von Verunrei- 
nigungen auf die Eigenschaften dieser Vielschichtstruktu- 
ren. In vielen Fallen liegen sogar inkoharente periodische 
Vielschichtstrukturen vor, oder aber die Koharenzlangen 
sind sehr klein. Hier mussen also noch groBe praparative 
Anstrengungen unternommen werden, um die Untersu- 
chungen der strukturellen und elastischen sowie der elek- 
trischen und magnetischen Eigenschaften und ihre Bezie- 
hungen zueinander auf eine gesicherte Basis zu stellen. 
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5. Schlunbemerkung und Ausblick 

Grenzflachen und Heteroiibergange, die ortsaufgelost in 
den Kristall eingebaut sind, fiihren zu einer mikroskopi- 
schen Strukturierung von halbleitenden Festkorpern. Die 
daraus resultierenden lokalen Diskontinuitaten von Lei- 
tungs- und Valenzband bilden die Grundlage fur das 
Band-gap-Engineering in Halbleitern. Die elektrischen 
und optischen Eigenschaften werden lokal festgelegt, und 
Quanteneffekte werden wichtiger als die chemischen Ei- 
genschaften der verwendeten Materialien. Bekannte Mate- 
rialien bekommen durch die mikroskopische Strukturie- 
rung zugleich neue elektronische Eigenschaften. 

Mit der Molekularstrahl-Epitaxie wird der Kristall kon- 
trolliert Atom fur Atom aufgebaut. In einem zweidimen- 
sionalen Wachsturnsprozefi wird Netzebene fur Netzebene 
ubereinander geschichtet, und es entstehen atomar ebene 
Oberflachen. Die niedrige Wachstumsrate von etwa einer 
Netzebene pro Sekunde ermoglicht die Steuerung der 
Schichtdicke bis herab zu einer Monolage und die Ab- 
scheidung von kristallinen Materialien unterschiedlicher 
Zusammensetzung in alternierenden, nur wenige Atomla- 
gen dicken Schichten. Die relativ niedrige Wachstumstem- 
peratur von einigen Hundert "C verhindert, dafi die Mate- 
rialien ineinander diffundieren, und es bilden sich scharfe, 
saubere Grenzflachen. Die besonderen Vorteile dieses 
hochentwickelten Verfahrens zur Kristallzucht liegen dar- 
in, Festkorper bis in atomare Dimensionen strukturieren 
zu konnen. Durch die gezielte periodische Modulation der 
chemischen Zusammensetzung senkrecht zur Kristallober- 
flache entstehen Ubergitter, in denen dem Kristall in 
Wachstumsrichtung eine kiinstliche Periodizitat aufgepragt 
ist, die ein oder zwei Zehnerpotenzen groRer als sein na- 
tiirlicher Netzebenenabstand ist. 

Die MBE-Synthese von periodisch modulierten Struktu- 
ren offnet das Tor zu einer neuen Klasse von Festkorpern 
mit mafigeschneiderten elektrischen. optischen, magneti- 
schen, dielektrischen etc. Eigenschaften. Die in Abschnitt 
4. beschriebenen Halbleiter- und Metall-Ubergitter bilden 
da erst den Anfang, und die Materialkombinationen Halb- 
leiter/Metall, Halbleiter/Isolator, MetalVIsolator und ma- 
gnetische Werkstoffe rnit vollig anderen Eigenschaften und 
fur noch nicht absehbare Moglichkeiten der Anwendung 
werden folgen. Es ist allerdings erforderlich, dafi der Ma- 
terialhersteller (Chemiker) sich zunehmend auch mit 
grundlegenden Fragen der Festkorperphysik und der 
Quantentheorie befafit. So geniigt es z. B. zur Vorhersage 
der elektronischen Eigenschaften von periodisch modu- 
lierten Halbleiterstrukturen nicht, die elektronischen Ei- 
genschaften der Einzelschichten zu kennen. Man mufi 
auch die von den Grenzflachen hervorgerufenen Effekte 
verstehen und genauestens berucksichtigen. 

Das Konzept des Band-gap Engineerings erfahrt gegen- 
wartig eine bedeutende Erweiterung, indem die lokal fest- 
gelegten Diskontinuitaten der Energiebander einstellbar 
oder sogar von aufien steuerbar gemacht werden. Ein Bei- 
spiel fur die Steuerbarkeit der Leitungs- und Valenzband- 
diskontinuitat wurde rnit den in Abschnitt 4.5 beschriebe- 
nen verspannten Si/Si,Ge, .-Ubergittern bereits genannt. 
In  diesem Fall fuhren die verschiedenen Moglichkeiten zur 
Aufteilung der Verspannung auf die Einzelschichten orts- 
aufgelost zu vollig anderen energetischen Lagen der Band- 

kanten relativ zueinander. Eine weitere Moglichkeit zur 
Steuerung der Banddiskontinuitaten ergibt sich, wenn in 
der Nahe oder direkt an der Grenzflache eine Monolage 
(oder ein Rruchteil davon) eines Fremdmaterials epitak- 
tisch eingebaut wird. Diese Zwischenschicht fuhrt lokal zu 
einer deutlichen Anderung der Banddiskontinuitat" ''I. Rei 
der dritten Moglichkeit schliefilich werden einige Nano- 
meter von der Grenzflache entfernt auf bciden Seiten Do- 
natoren und Acceptoren in Monolagendotierung einge- 
baut. Das elektrostatische Potential dieser Doppelschicht 
von ionisierten Donatoren und Acceptoren (,,Dipol- 
schicht") wird j e  nach Polaritat zu dem Potential der 
Banddiskontinuitat entweder addiert oder aber davon sub- 
trahiertl"31. Wenn der Abstand zwischen den Schichten po- 
sitiver und negativer Ladung in der GroRenordnung der 
de-Broglie-Wellenlange liegt, dann ,,spuren" die Elektro- 
nen, die die Grenzflache passieren, eine neue Banddiskon- 
tinuitat AE,-teA@, wobei A@ das Potential der Doppel- 
schicht ist. Diese neuen Moglichkeiten des ortsaufgeloslen 
Band-gap Engineerings fuhren dazu, dafi das Verhalten 
von Elektronen und Lochern in mikroskopisch genau defi- 
nierten Bereichen getrennt gesteuert und untersucht wer- 
den kann. Daraus ergeben sich neue elektronische Funk- 
tionen fur Bauelemente der Elektronik und Photonik. die 
auf elektrischer bzw. optischer Signalverarbeitung beru- 
hen. 

Der Einsatz der Molekularstrahl-Epitaxie fur die orts- 
aufgeloste Materialsynthese ermoglicht heute die fast rou- 
tinemafiige Herstellung einer Vielzahl mikroskopisch 
strukturierter Festkorper, in denen eine (periodische) Mo- 
dulation der chemischen Zusammensetzung senkrecht zur 
Kristalloberflache bis in atomare Dimensionen vorliegt. In 
solchen quasi-zweidimensionalen Halbleiterschichtstruk- 
turen ist die Bewegung der Ladungstrager in der Schicht- 
ebene quantisiert. Berechnungen zeigen, da13 Quantenef- 
fekte in niedrig-dimensionalen Halbleitersystemen wesent- 
lich verstarkt werden, wenn die Dimensionalitat noch wei- 
ter reduziert wird. Zur experimentellen Untersuchung von 
quasi-eindimensionalen und quasi-nulldimensionalen 
elektronischen Eigenschaften mu13 die Bewegung der Elek- 
tronen und Locher daher sowohl in der Ebene als auch 
senkrechr zur Ebene quantisiert, d. h. die Ladungstriger 
miissen in einem Quanten-Draht oder Quanten-Kasten 
eingeschnurt werden, deren relevante Abrnessungen klei- 
ner als die charakteristischen LBngen sind. Je nach den zu 
untersuchenden Eigenschaften konnten letztere die de- 
Broglie-Wellenlange des Elektrons, die elastische Streu- 
lange oder die inelastische Diffusionslange sein. Obwohl 
in selektiv dotierten GaAs/Al.,Ga, -.,As-Heterostrukturen 
mit Elektronenbeweglichkeiten von I O 5 - 1 O 6  cm2 V - '  s . I  

bei 4 K die inelastische Diffusionslange rnit 5 pm und die 
elastische Streulange rnit 500 nm relativ grofie Werte errei- 
chen, sind die bisherigen Fortschritte bei der Herstellung 
von Quanten-Drahten und Quanten-Kasten noch gering. 
Ausgehend von quasi-zweidimensionalen Halbleiter- 
schichtstrukturen werden derzeit bevorzugt folgende Ver- 
fahren zur lateralen Strukturierung im Nanometerbereich 
eingesetzt: 

a) Holographische optische oder Elektronenstrahl-Litho- 
graphie und reaktives Ionen- oder Plasma- Atzen zum 
lokalen Abtragen des Materials["41; 
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b) Lateral auf einige zehn Nanometer begrenzte Interdif- 
I'usion in GaAs/AI,Ga, - ,As-Quantum-Wells durch 
fein fokussierte ( < 50 nm) Ga-lonenstrahlimplantation 
und anschlierjendes kurzes Tempern1"51. 

Daruber hinaus wird versucht, durch Verwendung geeig- 
net strukturierter oder gezielt fehlorientierter Substrate bei 
der Molekularstrahl-Epitaxie eine zusatzliche Einschnu- 
rung der Ladungstrager zu erreichen. 

In den elektrischen Eigenschaften erwartet man fur die 
Quanten-Drahte eine starke Erhohung der Elektronenbe- 
weglichkeit1'161, wahrend die Quanten-Kasten isolierend 
seiii sollten. Die optischen Eigenschaften sollten durch die 
zus2tzliche Einschnurung der Excitonen und die geanderte 
Zu jtandsdichte [im Quanten-Kasten wird g ( E )  eine Folge 
voii &Funktionen] besonders stark beeinflurjt werdenl"']. 
Dic: Energie der Subbander fur Elektronen und Locher, die 
Re axation von angeregten Ladungstragern und die Wech- 
selwirkung zwischen den Ladungstragern Andern sich dra- 
stisch. Iladurch werden die Bildung von Excitonen, die 
Lokalisierung von Ladungstragern, mogliche Kristallisa- 
tionseffekte der Elektronen und die Sattigung der opti- 
scken Absorption beeinflurjt. Die Anderung der Zustands- 
dichte bzw. die zusatzliche Quantisierung konnte durch 
da., Auftreten von zahlreichen zusatzlichen 1,inien in Pho- 
to1 Jmineszenz-Anregungsspektren von GaAs/Al.,Ga, - .As- 
Quanten-Drahten bereits bestatigt werden" '']. 

l ie  gezielte Herstellung von mikroskopisch strukturier- 
ter (halbleitenden) Festkorpern mit quasi-ein- und -nulldi- 
rnensionalen elektronischen Eigenschaften bleibt eine der 
groI3en Herausforderungen fur die ortsaufgeloste Material- 
syrithese und fur den gesamten Bereich der Mikrostruktur- 
Miiterialforschung. Es mussen Methoden entwickelt wer- 
den, mit denen Materialien Atom fur Atom und Netzebene 
fur Netzebene in genau kontrollierter Weise und ohne He- 
schadigung der Kristalloberflache wieder abgetragen wer- 
den konnen. Ilie bisher verfugbaren Atzverfahren sind da- 
fur nicht geeignet. Die Notwendigkeit fur die Entwicklung 
von Verfahren, mit denen Atome in einem Kristall einzeln 
manipuliert (Aufwachsen, Entfernen, Verschieben) werden 
konnen"'81, kann durch einfache, weit in die Zukunft ge- 
richtete Uberlegungen begriindet werden. In den hochinte- 
grierten 4Mbit-Halbleiterspeichern werden heute etwa I O l 3  

Si-Atome fur eine 1 bit-Speicherzelle benotigt. In den Ende 
der neunziger Jahre vorliegenden 1Gbit-Speichern werden 
noch 10" bis 10l2 Si-Atome fur die Ibit-Speicherzelle er- 
foi,derlich sein. Dagegen nimmt man fur die molekulare 
Elzktronik an, darj fur ,,Bio"-Speicher nur noch etwa lo3 
Atome pro 1 bit-Speicherzelle notwendig sein werden. 
Wenn wir auch fur die (anorganischen) Halbleiter bei der 
weiteren Miniaturisierung von informationsverarbeitenden 
Schaltkreisen einige Prinzipien der Biologie ubernehmen, 
dann reicht die blolle Verkleinerung seiner Dimensionen 
allerdings nicht mehr aus. Durch Nutzung ,,exotischer" 
Effekte mussen andere Funktionsweisen fur die Transisto- 
reii und fur die lnformationsspeicherung realisiert werden. 
Die Informationsverarbeitung mu13 schlierjlich durch Auf- 
prigen multifunktionaler atomarer Strukturen auf den 
(hdlbleitenden) Kristall mit einer gewissen Selektivitat vor- 
genomrnen werden konnen, die der einzigartigen Stereose- 
lektivitat der grorjen Biomolekule nacheifert. Fur die Her- 
stellung und Hearbeitung dieser (anorganischen) Materiali- 

en, deren raumliche Abmessungen von Mikron- auf Sub- 
nanometer-Dimensionen verringert werden, mulJ die Mi- 
krostruktur-Materialforschung Verfahren entwickeln und 
bereitstellen. 

Am Schlulj dieses Aufsatzes sei der Hinweis erlaubt, dalj 
die hier beschriebenen Arbeiten zur Mikrostruktur-Materi- 
alforschung ein wichtiges Teilgebiet der Chemie sind, das 
auch an den Universitaten seinen Platz haben sollte und 
das man nicht - wie in der Vergangenheit fast ausschlierj- 
lich geschehen - den Ingenieurwissenschaften und der 
Physik uberlassen sollte. Dieses faszinierende Gebiet der 
Materialforschung beschaftigt sich mit dem Aufwachsen 
und Entfernen von Materialien in genau definierten geo- 
metrischen und raumlichen Anordnungen. Es geht urn die 
Erforschung der mikroskopischen Mechanismen beim 
Aufwachsen oder Entfernen von Atomen, lonen und Mo- 
lekulen, was wichtig fur die Entwicklung neuer Materia- 
lien und neuer ProzeBtechnologien ist; es geht um die Er- 
forschung der Eigenschaften von Metallen, Halbleitern, 
Isolatoren, magnetischen Werkstoffen, Keramiken und 
Verbundwerkstoffen in eingeschrankten Dimensionen; 
und es geht schlielJlich um die Erforschung der Grenzfla- 
chen zwischen diesen Materialien. Mit der Verringerung 
der Abrnessungen bis in den Subnanometerbereich IaOt 
sich letztendlich auch die Frage klaren, bei welcher Grolle 
eine Ansammlung von wenigen Atomen (,,Cluster") be- 
ginnt, die charakteristischen Eigenschaften fester Korper 
anzunehmen[1191. 

Meinen Mitarbeitern, die die Entwicklung der Molekular- 
strahl-Epitaxie und die damit verbundene Mikrostrukiur- 
Materialforschung aktiv und mil groJem Engagement uor- 
angetrieben haben. danke ich herzlich. Es sind dies insbeson- 
dere die Herren A .  Fischer, H. Fronius. Dr. K .  Fujiwara. M .  
Hauser. Dr. Y. Horikoshi. Dr. T. I su ,  Dr. H .  Jung, J .  
Knecht, Dr. H. Kiinzel, Dr. J. Nagle, Dr. E. F. Schubert. Dr. 
L. Tapfer. Dr. S .  Tarucha und Frau H.  Willerscheidt. Ich 
danke den Herren Prof. Dr. A .  Rabenau. Prof. Dr. H .  J .  
Queisser und Prof Dr. K .  von Klitzing fur die stete Unter- 
stiitzung der hier beschriehenen Arbeiten. Mein Dank gilt 
schliefllich Frau E. Klasmeier fur die Anfertigung der Zeich- 
nungen. Frau 1. Zane.fur das Schreiben und Herrn Dr. J .  
Maier fur die kritische Durchsicht des Manuskripts. Dem 
Bundestninister fur Forschung und Technologie und der StiJ 
lung Yolkswagen werk danke ich fur die jinanzielle Unter- 
stiitzung, ohne die diese Arbeiten nicht miiglich gewesen wa-  
ren. 
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