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Kapitel 1
Einleitung

Seit der Vorstellung des Germanium-Transistors [Bar49] wurde der technische Fort-
schritt mafigeblich von den rasanten Entwicklungen in der Halbleiter-Mikroelektronik
getragen. Bauelemente zur Informationsverarbeitung und -speicherung streben einer
wachsenden Komplexitit mit einer sich stetig vervielfachenden Transistorenzahl ent-
gegen, wobei sich die Komponenten eines integrierten Schaltkreises innerhalb eines
Zeitraums von 18 bis 24 Monaten verdoppeln [Moo75]. Die Vervielfachung der Re-
chenleistung durch immer hohere Schaltfrequenzen fithrt ebenso wie die Forderung
nach verringertem Stromverbrauch, geringerer Warmeentwicklung sowie zunehmender
Ausbeute und Kosteneffizienz zu stetig sinkenden Strukturgroflen. Der Miniaturisie-
rung der Halbleiterstrukturen sind jedoch physikalische Grenzen gesetzt sind. So be-
finden sich die relevanten Abmessungen von Silizium-basierten Metalloxid-Halbleiter-
Feldeffekttransistoren (Si-MOSFET, engl.: Metal Oxide Semiconductor Field Effect
Transistor), wie zum Beispiel der Abstand von Source- und Drain-Kontakt oder die
Dicke der Gate-Oxidschicht, inzwischen im Bereich weniger Nanometer. Auf dieser
Langenskala treten in den MOSFETSs vermehrt Leckstrome auf, die die Funktion der
Bauteile beeintrachtigen. Auch wenn es mit innovativen Ansétzen gelingt, diesen Pro-
blemen zu begegnen und die Grenzen immer weiter zu verschieben, wéchst doch mit
jeder neuen Generation verkleinerter Strukturen der erforderliche finanzielle Aufwand.

Die Kosten fiir Halbleiter-Produktionsanlagen verdoppeln sich alle 4 Jahre [Til07].

Als Alternative zur traditionellen Elektronik, die ausschlieSlich auf der Ladung der
Elektronen und Locher basiert, nutzen die Magnetoelektronik und die Spinelektronik in
erster Linie den Spin der Ladungstrager zur digitalen Verarbeitung und Speicherung von
Information [Pri98]. Magnetoelektronische Bauelemente bestehen im Wesentlichen aus
zwei ferromagnetischen Metallschichten, die durch eine unmagnetische Metall- oder eine

isolierende Oxidschicht voneinander getrennt sind. Ihr Funktionsprinzip basiert darauf,

1



2 Kapitel 1. FEinleitung

dass der Gesamtwiderstand des Bauteils empfindlich von der relativen magnetischen
Ausrichtung der ferromagnetischen Metalle abhédngt. Die Nutzung des Riesenmagne-
towiderstandseffekts GMR (engl.: Giant Magnetoresistance, [Bai88], [Bin89]) und des
Tunnelmagnetowiderstandseffekts TMR (engl.: Tunneling Magnetoresistance, [Jul75],
[Mo0095]) in Sensormodulen und Leseképfen von Festplatten hat der Magnetoeletro-
nik bereits durchschlagende kommerzielle Erfolge beschert. In MRAM-Modulen (engl.:
Magnetoresistive Random Access Memory) steht ein hochintegrierter, nichtfliichtiger
Arbeitsspeicher mit schnellen Schaltzyklen und einer langen Lebensdauer dazu bereit,

in Konkurrenz mit herkémmlichen, kapazitiven RAM-Bausteinen zu treten.

Als Weiterentwicklung der Magnetoelektronik strebt die Spinelektronik nach der Inte-
gration magnetischer Materialien in die bereits weitgehend ausgereifte Halbleitertech-
nologie. Man profitiert dadurch nicht nur von der Variabilitéit der elektronischen Figen-
schaften der Halbleiter, sondern auch von den im Vergleich zu Metallen um ein Vielfa-
ches hoheren Spindiffusionsldngen und Spinlebensdauern ([Hae98], [Kik98]). Gelingt es,
die ladungsbasierte Elektronik um die Kontrolle des Spinfreiheitsgrads der Elektronen
zu erweitern, stof3t man das Tor zu einer neuen Klasse aktiver mikroelektronischer Bau-
elemente auf. Spintransistoren vereinen einen nichtfliichtigen Datenspeicher und einen
schnellen Datenprozessor in einem hochintegrierten, multifunktionalen Bauelement mit
geringer Leistungsaufnahme. Eine besondere Inspiration erhielt die Forschung durch
das Konzept des Spin-Feldeffekttransistors [Dat90]. In einem solchen Bauelement wer-
den spinpolarisierte Elektronen aus dem ferromagnetischen Source-Kontakt in einen
nichtmagnetischen, niederdimensionalen Leitungskanal injiziert, beim Transport durch
diesen Kanal mit Hilfe einer Gate-Elektrode manipuliert und im ferromagnetischen
Drain-Kontakt beziiglich ihrer Spinrichtung detektiert. Die Gate-Spannung steuert da-
bei nicht die Ausdehnung des Leitungskanals durch Ladungsverschiebungen, sondern
beeinflusst iiber eine Anderung der durch das asymmetrische elektrische Feld hervor-
gerufenen Spin-Bahn-Wechselwirkung die Spinorientierung der stromtragenden Elek-
tronen [Byc84]. Spin-FETs werden die Realisierung frei programmierbarer Datenpro-
zessoren ermoglichen, in denen die Programmierung stromlos aufrecht erhalten, aber

trotzdem sehr schnell rekonfigurierbar sein wird.

Eine zentrale Herausforderung in der Spinelektronik ist die elektrische Spininjektion.
Ziel ist es, die spinpolarisierten Elektronen einer magnetischen Schicht durch das Anle-
gen einer elektrischen Spannung in eine benachbarte Schicht aus einem unmagnetischen
Halbleiter zu transferieren [Win04]. Vielerlei Anstrengungen zur direkten Injektion aus
ferromagnetischen Metallkontakten in Halbleiter erbrachten keine zufriedenstellenden
Resultate ([Ham99], [Mon99]). Sowohl der extreme Unterschied der Leitfdhigkeiten me-

tallischer und halbleitender Materialien als auch der in metallischen Ferromagneten zur



Verfiigung stehende Grad der Spinpolarisation stehen einer diffusiven Spininjektion
in den Halbleiter im Wege [Sch00]. Durch die Einfiihrung einer Tunnelbarriere zwi-
schen Metall und Halbleiter konnte diese Fehlanpassung mittlerweile umgangen werden
[Han02].

Ein Durchbruch auf dem Gebiet der Spininjektion gelang indessen mit Hilfe mangan-
haltiger, semimagnetischer Halbleiter DMS (engl.: Diluted Magnetic Semiconductors)
auf der Grundlage von ZnSe ([Fie99], [Jon00]). Der Nachweis der elektrischen Injekti-
on spinpolarisierter Ladungstriager in eine LED-Struktur erfolgte dabei auf optischem
Wege durch die Analyse des zirkular polarisierten Elektrolumineszenzlichts. Ein rein
elektrischer Nachweis einer elektrischen Spininjektion stellt jedoch nach wie vor eine

grofle Herausforderung dar.

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich daher mit der Entwicklung und der Herstel-
lung geeigneter ZnMnSe/GaAs/AlGaAs-Halbleiterheterostrukturen fiir Experimente
zum rein elektrischen Nachweis der Spininjektion. Dank seiner besonderen magne-
tischen Eigenschaften dient der semimagnetische Halbleiter ZnMnSe bei tiefen Tem-
peraturen als Quelle nahezu vollstédndig spinpolarisierter Elektronen. Da sich Mangan
isoelektronisch in den II-VI-Halbleiter einbaut, lédsst sich dessen Leitfahigkeit durch Do-
tieren beeinflussen und an die der nichtmagnetischen III-V-Strukturen angleichen. Die
GaAs/AlGaAs-Heterostrukturen beherbergen einen zweidimensionalen Leitungskanal
von hoher Elektronenbeweglichkeit und haben die zusétzliche Aufgabe der elektrischen
Anpassung an den ZnMnSe-Kontakt. Der Nachweis der elektrischen Spininjektion soll in
dieser Arbeit nicht optisch, sondern auf rein elektrischem Wege anhand der Auswirkung
der spinpolarisierte Ladungstriagerinjektion auf die Magnetotransporteigenschaften des

nichtmagnetischen Leitungskanals gefiihrt werden.

Die Herstellung sdmtlicher Halbleiterheterostrukturen erfolgte mittels Molekular-
strahlepitaxie, mit der sich die verschiedenen Materialien epitaktisch in sehr hoher
struktureller Qualitdt aufeinander abscheiden lassen. Der besondere Vorteil dieser Tech-
nik liegt in der exakten Beeinflussung der stéchiometrischen Zusammensetzung und der
atomlagengenauen Kontrolle der Grenzflichen. Zur Charakterisierung der Proben wur-
den die Reflexionsheugung hochenergetischer Elektronen, die Rontgendiffraktometrie,
magnetfeldabhéngige Photolumineszenzmessungen sowie Magnetotransportmessungen
herangezogen. Die Mikrostrukturierung fand mittels optischer Lithographietechniken

und selektiven nasschemischen Atzverfahren statt.

Im Anschluss an diese Einleitung stellt Kapitel 2 die grundlegenden strukturellen und
elektronischen Eigenschaften der beteiligten II-VI- und III-V-Verbindungshalbleiter
vor. Neben der Problematik der Gitterfehlanpassung der unterschiedlichen kristalli-

nen Materialien, wird der Einfluss verschiedener Dotierkonzentrationen auf Bandstruk-
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tur und Leitfahigkeitsregime der Halbleiter angesprochen. Ein besonderes Augenmerk
gilt den Eigenschaften der (001)-Oberfléiche von ZnSe und GaAs und der ZnSe/GaAs-

Heterogrenzfiache.

Kapitel 3 gewidhrt einen Einblick in Methoden zur Herstellung zweidimensionaler
Elektronengase (2DEG) und die gezielte Beeinflussung ihrer Eigenschaften in spezi-
ell entworfenen GaAs/AlGaAs-Heterostrukturen. Im Fokus steht dariiber hinaus der
Ladungstransport im 2DEG und seine Quantisierung in hohen Magnetfeldern. Die
Erkldrung des Quanten-Hall-Effekts im Randkanalmodell miindet in die Vorstellung
des Landauer-Biittiker-Formalismus zur Beschreibung von Quanten-Hall-Systemen mit
mehreren Kontakten. Ursachen und Auswirkungen einer ungleichen Stromverteilung
auf die Randkanéle werden ebenso diskutiert wie Mechanismen, die zur Wiederherstel-

lung des Gleichgewichts fiihren.

Die magnetischen FEigenschaften von ZnMnSe und ihre Relevanz fiir die Spinelek-
tronik sind Gegenstand von Kapitel 4. Im Speziellen werden die Ursachen der
sp-d-Austauschwechselwirkung und ihre Auswirkungen auf die Bandstruktur erortert
sowie die Konsequenzen fiir die optischen Ubergénge, die Spinpolarisation der Leitungs-

bandelektronen und den Magnetowiderstand aufgezeigt.

Kapitel 5 stellt eine im Rahmen dieser Arbeit entwickelte, neuartige Methode vor,
die den Nachweis der erfolgreichen elektrischen Spininjektion anhand des quantisierten
Hallwiderstands fithrt [Her04]. Der Einfluss spinselektiver Kontakte wird ebenso wie die
Auswirkungen der Spinequilibrierung zwischen Randkanélen mit Hilfe einfacher Wahr-
scheinlichkeitsmodelle in den Landauer-Biittiker-Formalismus eingearbeitet. Der spi-
nerhaltende Transport von Elektronen innerhalb eines Materials oder iiber eine Grenz-
fliche hinweg erfordert eine hierfiir geeignete Potentiallandschaft, die sich innerhalb
einer Halbleiterheterostruktur gezielt vorgeben lédsst. Anhand von Bandstrukturrech-
nungen werden verschiedene Entwiirfe fiir GaAs/AlGaAs-Heterostrukturen vorgestellt

und gemdf ihrer Eignung und technischen Realisierbarkeit detailliert diskutiert.

Kapitel 6 befasst sich mit grundlegenden Aspekten der Molekularstrahlepitaxie und
hebt die Besonderheiten der institutseigenen Wachstumskammer fiir ZnSe und ZnMn§Se
hervor. Im weiteren Verlauf wird auf die verwendeten Methoden zur in-situ Kontrolle
des Wachstums und zur ez-situ Charakterisierung der Proben eingegangen und der Auf-
bau eines eigens angefertigten kryostatischen Magnetotransportmessplatzes beschrie-

ben.

Dem Wachstum und der Charakterisierung der ZnMnSe-Halbleiterschichten beziiglich
ihrer strukturellen, magnetischen und elektrischen Eigenschaften ist Kapitel 7 gewid-
met. Dabei erfahren Priaparation und Analyse der Substratoberfliche vor dem Epita-

xieprozess sowie die unmittelbaren Startbedingungen des ZnMnSe-Wachstums eine be-



sondere Aufmerksamkeit. Anschlieend findet die Prasentation der aus Rontgendiffrak-
tometrie und magnetfeldabhéngiger Photolumineszenz gewonnenen Ergebnisse statt.
Ein eigener Abschnitt trigt den elektrischen Eigenschaften der hergestellten ZnMnSe-
Proben Rechnung. Hierin wird zunéichst auf die spezielle Art der Dotierung, verschiede-
ne Techniken zur Herstellung ohmscher Kontakte und materialselektive nasschemische
Lithographieverfahren eingegangen, bevor die Resultate der magnetfeldabhéngigen Wi-

derstandsmessungen diskutiert werden.

Die Herstellung verschiedener Spininjektionsproben mit spinpolarisierenden DMS-
Kontakten zu einem hochbeweglichen 2DEG ist Gegenstand von Kapitel 8. Es zeigt die
Optimierung von Aufbau und Epitaxie der GaAs/AlGaAs-Heterostrukturen auf und
berichtet von den Transportexperimenten zum Nachweis der Spininjektion. Dariiber
hinaus werden Untersuchungen an nichtmagnetischen I1I-V-Referenzproben vorgestellt

und alternative Vorgehensweisen diskutiert.

Kapitel 9 liefert eine Zusammenfassung der theoretischen Methoden, der experimentel-

len Verfahrensweisen und der erzielten Resultate.






Kapitel 2

Eigenschaftten von III-V und
II-VI-Halbleitern

2.1 Gitterparameter

2.1.1 Kiristallstruktur

Halbleiter lassen sich unter geeigneten Zuchtbedingungen in einkristalliner Form her-
stellen. Die einzelnen Atome sind iiber makroskopische Distanz streng periodisch ange-
ordnet. Elementhalbleiter der IV. Hauptgruppe des Periodensystems wie z.B. Silizium
oder Germanium kristallisieren in der kubischen Diamantstruktur. Die rein kovalenten
Bindungen erfolgen iiber vier sp3-hybridisierte Atomorbitale und bilden daher regulire

Tetraeder mit einem Bindungswinkel von 109°. Bei der Zinkblende- oder Sphalerit-

Abbildung 2.1.

C ﬁ ” ® FEinheitszelle der Zinkblendestruktur: Ro-
te und griine Kugeln stellen die Atomsorte
(Kationen, Anionen) des jeweiligen Unter-
gitters dar. Die kubische Gitterkonstante
a bezeichnet den Abstand zweier gleichar-
tiger Atome entlang der Wiirfelkante.

‘N



8 Kapitel 2. FEigenschaften von III-V und II-VI-Halbleitern

struktur vieler Verbindungshalbleiter der III. und V. Hauptgruppe tritt durch die un-
terschiedliche Elektronegativitdt der Elemente ein ionischer Bindungsanteil auf, der
sich in [I-VI-Halbleitern noch verstéirkt. Verwendet man Halbleiterheterostrukturen
fiir optische und elektronische Anwendungen, sind Materialien mit direkter Bandliicke
besonders geeignet, bei denen es meist geniigt, die Bandeigenschaften im Zentrum der
Brillouin-Zone zu betrachten. Diese Eigenschaft besitzen auch die auf GaAs (Gallium-
arsenid) und ZnSe (Zinkselenid) basierenden Halbleiterstrukturen, die im Verlauf dieser

Arbeit untersucht werden.

2.1.2 Gitterkonstante - Gesetz von Vegard

Die binéren Verbindungshalbleiter GaAs und ZnSe kristallisieren in der kubischen Zink-
blendestruktur. Diese Struktur ist aus zwei kubisch flichenzentrierten (fcc) Raumgit-
tern aufgebaut, die um ein Viertel der Raumdiagonale gegeneinander verschoben sind
(Abbildung 2.1). Je ein Untergitter ist mit einem Kation (II, III) bzw. Anion (V, VI) be-
legt, das im Zentrum eines regelméfligen Tetraeders sitzt, dessen Ecken von der jeweils
anderen Atomsorte besetzt sind. Aus der Bindungslinge b ergibt sich die Gitterkon-
stante zu a = \/ig b . Tabelle 2.1 listet die Werte der Gitterkonstanten der in der Arbeit
verwendeten Materialien auf. Die starke relative Elektronegativitdt der Anionen be-
wirkt, dass die Elektronenwolken aus ihrer zentralen Position zwischen den Atomen in

Richtung der Anionen verschoben werden. Somit besitzt die Bindung einen ionischen
Anteil, der beim GaAs 31%, beim ZnSe sogar 63% betrégt [Phi73].

Die Zinkblendestruktur besitzt kein Inversionszentrum, da die beiden fcc-Untergitter
von verschiedenen Atomsorten belegt sind. Man beschreibt deshalb die Symmetrie des
Kristalls durch die Raumgruppe 7j. Die fehlende Inversionssymmetrie des Kristallgit-
ters liefert einen Beitrag zur Spin-Bahn-Wechselwirkung, die die Spinrelaxation von
Elektronen, die sich durch den Kristall bewegen, erheblich beeinflusst [Dreb5].

Die grofle Vielseitigkeit der Verbindungshalbleiter zeigt sich bei der Herstellung ternérer
oder quarternérer Mischkristalle. So ldsst sich durch anteiligen Einbau von Aluminium
statt Gallium in GaAs die Bandliicke {iber weite Bereiche durchstimmen, wihrend sich
die Gitterkonstante nur minimal dndert. Die Materialkombination GaAs/Al,Ga;_,As
ist deshalb eine ideale Wahl fiir das band gap engineering von I1I-V-Ubergitter- und
Quantentrogstrukturen. Ersetzt man in ZnSe einen geringen Prozentsatz der Zn-Atome
durch Beryllium bzw. einige Se-Atome durch Schwefel, kann die Gitterkonstante des
[I-VI-Halbleiters perfekt an das meist als Substrat verwendete GaAs angepasst werden.
Durch Zusatz des 3d-Ubergangsmetalls Mangan (Mn) entstehen verdiinnte magnetische
Halbleiter (DMS, von engl.: Diluted Magnetic Semiconductors), deren magnetische
Eigenschaften zahlreiche Arbeiten zur Halbleiter-Spintronik motivieren.
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Verbindung || Gitterkonstante a [A] | Gitterfehlanpassung f [%]
GaAs 5,6533 Substrat
AlAs 5,6614 -0,143
ZnSe 95,6687 -0,272
BeSe 5,1520 [Lan99] 9,73
MnSe 5,93 -4.67

Tabelle 2.1. Gitterkonstanten der verwendeten binédren Halbleiter in Zinkblendestruk-
tur und deren Gitterfehlanpassung (vgl. Abschnitt 2.1.3) gegeniiber dem als Substrat
verwendeten GaAs bei Raumtemperatur.

Nach dem Gesetz von Vegard ldsst sich die Gitterkonstante a1 der terndren Halbleiter
linear aus den Gitterkonstanten a; und as der bindren Ausgangsmaterialien interpolie-
ren [Veg21]:

app=(1—xz)a; +zay. (2.1)

Dabei ist & der Anteil des Halbleiters mit der Gitterkonstanten a, am Mischkristall.
Im Folgenden ist die Abhéngigkeit der Gitterkonstante vom Anteil = des beigemischten
Materials fiir ausgewéhlte Verbindungen angegeben. Wahrend allerdings Ga;_,Al,As

a(Gay_,AlAs) = 5,6533A+0,0081 Az [Ada94],
a(Zn;_,Mn,Se) = 5,6687 A +0,2613Az  [Lan99].

im gesamten Kompositionsbereich die Zinkblendestruktur beibehéalt, liegt Zn;_,Mn,Se
lediglich fiir x < 0,30 als Zinkblendekristall vor. Fiir hohere Mn-Konzentrationen von
0,30 < z < 0,57 kristallisiert Zn;_,Mn,Se in Wurzitstruktur.

2.1.3 Gitterfehlanpassung

Das epitaktische Wachstum in der modernen Diinnfilmtechnologie ist dadurch gekenn-
zeichnet, dass sich die Atome einer auf ein Substrat gewachsenen Schicht wie die Sub-
stratatome anordnen. Bei der Heteroepitaxie unterscheiden sich Schichtmaterial und
Substrat in ihrer chemischen Zusammensetzung und ihren strukturellen Parametern.
Der relative Unterschied der Gitterkonstanten zwischen Schichtmaterial a; und Substrat

as wird durch die Gitterfehlanpassung f(7") beschrieben:

as(T) — a;(T)

(2.2)
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Bedingt durch die oft unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Sub-

strat und Schichtmaterial, ist auch die Gitterfehlanpassung temperaturabhéngig.

Die geringe Gitterfehlanpassung von AlAs oder ZnSe auf GaAs ermoglicht pseudomor-
phes bzw. kohdrentes Wachstum durch Anpassung der lateralen Gitterkonstante des
Schichtmaterials a; an die Gitterkonstante as des um viele Groflenordnungen dickeren
Substrats (d(GaAs) = 500 ym). Es kommt zu einer maximalen lateralen Verspannung,
die je nach Vorzeichen von f tensil (f > 0) oder kompressiv (f < 0) ist. Fiir klei-
ne Schichtdicken ist der aufgewachsene Film vollkommen elastisch verspannt und die

Gitterfehlanpassung ist gleich der biaxialen Verzerrung der Schicht, gegeben durch

CL” —

el = (2.3)

ap
Dabei bezeichnet a die verspannte Schichtgitterkonstante in der Ebene der Grenz-
fliche. Die Deformation der Schicht in der Wachstumsebene (g)) verursacht aufgrund
elastischer Effekte eine tetragonale Verzerrung (e, ) der Schicht entlang der Wachs-
tumsrichtung. Die Gitterkonstanten der Schicht parallel (@) und senkrecht (a,) zur

Wachstumsebene weichen von der der Gitterkonstante im entspannten Zustand (a) ab.

Die Verspannungsenergie steigt bei pseudomorphem Wachstum linear mit der Schicht-
dicke an, bis ab einer kritischen Schichtdicke h. der laterale Gitterabstand durch Einbau
von Anpassungsversetzungen zu relaxieren beginnt. Verschiedene theoretische Modelle
([Mat74], [Hu91]) finden zwischen der kritischen Schichtdicke h. und der Gitterfehl-
anpassung [ eine Abhiingigkeit von h. o| f~!|. Experimentelle Ergebnisse geben fiir
das Wachstum von ZnSe auf GaAs eine kritische Schichtdicke zwischen 130 nm [Pre98|
und 250 nm [Rei96] an. Der Einbau von Anpassungsversetzungen erfolgt in Zinkblen-
dekristallen im Allgemeinen durch Abgleiten von Teilbereichen des Kristalls auf {111}-
Ebenen aus ihrer Ausgangslage. Zwei benachbarte {111}-Netzebenen gleiten dabei um
einen Translationsvektor, den so genannten Burgers- Vektor I;, ab. Der Gleitprozess nu-
kleiert an der Oberfliche und setzt sich in Richtung Grenzfliche fort. Er endet im
Kristall an einer linienformigen Fehlordnung, die entlang einer (110)-Richtung ver-
lauft, wobei die Verspannung dazu senkrecht in der Wachstumsebene abgebaut wird.
Die Versetzungslinien werden charakterisiert durch ihre Richtung « und den Winkel,
den sie mit dem Burgers-Vektor b einschliefen. Versetzungen mit b L @ werden als

Stufenversetzungen bezeichnet, fiir b || @ liegt eine Schraubenversetzung vor.

Der Abgleitprozess entlang einer (110)-Richtung produziert eine Mischform aus Stufen-
und Schraubenversetzung, bei der Burgers-Vektor und Versetzungslinie einen Winkel
von 60° bilden. Der Winkel zur Grenzflache betragt 45°. Im System ZnSe auf GaAs
bilden diese so genannten 60°-Versetzungen die Hauptursache fiir den Verspannungs-
abbau (vgl. Abbildung 2.2). Die Versetzungsbildung in der kompressiv verspannten
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Schichtsegmente Frank-Teilversetzungen

pd

Stapelfehler

\\\\\S [001]

Schicht / \

Substrat \ A(:]

\
Anpassungssegment

Abbildung 2.2. Schematische Darstellung von Versetzungen in ZnSe.

ZnSe-Schicht lasst sich anschaulich als Entfernen einer {111}-Netzebene interpretieren.
Hierbei wird Verspannung nur durch die Projektion des Burgers-Vektors auf die Grenz-
flache abgebaut. Die senkrecht zur Grenzfliache orientierte Vektorkomponente bewirkt

keinen Verspannungsabbau, sondern lediglich eine Deformation der Netzebenen.

Entspricht der Burgers-Vektor einer Versetzung einem Gittervektor, spricht man von
einer perfekten Versetzung. Bei Teilversetzungen ist der Burgers-Vektor kein Gittervek-
tor, weshalb sie Stapelfehler in der Gleitebene, d.h. Abweichungen von der Stapelfolge
abcabe... von {111}-Ebenen, erzeugen. Ein Stapelfehler wird dabei von zwei Teilver-
setzungen begrenzt, die das Stapelfehlerband von den ungestorten Kristallbereichen
trennen. Bei Shockley-Teilversetzungen liegt der Burgers-Vektor in der {111}-Ebene.
Sie konnen aus perfekten 60°-Versetzungen dissoziieren und sind deshalb gleitfdhig.
Der Burgers-Vektor von Frank-Teilversetzungen liegt nicht in einer {111}-Gleitebene.
Sie konnen deshalb nicht zur Oberfliche abgleiten und zum Verspannungsabbau bei-
tragen. Frank-Teilversetzungen begrenzen einzelne Stapelfehler und entstehen bereits
beim Wachstum an der Grenzflache zwischen Substrat und Schicht. Ihre Bildung ist
stark von der Beschaffenheit der Substratoberfliche und des Nukleationsprozesses beim
Schichtwachstum abhéngig [Kas97].

Eine weitere Moglichkeit der Verspannungsrelaxation ist die Bildung von Inseln an der
Kristalloberflache bei Systemen mit grofler Gitterfehlanpassung. Im Falle kompressi-
ver Verspannung konnen Inseln nicht nur in Wachstumsrichtung expandieren, sondern
zusitzlich durch laterale Ausdehnung die Verspannung an der Oberfliche reduzieren.
Héaufig setzt dieser Mechanismus bereits ein, wenn die Verspannungsenergie noch nicht
zur Versetzungsbildung ausreicht, und fiithrt zu einer gesteigerten Oberflachenrauigkeit
[Guh90]. Der Anstieg an Oberflichenenergie wird dabei durch die Absenkung der Ver-
spannungsenergie iiberkompensiert. Dieses Verhalten ldsst sich zur Herstellung selbst-

organisierter Quantenpunkte ausnutzen.
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2.2 Bandstruktur und elektronische Eigenschaften

Fiir ein tieferes Verstdndnis der optischen und elektronischen Eigenschaften von Halblei-
tern sowie fiir das band gap engineering von Halbleiterheterostrukturen ist die Kenntnis
der elektronischen Bandstruktur nétig. Die impulsabhéngige Energie der Kristallelek-
tronen ldsst sich durch Linearkombination der Atomorbitale der Kationen und An-
ionen des Verbindungshalbleiters nihern. Die chemische Bindung kommt in den sp3-
Hybridorbitalen der s- und p-artigen Valenzelektronen benachbarter Ionen zustande.
Das energetisch tiefste Leitungsband geht aus den antibindenden » -Orbitalen her-
vor und hat deshalb s-artigen Charakter. Die bindenden [[-Orbitale haben p-artigen
Charakter und bilden das energetisch hochstgelegene Valenzband.

Abbildung 2.3 zeigt die in [Ber91] berechnete Bandstruktur von ZnSe und eine schemati-
sche Darstellung der Dispersionsrelation E(k) in der Umgebung des I'-Punkts bei k& = 0.
Dabei bezeichnen L, I', X, U und K Punkte hoher Symmetrie in der Brillouin-Zone.
Das unterste, s-artige Leitungsband ist zweifach spinentartet (J = %) und besitzt am
[-Punkt, im Zentrum der Brillouin-Zone, die Darstellung I's geméaf§ der T, -Symmetrie

des Kristalls. Die Dispersionsrelation E(k) kann in der Umgebung des I'-Punkts néhe-

10 N\ -
. '_‘-2 r _X_;’ /:
I < o ]
Tg‘\/ ° \ I, - Leitungsband
— v re 1
7 9 L= 3 v ]
2. 'LZ;/ r; %7
L - Xy 1
OD L B
DI S = - »
dﬁ) ° "Lé x¥ 1 K
o L 7 1 hh
o L ZnSe I’y - Valenzband
:Lv X ' lh
6
15 AN ] I', - Split-off Band
L r X UK r
Wellenvektor k

Abbildung 2.3. Links: Bandstruktur von ZnSe nach [Ber91]. Rechts: Schematische
Darstellung der Bandstruktur in der Nahe des I'-Punktes.
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rungsweise als parabolisch angenommen werden,

h2k?
om*

e

E(k) = Er, +

(2.4)

wobei man den Einfluss des periodischen Kristallpotentials auf die quasifreien Elek-
tronen durch eine effektive Masse m beriicksichtigt. Tabelle 2.2 fiihrt die effektiven
Massen der hier betrachteten Halbleiter in Einheiten der Ruhemasse fiir Elektronen
mgo auf. Das Valenzband ist unter dem Einfluss der Spin-Bahn-Wechselwirkung in ein
vierfach (J = 2, T's) und ein zweifach (J = 1, I'7) entartetes Band aufgespalten.
Das vierfach entartete I's-Band spaltet abseits vom I'-Punkt in zwei Bander mit un-
terschiedlicher Kriimmung auf, dem heavy hole (hh) Band (m; = £3 ) und dem light
hole (Ih) Band (m; = ++ ). Das I'-Band ist energetisch um A abgesenkt und wird

als split off Band bezeichnet.

2.2.1 Bandliicken

Bei den direkten Halbleitern GaAs und ZnSe zeigt die Dispersionsrelation am I'-Punkt
ein Minimum im Leitungsband und ein Maximum im Valenzband. Der energetische
Abstand E, zwischen I'¢- und I's-Band ist die GroBle der fundamentalen Bandliicke,
eine charakteristische Eigenschaft von Halbleitern, die elektronische und optische Ei-
genschaften wesentlich beeinflusst. Bei anderen Verbindungen wie AlAs oder BeSe sowie
den Elementhalbleitern Si und Ge treten Leitungsbandminimum und Valenzbandmaxi-
mum bei unterschiedlichen Wellenvektoren auf. Man spricht hier von indirekten Halb-

leitern. Wie zuvor die Gitterkonstante lésst sich bei terndren Verbindungshalbleitern

' ' ' ' ' ' ' Abbildung 2.4.
Variation der Bandliicke von
6.5 K Zny_,Mn,Se mit dem Mn-Gehalt
3,00} ’ i x fiir verschiedene Temperaturen
(nach [Byl86]).
>
)
or 2,90 .
77K
2,80 .

o o1 02 0,3 04 0,5 0,6
Mn-Konzentration x
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auch die Bandliicke durch Interpolation aus den Werten der bindren Ausgangsmateriali-
en gewinnen. In Mischkristallen mit statistischer Verteilung der Substituenden zeigt £,
allerdings aufgrund von struktureller Relaxation und Fluktuationen in der Zusammen-
setzung des Halbleiters eine nichtlineare Abhéngigkeit vom Kristallpotential. Die Ab-
schiatzung der Bandliicke in Abhéangigkeit von der Zusammensetzung des Mischkristalls
hat deshalb keinen linearen Verlauf, sondern weist einen zusétzlichen, quadratischen
Term auf, der das so genannte bowing beschreibt. Bei den in der vorliegenden Arbeit
verwendeten Materialsystemen ergibt sich die kompositionsabhéingige Gap-Energie wie

folgt: Wahrend nun die Bandliicke von Al,Ga;_,As monoton ansteigt, zeigt die Energie-

E,(Ga;_,AlAs) [eV] = 1,52+ 1,36 2 + 0,22 2 (0<2z<043) [Ada94],
E,(Zn;_,Mn,Se) [eV] = 2,820 — 0,145z + 4,0732% (0 <2 <0,13) [Twa83].

liicke von Zn;_,Mn,Se, wie in Abbildung 2.4 zu erkennen ist, bei einem Mn-Gehalt von
etwa 2% ein Minimum und erreicht bei etwa 5% den Wert von ZnSe. Dieses Verhalten
ist fiir den Einbau von Mn™*-Tonen in viele binére II-VI-Halbleiter typisch und kor-
reliert mit einem Maximum der kompositionsabhéingigen magnetischen Suszeptibilitat
[Byl86]. Seine Ursache ist eine Austauschwechselwirkung zwischen der sp-Bandstruktur
und den halb besetzten, im Grundzustand spinpolarisierten 3d-Orbitalen der Mn™ -

Tonen.

2.2.2 Dotierung und Metall-Isolator-Ubergang

Eine zentrale Eigenschaft von Halbleitern ist, dass sich ihre elektrischen und optischen
Eigenschaften durch Dotierung in weiten Bereichen einstellen lassen. Die vorliegende
Arbeit befasst sich ausschlieflich mit n-leitenden Materialien, in denen die Dotierung
mit Donatoren erfolgt. ZnSe wird meist mit Halogenatomen wie Iod oder Chlor dotiert,
die das Selen substituieren. Der Einbau von Cl in ZnSe fiihrt allerdings zu einer Reduk-
tion der strukturellen Qualitédt des Kristalls. Die lokale Verspannung in der Umgebung
der Cl-Atome behindert die Gleitfahigkeit von Kristallversetzungen und fiithrt somit zu
einem Anstieg der Versetzungsdichte beim Wachstum von ZnSe:Cl auf GaAs [Kal96].
Bei GaAs erfolgt die n-Dotierung mit Silizium, das sich bei geeigneten Bedingungen

auf Gallium-Platzen einbaut.

Das Donatoratom hat in seiner Einbauposition im Wirtskristall ein {iberzéhliges Va-
lenzelektron, das aufgrund der Coulomb-Abschirmung durch innere Schalen und den

umgebenden Wirtskristall nur schwach an das Donator-Atom gebunden ist und ein
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Verbindung mk [mo e-(0) ne [em™?
GaAs 0,067 12,8 2 x 10
AlealfoS
0,067 + 0,083 | 12,8 — 2847 | 2 x 101 (& = 0,1)
(x <0,41)
ZnSe 0,16 8,6 7 x 107

Tabelle 2.2. Effektive Masse in Einheiten der Ruhemasse fiir Elektronen my, statische
relative Dielektrizitatskonstante und kritische Dichte fiir den Mott-Ubergang der in der
Arbeit verwendeten Verbindungen [Lan99).

energetisches Niveau knapp unterhalb der Leitungsbandunterkante des Halbleiters ein-
nimmt. Der energetische Unterschied zwischen Storstellenniveau und Leitungsbandkan-
te wird als Aktivierungsenergie des Donators bezeichnet. Um das Uberschusselektron
des Chlor-Atoms in das Leitungsband von ZnSe zu heben sind 27 meV nétig, die Ak-
tivierungsenergie von Silizium in GaAs betrigt 6 meV [Lan99]. Man spricht deshalb
von flachen Storstellen. Bei geringen Dotierkonzentrationen sind diese Elektronen lo-
kalisiert und kénnen durch eine Wellenfunktion @hnlich der des atomaren Wasserstoffs
beschrieben werden. Durch thermische Anregung konnen sie in delokalisierte Leitungs-

bandzustdnde angehoben werden.

Bei zunehmender Dotierung verringert sich der rdumliche Abstand zwischen den Dona-
toren, bis oberhalb einer kritischen Dotierkonzentration ne der Mott-Metall-Isolator-
Ubergang stattfindet [Mot56]. Die Wellenfunktionen der lokalisierten Elektronen néhern
einander an, bis sie schlieflich ab der Konzentration n¢ iiberlappen und sich ein schma-
les Storstellenband ausbildet, das vom Leitungsband energetisch abgespalten ist [Ser83].
Geht man davon aus, dass jedes Storstellenatom ein Elektron liefert, ist dieses Band
aufgrund der Spinentartung hoéchstens halb gefiillt. In der Tat konnte in n-GaAs eine
metallische Leitung im Verunreinigungsband beobachtet werden [Rom90], wéihrend auf
der ,isolierenden® Seite des Mott-Ubergangs eine thermisch aktivierte Hopping-Leitung
zwischen den lokalisierten Elektronenzusténden vorherrscht [Vaz94]. Bei noch héheren
Fremdatomdichten von ungefihr 5ne [Rom90] verschmilzt das Verunreinigungsband
mit dem Leitungsband zu einer Bandstruktur, die aus einem Bereich iiber den ganzen
Kristall ausgedehnter Zustédnde und einem niederenergetischen ,,Schwanz* von lokali-

sierten Zustanden besteht.

Die Lage des Schwerpunktes und die Breite des Storstellenbands werden im Wesentli-

chen von der Aktivierungsenergie der Storstellen im Wirtshalbleiter und der Konzen-
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tration der Dotieratome bestimmt und hédngen somit stark von den Wachstumsbedin-
gungen ab. Fiir die kritische Dotierkonzentration des Metall-Isolator-Ubergangs findet

man die Abschéitzung:

ne =~ (0,25/ap)’ [Mot61],
. dreoh? e, (2.5)
ap = ap c N = 77520 c " [Kltgg]
m e mk

Der Donator-Radius ap wird durch einen entsprechend korrigierten Bohrschen Radius
ap dargestellt, die Abschirmeffekte des umgebenden Halbleitermaterials werden dabei
durch die relative Dielektrizitatskonstante £,(0) und die effektive Masse des Leitungs-
bands m} mit einbezogen. In Tabelle 2.2 sind Werte fiir hier behandelte Halbleiterma-

terialien aufgefiihrt.

Der Mott-Metall-Tsolator-Ubergang wird nicht nur durch strukturelle Eigenschaften des
Halbleiters, sondern auch durch duflere Einfliisse wie mechanische Beanspruchung oder
Magnetfelder beeinflusst. Ist eine Probe im Bereich der kritischen Dotierung n¢e dotiert,
so fiithrt bereits ein kleines dufleres Magnetfeld zur Aufhebung der Lokalisierung durch
Quanteninterferenzen [Alt88]. Es findet ein Isolator-Metall-Ubergang statt, indem die
Energie delokalisierter Zustéinde unter die Fermienergie absinkt. Bei hohen Magnetfel-
dern wird die rdumliche Ausdehnung der Wellenfunktionen der Elektronen stark einge-
schrankt. Der Grad der Lokalisierung wird dadurch erh6ht und der Halbleiter durchlauft
cinen Metall-Isolator-Ubergang [Mal89]. Man spricht in diesem Zusammenhang auch

von einem magnetischen Ausfrieren der Ladungstréiger.

2.2.3 DX-Zentren in Al,Ga;_,As

Die Leitfahigkeit eines dotierten Halbleiters wird bei tiefen Temperaturen im Wesent-
lichen von Elektronen bestimmt, die von flachen Storstellen abgegeben werden. Durch
den Einbau von Fremdatomen kénnen aber auch energetisch tiefer liegende Storstellen
entstehen, die zwar thermisch nicht mehr anregbar sind, wohl aber unter Einstrahlung
von Photonen ionisiert werden kénnen. Meist rekombinieren diese tiefen Storstellen
nach kurzer Zeit wieder mit Elektronen aus dem Leitungsband. Sie fithren so zu uner-
wiinschten Effekten wie nicht-strahlender Rekombination oder dem Verlust freier La-
dungstrager. Im Falle von Silizium-dotiertem Al,Ga;_,As beobachtet man jedoch bei
Temperaturen unterhalb von 150 K eine Unterdriickung dieser Rekombination und die

optisch angeregten Ladungstréiger bleiben langfristig erhalten.
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(a) (b)
Ga Ga

As Si As

d’ DX~

Abbildung 2.5. Schematische Darstellung der Einbaulage von Si in ein GaAs-Gitter
an Stelle eines Ga-Atoms (aus [Cha89]). Neben der symmetrischen Lage (a) mit tetra-
edischer Koordination tritt auch eine asymmetrische Gleichgewichtslage (b) auf, die als
DX-Zentrum bezeichnet wird und unter Umstédnden energetisch giinstiger ist.

Wie in Abbildung 2.5 schematisch dargestellt ist, kann der Einbau von Silizium-Atomen
auf Gallium-Platzen in Al,Ga;_,As in mehreren Konformationen erfolgen, die sich in
ihrer Energie unterscheiden und durch eine Potentialbarriere getrennt sind. Eine sym-
metrische Einbaulage wird fiir Al-Konzentrationen x < 0,2 energetisch favorisiert und
fithrt zu flachen Storstellen. Bei einem hoheren Al-Anteil ist eine Konfiguration ener-
getisch giinstiger, bei der eine Bindung des Si-Atoms zum Kristallgitter aufgebrochen
ist und das Gitter lokal verzerrt ist. Diese asymmetrische Gleichgewichtslage wird als
DX-Zentrum bezeichnet und fiithrt zu tiefen Storstellen. Das Energieminimum eines
DX-Zentrums wird dabei erst durch Aufnahme eines weiteren Elektrons erreicht, wo-
durch der Defekt negativ geladen ist [Cha89).

Werden DX-Zentren durch Einstrahlen von Photonen (E ~ 1¢eV') angeregt, konnen sie
entweder in symmetrische Zusténde relaxieren oder unter Aussenden von Licht in den
Grundzustand rekombinieren. Wéhrend der erstgenannte Prozess zu einer Erhchung
der Dichte freier Ladungstrager fiihrt, ist letzterer bei tiefen Temperaturen nicht mog-
lich, da die thermische Energie nicht ausreicht, den Wechsel der rdumlichen Lage des
Si-Atoms zu ermoglichen. Das Beleuchten des Halbleiters bewirkt somit eine persistente
Photoleitfihigkeit (PPC, von engl.: Persistent Photo Conductivity), solange die Probe
bei Temperaturen unterhalb von 150 K gehalten wird. In n-leitendem ZnSe wiirde die
Bildung von DX-Zentren zu metastabilen Zusténden mit einer Energie oberhalb der
Leitungsbandunterkante fithren und wird deshalb nicht beobachtet [Cha94].
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2.2.4 Kompensation

Die Dotierbarkeit von Halbleitern hat eine obere Grenze, die je nach Materialsystem
davon abhéngt, wie effektiv das Donatoratom auf die gewiinschte Position im Kris-
tall eingebaut werden kann. Bei sehr hohen Konzentrationen etwa von Si in GaAs
kann Si auf As-Plitze gelangen und wirkt dort als Akzeptor, der den Zugewinn an
freien Ladungstragern wieder kompensiert. Ebenso werden bei starker Cl-Dotierung in
ZnSe akzeptorartige Vakanzen an benachbarten Zn-Plédtzen induziert, man spricht von
Clge-V z,-Komplexen. Dieser Mechanismus tritt verstiarkt auch bei ternaren Materiali-
en auf. In Zn;_,Mg,Se:Cl wird mit steigendem Magnesiumgehalt nicht nur der Einbau
von Cl auf Se-Platzen forciert, sondern auch die Bildung von Clg.-V z,-Komplexen,
die zu verstarkter Kompensation fithren. Da sich zudem mit steigendem Magnesiumge-
halt auch die Bandliicke vergroflert, wird die maximal erreichbare Ladungstrigerdichte
gegeniiber ZnSe:Cl verringert [Yan02]. Auch in Zn; ,Mn,Se bleibt die maximale La-
dungstriagerdichte deutlich unterhalb der fiir ZnSe iiblichen Werte [Gra04].

2.3 Grenzflicheneigenschaften

Im Gegensatz zu Halbleitern, die in Diamantstruktur kristallisieren (z. B. Si, Ge),
bilden Zinkblendehalbleiter aufgrund ihrer mehratomigen Basis polare Oberflichen
aus. Besonders deutlich wird dies im Vergleich des Spaltverhaltens. Kristalle spal-
ten bevorzugt an den Ebenen, entlang denen die Bindungsenergie am geringsten ist.
Die Bindungsenergie zwischen Kristallebenen wéchst mit sinkender Bindungslinge
und wachsender Zahl der Bindungen zwischen den Atomen benachbarter Ebenen. Im
Vergleich von {111}-, {110}- und {100}-Ebenen der Diamantstruktur fallt auf, dass
{100}-Grenzflichenatome, anders als {111}- oder {110}-Grenzflaichenatome, doppelt
zur nichsten Lage gebunden sind, wahrend wiederum die Bindungsléangen zwischen be-
nachbarten {110}-Ebenen kiirzer sind als im Falle von {111}-Ebenen. Folglich sind bei
Silizium die natiirlichen Spaltebenen die {111}-Ebenen.

Ein anderes Bild ergibt die Betrachtung der Zinkblendestruktur der III-V und II-VI
Halbleiter, bei denen die Polaritédt und Elektronendichte der Oberflachen mit einbezo-
gen werden miissen [Ada94]. Hier bestehen die {100}-Ebenen abwechselnd vollstandig
aus Kationen oder Anionen, weshalb die Bindungen zwischen benachbarten Netzebe-
nen ebenso wie zwischen benachbarten {111}-Ebenen immer vom Kation zum Anion
(oder umgekehrt) reichen. Aus diesem Grund ist die Elektronendichte zwischen zwei
Netzebenen nicht symmetrisch, sondern in Richtung der Anionen verschoben, woraus

eine zusétzliche elektrostatische Anziehung zwischen diesen beiden Netzebenen resul-
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tiert. Diese Anziehungskraft erschwert die Separation eines Zinkblendekristalls entlang
seiner {111}-Ebenen. Im Gegensatz dazu sind die {110}-Ebenen aus einer gleichen An-
zahl von Kationen und Anionen zusammengesetzt und es wirken zwischen benachbarten
Ebenen keine elektrostatischen Kréfte. Zinkblendehalbleiter spalten deshalb bevorzugt
entlang der {110}-Ebenen.

2.3.1 Oberflichenrekonstruktionen

An der freiliegenden Kristalloberfléiche eines Zinkblendegitters fehlen in einer Richtung
die Bindungspartner. Aus der obersten Lage der kovalent gebundenen Atome ragen
nicht abgesiittigte Bindungsorbitale (engl. dangling bonds). Unkompensierte Ladung
an der Oberfliche erzeugt ein elektrisches Feld im Kristall und stellt einen energetisch
ungiinstigen Zustand dar [Pas89]. Durch Ladungstransfer und Bildung wechselseitiger
Bindungen zwischen benachbarten Oberflichenatomen kann diese Energie abgesenkt
und eine neutrale und stabile Oberfliche gebildet werden. Meist geht diese Wechsel-
wirkung mit einer Verschiebung der Atome aus ihrer eigentlichen Position einher. Der
als Oberflachenrekonstruktion bekannte Prozess bewirkt eine Symmetriebrechung und

eine VergroBerung der Elementarzelle an der Oberfliche.

Die Bezeichnungsweise von Oberflaichenrekonstruktionen orientiert sich an der
Wood’schen Notation [Woo64]. Um die verinderte Elementarmasche einer (m x n)-
rekonstruierten Oberfliche darzustellen, muss der eine Basisvektor m-mal, der andere
Basisvektor n-mal erweitert werden. Befindet sich im Zentrum einer (m x m)-Masche

ein Gitterpunkt, lautet die Bezeichnung der Oberflachenrekonstruktion c(m x m).

An der (001)-Oberfliche eines Zinkblendekristalls sind pro Atom zwei der sp*-Orbitale
nicht abgeséttigt. Fiir den II-VI-Halbleiter ZnSe bedeutet dies, dass pro Zn-Atom ein
unabgesittigtes Orbital und pro Se-Atom drei Orbitale aus der Festkorperoberfliche
herausragen. Die Elektronenzéhlregel besagt nun, dass die freien Orbitale kationischer
Atome entleert und die dangling bonds anionischer Atome gefiillt werden [Pas89]. Ab-
bildung 2.6 skizziert die Anordnung der obersten Atomlagen fiir zwei unterschiedliche
Rekonstruktionen der ZnSe(001)-Oberflidche. Bei einer Se-Stabilisierung der ZnSe(001)-
Oberflache ergibt sich eine (2 x 1)-Rekonstruktion. Von den beiden dangling bonds eines
Se-Atoms wird eines durch Dimerisation mit einem benachbarten Se-Atom abgeséttigt,
das andere durch Ladungstransfer gefiillt (vgl. Abb. 2.6a). Die Oberflache ist mit einer
vollstéandigen Monolage von Se-Dimeren bedeckt. Da alle dangling bonds gefiillt sind,
herrscht Neutralitdt und es kann sich kein Oberflachendipol ausbilden. Die resultieren-
de Elementarmasche besitzt in [110]-Richtung die doppelte, senkrecht dazu die gleiche

Lange wie eine nicht-rekonstruierte Elementarmasche. Eine Zn-reiche Oberfléche ist
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Abbildung 2.6. Auf- und Seitenansicht der Oberflichenrekonstruktionen einer
ZnSe(001)-Oberflédche. Die jeweiligen Elementarmaschen sind gestrichelt gekennzeich-
net. a) (2x 1)-Rekonstruktion einer Se-bedeckten ZnSe(001)-Oberfléche. Durch Dimeri-
sation benachbarter Se-Atome wird die Elementarmasche in [110]-Richtung verdoppelt.
b) ¢(2 x 2)-Rekonstruktion einer von einer halben Zn-Monolage bedeckten ZnSe(001)-
Oberfléche.

nur bei einer Bedeckung mit einer halben Monolage nichtdimerisierter Zn-Atome sta-
bil. Die Elektronen der iiberschiissigen Bindungsorbitale der Zn-Atome wechseln in die
dangling bonds der darunter liegenden Se-Atome (vgl. Abb. 2.6b). Der Ladungstrans-
fer fithrt zu einem Oberflachendipol und in Folge dessen durch die Absenkung der
Elektronenaffinitit zu einem Energiegewinn [Che94]. Die nur halbe Bedeckung bewirkt
eine Verdopplung der Elementarmasche in [100]- und [010]-Richtung und folglich eine
¢(2 x 2)-Rekonstruktion.

Die polare GaAs(001)-Oberfliche kann abhéngig von der Stéchiometrie der obersten
Atomlagen ebenfalls eine Vielzahl verschiedener Rekonstruktionen ausbilden. Die un-
terschiedliche geometrische Ordnung der Rekonstruktionen wird im Wesentlichen von
der Art und dem Bedeckungsgrad der jeweils vorherrschend adsorbierten Atomsorte
bestimmt. Eine (4 x 2)-rekonstruierte Oberflache bildet sich bei Ga-reichen Strukturen
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mit einer Galliumbedeckung im Aquivalent von etwa 0,75 Monolagen aus. Die Gallium-
atome bedecken in geordneten Dimerreihen mit Bindung parallel zur [110}-Richtung
cine geschlossene Atomlage Arsen. Andert sich das As/Ga-Verhiltnis zugunsten einer
As-reichen Bedeckung, treten Rekonstruktionen mit (2 x 4)-Symmetrie in den Vorder-
grund, die mit steigender Arsenbedeckung mit alpha, beta und gamma bezeichnet wer-
den. Die Oberflache ist entsprechend mit 0,5, 0,75 und einer Monolage Arsen bedeckt.
Mit dem Ubergang zum As-Uberschuss bestehen die jeweiligen (2 x 4)-rekonstruierten
Oberfliachen aus geordneten Reihen von zwei oder mehr Arsendimeren pro Element-
armasche. Im Gegensatz zur Ga-Termination verlduft die As-Dimerbindung parallel
zur [110]-Richtung. Die c¢(4 x 4)-Rekonstruktion besitzt mit einem Aquivalent von 1,75
Monolagen Arsen die grofite Arsenbedeckung aller bekannten Rekonstruktionen der
GaAs(001)-Oberfldche. Gruppen von Arsendimeren bedecken eine geschlossene Arsen-

lage. Die Dimerbindung ist abermals parallel zur [110]-Richtung.

Welche Atomsorte, A oder B, eines bindren Halbleiters AB die Stochiometrie der Ober-
fliche dominiert, hdngt zum einen von der Temperatur der Oberfliche, zum anderen
vom Verhéltnis der Komponenten A und B in der angrenzenden Atmosphére ab. Im
Falle der hier betrachteten Systeme ZnSe und GaAs tritt bei niedrigen Temperaturen
und einer Ubersittigung an Se(As)-Atomen eine Se(As)-terminierte (001)-Oberfliche
auf. Mit steigenden Oberflichentemperaturen wéchst die Desorptionsrate von Se(As)-
Atomen. Die Stochiometrie der Oberflache verschiebt sich jeweils zugunsten der Zn- und
Ga-Atome. Aus theoretischen Uberlegungen ergeben sich fiir jede beobachtete Oberflé-
chenrekonstruktion meist mehrere mogliche Atomanordnungen von hinreichender ener-
getischer Stabilitéit. Abbildung 2.7 zeigt eine Auswahl von Modellen der verschiedenen
Rekonstruktionen der GaAs(001)-Oberfléache.

Die Anderung der Periodizitat kann in oberflichenempfindlichen Beugungsexperimen-
ten wie GIXA (Grazing Incidence X-ray Analysis), RHEED (Reflection High Energy
Electron Diffraction) und LEED (Low Energy Electron Diffraction), oder durch die
Rastersondentechniken STM (Scanning Tunneling Microscopy) und AFM (Atomic
Force Microscopy) beobachtet werden. Die Bindungsverhéltnisse an der Oberfliche,
ihre Stochiometrie und elektronische Struktur sind durch optische Methoden wie di-
verse PES-Methoden (Photo Electron Spectroscopy) im Rontgen (XPS) und ultravio-
letten Bereich (UPS), Ramanspektroskopie und Reflexionsdifferenzspektroskopie RDS
zugénglich.

Im Gegensatz zu den polaren (001)-Oberflichen der Zinkblende-Halbleiter bilden die

unpolaren (110)-Oberfléichen keine Rekonstruktionen aus.
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Abbildung 2.7. Theoretische Modellvorstellungen verschiedener Rekonstruktionen
der GaAs(001)-Oberflache in Auf- und Seitenansicht. Abhéngig von der Stéchiome-
trie an der Oberfliche erhélt man bei Ga-Uberschuss eine (4 x 2)-Rekonstruktion
[Xue95]. Bei steigender As-Bedeckung ab 0,5 Monolagen durchlaufen die oberen Lagen
diverse (2 x 4)-Rekonstruktionen [Has95, Oht02], bis schlieflich die stabile c(4 x 4)-
Rekonstruktion erreicht wird [Bie90]. Die jeweiligen Elementarmaschen sind gestrichelt
gekennzeichnet.
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2.3.2 Die ZnSe-GaAs-Heterogrenzfliche

Moderne Kristallzucht- und Schichtherstellungsverfahren erlauben ein atomlagengenau-
es Wachstum von Abfolgen unterschiedlicher Halbleitermaterialien. Am Ubergang von
einem Halbleiter zum anderen bildet sich eine Heterogrenzfliche aus. Um Halbleiter-
heterostrukturen detailliert verstehen und reproduzierbar herstellen zu kénnen, sind

Verstéindnis und Kontrolle der Heterogrenzfldchen von entscheidender Bedeutung.

Die Eigenschaften der fiir diese Arbeit wichtigen ZnSe/GaAs-Heterogrenzfliche wer-
den mafigeblich von der Anordnung der kationischen Atomsorten Zn und Ga sowie der
anionischen Se- und As-Atome im Ubergangsbereich der beiden Halbleiter bestimmt.
Die atomare Struktur beeinflusst die elektronischen Zustédnde und die Polaritit der
Grenzfliche und somit ihre strukturelle Qualitédt sowie den Versatz von Leitungs- und
Valenzband am Heteroiibergang, der im Weiteren auch als Leitungsband- und Valenz-
bandoffset bezeichnet wird. Der natiirliche Valenzbandoffset wird in theoretischen Mo-
dellen [Chr88] und aus XPS-Messungen an der unpolaren ZnSe-GaAs(110)-Grenzflache
[Kow82] mit etwa 1,1eV angegeben.

An der heterovalenten ZnSe/GaAs-Grenzfldche bilden sich elektronendefizitére, akzep-
torartige Zn-As-Bindungen und elektronenreiche, donatorartige Ga-Se-Bindungen aus.
Theoretische Rechnungen zeigen, dass ein abrupter Ubergang von GaAs zu ZnSe, der
ausschliefflich aus Zn-As-Bindungen besteht, energetisch nicht stabil ist, wahrend die
Ausbildung einer kompletten Lage von Ga-Se-Bindungen trotz des damit verbundenen
Ladungsungleichgewichts zu einer Energieabsenkung fiihrt [Far05]. Bei einem Uberan-
gebot von Ga und Se an der Grenzfliche bildet sich allerdings meist eine zinkblende-
artige Zwischenschicht aus GasSes, die fiir eine Zunahme von Frank-Teilversetzungen
in der dariiber liegenden ZnSe-Schicht verantwortlich gemacht wird [Kim97, Kuo97].
Sind beide Bindungstypen an der Ausbildung der Grenzfliche beteiligt, fiihrt eine un-
gleiche Anzahl von Zn-As und Ga-Se-Bindungen zu einem elektronischen Ungleichge-
wicht. Es kommt zu Instabilitdten und Stérungen innerhalb der Grenzfliche, die die
nachfolgend aufgewachsene Epischicht nachhaltig beeinflussen [Far95]. Eine optimale
Grenzfliche wird beim Wachstum auf die mit einer halben Monolage Arsen bedeckte,
(2 x 4)-rekonstruierte GaAs(001)-Oberfliche erwartet, da hier akzeptorartige Zn-As-
Bindungen und donatorartige Ga-Se-Bindungen in gleicher Anzahl auftreten. Diese

kompensierte Anordnung erweist sich energetisch als besonders stabil [Far05].

Fiir die ZnSe-GaAs(001)-Grenzflache besteht eine energetische Entartung beziiglich ih-
rer Polaritdt. Je nachdem, ob sich die gemischte Lage aus Anionen oder aus Kationen
zusammensetzt, bildet sich ein Dipolmoment von jeweils entgegengesetzter Orientie-

rung aus. Der Einfluss der elektrischen Felder konnte erhebliche Abweichungen vom
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natiirlichen Valenzbandoffset zu hoheren oder niedrigeren Werten bewirken. Die mit
gleicher Wahrscheinlichkeit auftretenden Polaritdten addieren sich jedoch zu einem
verschwindenden gesamten Dipolmoment der Grenzfliche. Der resultierende Versatz
im Valenzband entspricht dem natiirlichen Wert [Kle94].

Experimentelle Ergebnisse belegen, dass sowohl die Qualitéit der Heterogrenzflache als
auch die Bandstruktur am Heteroiibergang von der Wahl der Wachstumsparameter
wiahrend der Startphase des epitaktischen Wachstums abhéngt. Die kritischen Grofien
sind zum einen die Temperatur und die Stochiometrie der Substratoberfliche, zum an-
deren das Flussverhéltnis der angebotenen Komponenten Zn und Se der Epischicht.
Mit einer Anderung dieser vier Parameter lidsst sich nicht nur die Kristallstruktur an
der Grenzflache optimieren, sondern auch der Versatz in Valenz- und Leitungsband
kontinuierlich iiber einen Bereich von 0,8 eV variieren. So wurde beim epitaktischen
Wachstum von ZnSe auf eine As-reiche, (2 x 4)-rekonstruierte GaAs(001)-Oberfliche,
die zuvor einem Strahl von Zn-Atomen ausgesetzt war, eine sehr geringe Defektdichte

2 an der Grenzfliche erzielt. Zeigte das Substrat eine c(4 x 4)-

von etwa 1 - 10°cm™
Rekonstruktion oder eine Ga-reiche (4 x 6)-Rekonstruktion und erfolgte zuvor eine
Exposition durch Se anstatt durch Zn, stieg die Anzahl der Defekte um bis zu vier Gro-
Benordnungen [Oht98]. Ein besonders niedriger Valenzbandoffset von 0,5V resultierte
aus dem Wachstum von ZnSe auf eine (2 x 4)-rekonstruierte GaAs(001)-Oberfldche bei
einem extrem niedrigen Zn/Se-Flussverhéltnis von 0,1. Erfolgte das ZnSe-Wachstum
bei einem Zn/Se-Flussverhéltnis von 10, konnte ein relativ hoher Valenzbandoffset von
1,3eV erzielt werden [Nic94, Bra96a]. Entsprechende Resultate zeigten sich auch, wenn
die Substratoberfliche vor dem ZnSe-Wachstum bei stochiometrischem Flussverhaltnis

einem elementaren Strahl von Se- bzw. Zn-Atomen ausgesetzt war [Bra96b].

Die Moglichkeit, Valenz- und Leitungsbandoffset gezielt an die gewiinschte Funktion
eines Heterostrukturbauelements anzupassen, macht das System ZnSe/GaAs besonders
interessant fiir die technologische Anwendung. Ein Leitungsbandoffset von ZnSe gegen-
iiber GaAs von bis zu 0,8 eV konnte bei der Realisierung von ZnSe/n-GaAs MISFET-
Bauelementen (Metal Insulator Semiconductor Field Effect Transistor) eine Alternati-
ve zu (Al,Ga)As mit einer Barriere von nur 0,4V an der (Al,Ga)As/GaAs-Grenzfliche
darstellen [Far95].

Fiir das im Rahmen dieser Arbeit vorgestellte Experiment ist es wichtig, den Leitungs-
bandoffset zwischen dem mit Mn dotierbaren ZnSe und GaAs so gering wie moglich zu
halten, um den Transport spinpolarisierter Elektronen iiber die Heterogrenzfliche zu

erleichtern.
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Das zweidimensionale

Elektronengas

Unter einem zweidimensionalen Elektronengas (2DEG) versteht man ein System von
Elektronen, die sich in einer Ebene frei bewegen koénnen, deren Translation in der
dazu senkrechten Raumrichtung jedoch auf einer Lingenskala, die ihrer de Broglie-
Wellenlange \;p = % entspricht, starken Einschrinkungen unterworfen ist. Im Rahmen
dieser Arbeit sei die Ebene per definitionem durch die z- und die y-Richtung aufge-
spannt, die 2-Richtung sei senkrecht zur Ebene orientiert. In diesem Kapitel wird auf die
Herstellung und die grundlegenden Eigenschaften und Effekte derartiger Systeme einge-
gangen. Ein besonderes Augenmerk wird dabei auf den integralen Quanten-Hall-Effekt
(IQHE) und auf seine Beschreibung im Rahmen des Landauer-Biittiker-Formalismus

gerichtet.

Ein 2DEG wird im Allgemeinen an der Potentialbarriere eines Heteroiibergangs rea-
lisiert, an der sich durch Erhchung der lokalen Elektronendichte eine Inversions- oder
Akkumulationsschicht ausbildet. Ist die Ausdehnung des Elektronengases in z-Richtung
kleiner als die de Broglie-Wellenlinge \jp = % der Elektronen, liegt ein zweidimensio-

nales System vor.

Eine Struktur, an der viele grundlegende Eigenschaften zweidimensionaler Elektro-
nensysteme erforscht wurden und die immer noch unerreichte technologische Rele-
vanz aufweist, ist der Silizium-MOSFET. Auf den p-leitenden Bereich eines Silizium
npn-Transistors wird eine SiOs-Isolatorschicht und eine Gate-Elektrode aufgebracht.
Durch Anlegen einer geeigneten Gate-Spannung bildet sich unter Einfluss des dufleren
elektrischen Felds an der Halbleiter-Isolator-Grenzfliche eine mit Elektronen gefiillte
Potentialsenke, eine so genannte Inversionsschicht. Fiir Anwendungen in der Hochfre-

quenztechnik und Leistungselektronik, aber vor allem in der Grundlagenforschung sind

25
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Heterostrukturen aus GaAs und AlGaAs aufgrund ihrer herausragenden Transportei-

genschaften das System der Wahl.

3.1 Die GaAs/Al,Ga; ,As-Heterostruktur

Beim elektrischen Transport in Halbleitern hoher kristalliner Qualitét ist der dominie-
rende Widerstandsmechanismus bei tiefen Temperaturen die Streuung an ionisierten
Storstellen. Die Beweglichkeit lédsst sich in solchen Materialien jedoch erhéhen, wenn
man eine rdumliche Trennung der freien Ladungstriger von den Donatoren oder Ak-
zeptoren herbeifiihrt. Dieses Konzept wird mit grofftem Erfolg in Heterostrukturen aus
GaAs und AlAs umgesetzt. Diese beiden Halbleiter zeichnen sich durch anndhernd glei-
che Gitterkonstanten, aber sehr unterschiedliche Bandliicken und Elektronenaffinitdten
aus. Hierdurch ist zum einen ein verspannungsfreies Wachstum der beiden Materialien
aufeinander, zum anderen die gezielte Nutzung der Diskontinuitdten von Valenz- und

Leitungsband als Potentialbarriere am Heteroiibergang moglich.

Da Al,Ga;_,As ab einem Aluminiumgehalt von 40 % zu einem indirekten Halbleiter
wird, verwendet man Al,Ga;_,As mit x = 0,3 als Barrierenmaterial. Bei einer Tem-
peratur von T' = 4,2K betrigt die Bandliicke von GaAs 1,52eV, von Alj3Gag7As
1,95eV. Gegeniiber dem Vakuumniveau befindet sich die Leitungsbandunterkante des
GaAs aufgrund des Unterschiedes in den Elektronenaffinitéiiten energetisch unterhalb
der des AlGaAs, die Valenzbandoberkante des GaAs allerdings noch oberhalb der des
AlGaAs. Bringt man nun beide Materialien in Kontakt, bildet sich ein Typ I Hetero-
iibergang aus. Der Unterschied der Gap-Energie teilt sich in einem Verhiltnis von etwa
2 : 1 auf die Diskontinuitdten der Leitungs- und Valenzbénder auf, so dass sich ein
Leitungsbandoffset von 280 meV ausbildet.

Dotiert man die Aly3Gag7As-Schicht mit Si-Atomen, liegen die Donatorniveaus hoher
als die Leitungsbandkante des benachbarten GaAs. Elektronen diffundieren deshalb in
die GaAs-Schicht und hinterlassen im AlGaAs eine positive Raumladung der ionisierten
Donatoratome. Im attraktiven Coulombfeld der Si-Ionen sammeln sich die Elektronen
in einer Anreicherungsschicht an der Heterogrenzfliche, da sie die Barriere im Leitungs-
band nicht durchdringen kénnen. Die sich so ausbildende Dipolschicht fiithrt zu einer
Verbiegung der Béander und resultiert im Leitungsband in einer dreiecksférmigen Po-
tentialmulde, in der die Elektronen eingesperrt sind. Somit kann Ladungstransport nur

innerhalb einer diinnen Schicht an der Grenzflache stattfinden.

Der grofie Vorteil dieser als Modulationsdotierung [Din78] bekannten Vorgehensweise
besteht darin, dass die Streuung der Leitungselektronen am Potential der Donator-

ionen aufgrund ihrer rdumlichen Trennung von den ionisierten Donatoren stark redu-
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Abbildung 3.1. Links: Schematische Darstellung des strukturellen Aufbaus einer ty-
pischen GaAs/AlGaAs-Heterostruktur mit einem 2DEG. Rechts: Berechneter Verlauf
von Valenzband (VB) und Leitungsband (LB) der Heterostruktur. An der Grenzfléche
von GaAs-Substrat und AlGaAs-Barriere fallt das Leitungsband unterhalb des Fermini-
veaus Ep ab. Es bildet sich ein 2DEG aus. Die Silizium-Modulationsdotierung befindet
sich in der AlGaAs-Barriere und ist durch die undotierte ,, Spacer“-Schicht von der zwei-
dimensionalen Ladungstriagerschicht getrennt. Eine ,,Cap“-Schicht schiitzt die Struktur
vor Oxidation.

ziert ist. Um den Abstand zwischen Transportkanal und dotiertem Bereich weiter zu
vergrofern, wird eine undotierte AlGaAs-Schicht, der so genannte Spacer, zwischen der

Heterogrenzfliche und dem Si-dotierten AlGaAs eingefiigt.

Das Verfahren der Modulationsdotierung kann besonders erfolgreich durch den Ein-
satz der hochentwickelten Kristallzuchttechniken MBE (Molekularstrahlepitaxie) und
MOVPE (Metallorganische Gasphasenepitaxie) realisiert werden. Diese beiden Verfah-
ren ermoglichen die Herstellung atomar glatter AlGaAs-GaAs-Grenzflichen, wodurch
die Beweglichkeit der Elektronen in der Ebene dieser Grenzflichen sehr hohe Werte
erreicht. Mit der MBE ist es moglich, die Si-Dotierschicht auf nur wenige Monolagen
oder sogar nur den Bruchteil einer Monolage zu reduzieren. Dieser Prozess wird als
0-Dotieren bezeichnet. Er bewirkt, dass sich die Si-Ionen in einem Volumenelement von
minimaler Ausdehnung in Wachstumsrichtung in definiertem Abstand zum leitfahigen
Elektronenkanal konzentrieren. Dies fiihrt zu einer Minimierung von Potentialfluktua-
tionen und somit zu einer weiteren Steigerung der Elektronenbeweglichkeit [Sch89).
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In Abbildung 3.1 ist links der Aufbau einer typischen 2DEG-Heterostruktur sche-
matisch dargestellt. Auf ein undotiertes GaAs-Substrat oder besser einer undotier-
ten GaAs-Epischicht wird zunéchst eine Spacer-Schicht aus undotiertem Al,Ga;_,As
aufgewachsen. Darauf wird eine diinne Schicht Si-dotiertes Al,Ga;_,As und wieder-
um undotiertes Al,Ga;_,As abgeschieden. Den Abschluss bildet eine GaAs-Schicht
zum Schutz vor Oxidation der Al-haltigen Barriere. Der Schichtfolge entsprechend, be-
zeichnet man das vorgestellte Design als MDSI-Struktur (Modulation Doped Single
Interface). Rechts in Abbildung 3.1 ist der dazugehorige Verlauf von Valenz- und Lei-
tungsband angetragen, der aus selbstkonsistenten Berechnungen hervorgeht. Die Elek-
tronen sammeln sich an der Grenzfliche zwischen GaAs-Substrat und Al,Ga;_,As-

Spacer und fiithren zu einer Verbiegung des Leitungsbands unter das Ferminiveau.

Neben der Beweglichkeit ist die Ladungstrigerdichte eine wichtige Bestimmungsgrofie
zweidimensionaler Elektronengase. In einer GaAs/AlGaAs-Heterostruktur wird sie von
der Hohe der Dotierung sowie dem Abstand der Dotierschicht von der Probenoberfla-
che und dem 2DEG beeinflusst. In der Tat wird der grofite Teil der Elektronen dazu
bendtigt, um die Oberflichenzusténde von GaAs abzuséttigen, die die Fermienergie in
der Mitte der Bandliicke festhalten. Nur ein kleiner Bruchteil der Elektronen gelangt
in die Potentialsenke am Heteroiibergang und bildet die hochbewegliche Ladungstréa-
gerschicht. Eine unabhéingige Kontrolle von Ladungstrigerdichte und Beweglichkeit ist
durch die Gestaltung der Heterostruktur nur begrenzt moglich. Durch eine Erhéhung
der Spacer-Dicke kann man hohere Beweglichkeiten erzielen, verringert aber gleichzeitig
die Ladungstréigerdichte. Die kontinuierliche Weiterentwicklung der Kristallzucht und
des strukturellen Aufbaus der GaAs/AlGaAs-Heterostrukturen erméglicht heutzutage
Beweglichkeiten von mehr als 107 cm?/Vs, was bei typischen Ladungstriigerdichten von

einigen 10! cm ™2 einer mittleren freien Wegliinge von iiber 100 ym entspricht.

3.2 Das 2DEG ohne externe Felder

Der Einschluss der Elektronen im Potentialgraben am GaAs/AlGaAs-Heteroiibergang
auf einen Bereich kleiner als ihre de Broglie-Wellenléinge erfordert eine quantenmecha-
nische Betrachtung des Elektronensystems. Die zeitunabhéngige Schrédingergleichung
fiir ein Elektron mit der Wellenfunktion W(7) in einem beliebigen Potential V' (7) lautet

h2

2m*

V21 V(7| O(F) = EW(7) . (3.1)

Die effektive Masse m* der Elektronen beriicksichtigt die Wechselwirkung der Elektro-

nen mit dem periodischem Kristallpotential und wird als isotrop und materialunabhéan-
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gig angenommen. Wirkt das einschrinkende Potential entlang der Wachstumsrichtung

z, ist V() = V(z) und die Losung der Schrodingergleichung lautet
U(x,y, 2) = eF=metkvvy(z) (3.2)

Die Elektronen kénnen in x- und y-Richtung frei propagieren und durch ebene Wellen
mit einem kontinuierlichen Energiespektrum beschrieben werden. Die vom Einschluss-
potential abhéngige Funktion u(z) 16st die eindimensionale Schrodingergleichung

n* 02
— + V()| u(z) =cu(z) . (3.3)

2m* 0z2

Fiir ein ndherungsweise dreiecksférmiges Potential V' (z) ist der z-abhéngige Anteil der
Wellenfunktion durch die Airy-Funktionen gegeben [Dav98|. Als Losung von Gleichung
3.3 erhélt man diskrete Energieeigenwerte ¢,, der in z-Richtung quantisierten Zusténde.
Das Energiespektrum der Elektronen setzt sich somit aus diskreten Werten ¢, in z-

Richtung und einer parabolischen Dispersion in der z-y-Ebene zusammen:

92,2
R2k2 Rk
2m*  2m*

E=c¢,+ (3.4)

Man spricht von einer Aufspaltung des Energiespektrums in Subbénder. Je stérker das
Einschlusspotential, desto grofer ist der energetische Abstand der Subbénder. Ein zwei-
dimensionales Elektronensystem liegt streng genommen nur dann vor, wenn bei tiefen
Temperaturen lediglich der Grundzustand besetzt und eine Anregung in energetisch

hohere Subbénder nicht moglich ist.

Fiir zweidimensionale Systeme ist die Zustandsdichte

*

Dop(E) = :;2 (3.5)

innerhalb eines Subbands konstant und nicht von der Energie abhéngig. Dies ist eine
Besonderheit gegeniiber eindimensionalen oder dreidimensionalen Systemen, in denen
Dip(E) o \/1/E bzw. Dsp(E) o< VE gilt.

In Abbildung 3.2 ist die Dispersion E(k) und die Zustandsdichte D(E) eines zweidi-

mensionalen Elektronensystems aufgetragen, das von einem dreiecksférmigen Poten-
tialgraben in z-Richtung erzeugt wird. Erst wenn die Energie einen der quantisierten
Energieeigenwerte ¢,, der in z-Richtung gebundenen Zusténde iibersteigt, kann ein wei-

terer Ast der Dispersionsrelation mit Elektronen besetzt werden.

Die Besetzung der Zustdnde mit Elektronen erfolgt geméfl der Fermiverteilung. Am

absoluten Nullpunkt der Temperatur stellt die Fermienergie Fr die oberen Grenzener-
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Abbildung 3.2. Dispersion E(k) und Zustandsdichte D(E) in einem 2DEG, das
von einem nahezu dreiecksférmigen Potentialgraben in z-Richtung erzeugt wird (nach
[Wei92]). Ubersteigt die Energie einen der quantisierten Energieeigenwerte e, der in
z-Richtung gebundenen Zustdnde, kann ein weiterer Ast der Dispersionsrelation mit
Elektronen besetzt werden. Die Zustandsdichte wird an diesen Punkten um % erhoht,
wéhrend sie ansonsten konstant bleibt.

gie der besetzten Zusténde dar. Fiir endliche Temperaturen bezeichnet das chemische
Potential die Energie, bei der die Fermiverteilung auf die Hilfte abgefallen ist [Kit99].
Das chemische Potential ist etwas kleiner als die Fermienergie, kann aber fiir Tempe-
raturen sehr viel kleiner als die Fermitemperatur 7w = Epkrgl, die im 2DEG typische
Werte von iiber 100 K annimmt, durch Er gendhert werden. Fiir T < Tr sind die
elektronischen Zustdnde weit oberhalb der Fermienergie unbesetzt. Elektronen in den
voll besetzten Zusténden, die energetisch weit unterhalb von Er liegen, finden keine
freien Zustande, die durch thermische Aktivierung erreichbar wéren. Bei tiefen Tempe-
raturen kénnen deshalb nur Zustdnde zum Transport beitragen, die in einem schmalen
Intervall von einigen kg1 Breite um Ep liegen. Die elektronischen Eigenschaften eines
2DEG konnen daher gut durch die Fermienergie Fr, den Fermiwellenvektor kg, die Fer-
miwellenléinge Ar und die Fermigeschwindigkeit vr beschrieben werden. Diese Gréfien
konnen in Abhéngigkeit von der experimentell leicht zugédnglichen Ladungstrigerdichte

ns ausgedriickt werden:



3.3. Ladungstransport im 2DEG 31

: (3.6a)

kp = 2mng (3.6Db)

2w 127
A p— —_— —_— 3-6
F kF ns ) ( C)

3.3 Ladungstransport im 2DEG

Eine Methode zur Charakterisierung zweidimensionaler Elektronensysteme ist die Be-
stimmung der elektronischen Eigenschaften, der Ladungstriagerdichte n, und der Be-
weglichkeit p. Diese Grofien sind in Transportexperimenten unter Anlegen homogener

elektrischer und magnetischer Felder zugénglich.

Im klassischen Fall lasst sich die Bewegung von Elektronen im elektrischen Feld nach
dem Drude-Modell beschreiben: Die Elektronen erfahren entlang des elektrischen Felds
E eine gleichférmige Beschleunigung, bis sie nach einer Zeit 7 durch Streuprozesse
vollig abgebremst werden. Es resultiert eine Driftbewegung der Elektronen in Richtung
des elektrischen Felds mit einer mittleren Geschwindigkeit vp. Der Zusammenhang

zwischen Driftgeschwindigkeit und elektrischem Feld ist gegeben durch

UD = GZE = ,uE y (37)
m
wobei der Proportionalitidtsfaktor
er
= 3.8
e (3.

eine materialspezifische Grofie ist, die die Beweglichkeit der Elektronen beschreibt. Da
bei tiefen Temperaturen nur Elektronen nahe der Fermikante zum Transport beitragen,
kann der Betrag der mittleren Geschwindigkeit gleich der Fermigeschwindigkeit vp ge-
setzt werden. Die mittlere freie Weglédnge [ ist die Strecke, die ein Teilchen im Mittel

innerhalb der Zeit 7 zuriicklegt, bevor ein Stofiprozess stattfindet.

h
[ =71vp = E\/27m5u : (3.9)



32 Kapitel 3. Das zweidimensionale Elektronengas

Fiir eine Probe mit einer Ladungstrigerdichte n, = 4-10'* cm™2 und einer Elektronen-
beweglichkeit von ;1 &~ 3-10% cm? /Vs betriigt die mittlere freie Weglinge der Elektronen
[ =~ 31pum. Driften n, Ladungstriager mit einer mittleren Geschwindigkeit vp, betrigt
die resultierende Stromdichte

j=engp . (3.10)

Die Stromdichte j ist mit dem elektrischen Feld E iiber das ohmsche Gesetz

j=0oE (3.11a)
E=pj (3.11b)

verkniipft. Der Proportionalitdatsfaktor o ist die elektrische Leitfdhigkeit und p ist der
spezifische elektrische Widerstand. E und 7 haben nicht notwendigerweise die gleiche
Richtung. Im zweidimensionalen Elektronengas sind deshalb o und p Tensoren zwei-

1 ineinander iiber. Die in dieser

ter Stufe und gehen durch Tensorinversion p = o~
Arbeit verwendeten 2DEG konnen als isotrope Systeme betrachtet werden. Fiir die

Komponenten des Widerstandstensors gilt deshalb p,, = pyy und pry = —pya.

Befindet sich das stromdurchflossene 2DEG in einem homogenen Magnetfeld senkrecht

—

zu seiner Ebene (B = (0,0, B)), wirkt auf die driftenden Elektronen die Lorentzkraft.
Die zugehorige Bewegungsgleichung lautet

di 7 , .
m*2+m*v—D:e<E+6D ><B> : (3.12)
dt T

Im stationdren Fall erhdlt man mit den Gleichungen 3.8, 3.10 und 3.11 fiir das ohmsche
Gesetz den Ausdruck

Ex o T_;Ux - B'Uy . 6n13/.t _i jx 3 13
g )\ B m* -\ B 1 ; ‘ (3:.13)
Y Uz + Te Uz ens ensiL Jy

Die Komponenten des Widerstandstensors haben somit folgende Form:

1
Pae = Py = o (3.14a)
B
Pey = = Pye = = 2 (3.14b)

—

FlieBt nun ein konstanter Strom [ entlang der x-Richtung (j = (j.,0)), so bewirkt das
Magnetfeld in z-Richtung durch die Lorentzkraft eine Ablenkung der Elektronen auf
Kreisbahnen. Daraus resultiert eine Ladungsdifferenz zwischen den gegeniiberliegenden
Réndern einer lateral begrenzten Leiterbahn. Senkrecht zum Stromfluss baut sich eine
elektrische Feldkomponente E, auf, die diese Ablenkung gerade kompensiert. Der mess-
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bare Spannungsabfall Vy senkrecht zur Stromrichtung, auch Hall-Spannung genannt,
ist zum Magnetfeld B linear proportional. Der Langsspannungsabfall V7, in Stromrich-
tung ist nach dem Drude-Modell unabhéingig vom Magnetfeld. Die Komponenten des
Widerstandstensors erhélt man aus den Messgrofien Strom und Spannung wie folgt:

E, Vi

rx = — = — = 3 -1

1Y 7 7 f Rno (3 5&)
E, Vy

In zweidimensionalen Systemen ist die Komponente p,, identisch mit dem Schichtwi-
derstand Rg = Ry - f. Dies ist der Langswiderstand Ry, korrigiert um einen Formfaktor
f, der die Probengeometrie beinhaltet. Kann man die Breite W des Strompfads und
den Abstand L zwischen den Spannungsabgriffen fiir V, genau definieren, ist f = %
Liegt eine unregelméfBige Anordnung der Kontakte vor, kann f nach der van der Pauw-

Methode [vdP58] bestimmt werden.

Der Vergleich der Gleichungen 3.14 und 3.15 liefert den Zusammenhang zwischen den
charakteristischen Bestimmungsgroien eines 2DEG, ng und p, mit den messbaren Span-

nungen Vg und Vp:

111 3.16)
nS == d » = — dV s .
€ 53 ¢ B
1 1 I 1
= = (3.17)

ENsPer  €ens Vi f

Die Proportionalitdtskonstante zwischen p,, und B wird auch Hallkoeffizient Ry ge-

nannt.
B dpay B 1

Ry = = :

n dB eng
Das Drude-Modell betrachtet die Elektronen lediglich als klassische Teilchen im elek-
trischen und magnetischen Feld. Konnen die Elektronen in hochbeweglichen 2DEG

(3.18)

und hoheren Magnetfeldern mehrere klassische Kreisbahnen vollenden, bevor sie ge-

streut werden, kommen Quanteneffekte zum Tragen und das Drude-Modell verliert

seine Giiltigkeit. Die Zyklotronfrequenz, mit der die Elektronen bei einem Magnetfeld
B klassische Kreisbahnen durchlaufen, betréigt
B

we =" (3.19)

m*

Das Drude-Modell liefert dann korrekte experimentelle Ergebnisse, wenn die mittlere
freie Weglidnge aufgrund der Streuung so klein ist, dass die Elektronen keine Zyklotron-



34 Kapitel 3. Das zweidimensionale Elektronengas

bahnen mehr vollenden kénnen, ohne gestreut zu werden:
weT =puB <L 1. (3.20)

Bei kleinen Magnetfeldern kann der Magnetotransport gut durch das Drude-Modell

beschrieben werden.

3.4 Quantisierung im hohen magnetischen Feld

Bei hoheren Magnetfeldern weicht das Transportverhalten eines 2DEG stark von dem
im Drude-Modell vorhergesagten Verhalten ab. Der Langswiderstand zeigt ausgeprag-
te Oszillationen, die periodisch in 1/B sind. Der Hallwiderstand weicht vom linearen
Verlauf ab und weist konstante Bereiche auf, die mit Minima im Langswiderstand zu-
sammenfallen. Die préazise Quantisierung der im Hallwiderstand beobachteten Plateaus
bei Werten

Ry = -— mit v=123... (3.21)
ve

ist die herausragende Eigenschaft des Quanten-Hall-Effekts [K1i80]. Die Widerstands-
werte der Plateaus sind somit universell und ausschliefSlich durch die Naturkonstanten
Elementarladung e und Planck’sches Wirkungsquantum h sowie einer ganzen Zahl v

gegeben.

Eine Erklarung dieser Phanomene erfordert eine quantenmechanische Betrachtung. Die
Schrodingergleichung fiir freie Elektronen innerhalb eines zweidimensionalen Subbands

unter Einfluss eines dufleren Magnetfelds lautet:

(ihV + eA(z,y))?

2m*

+U(y)| Y(z,y) = EV(z,y), (3.22)

mit dem zweidimensionalen Impulsoperator p° = —ihAV — eA. Ein Vektorpotential
A= (—=By,0,0) beschreibt ein konstantes Magnetfeld B = rot/f, das in z-Richtung
senkrecht zur Ebene des 2DEG orientiert ist. Das Randpotential U(y) beriicksichtigt
die Einschrinkung der Elektronenbewegung auf die Breite des zweidimensionalen Lei-
ters, der in x-Richtung als gleichférmig betrachtet werden kann. Betrachtet man zu-
néchst nur Elektronen im Inneren des Leiters, kann das Randpotential vernachlassigt
werden (U(y) = 0). Mit den Impulsoperatoren p, = —ih:Z und p, = —z'h(% lasst sich

Gleichung 3.22 vereinfachen zu

(px + ¢By)? N v;
2m* 2m*

e x(y) = Ee™x(y) . (3.23)
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Abbildung 3.3. (a) Ohne Magnetfeld liegen die kontinuierlichen Zustédnde eines Sub-
bands gleichverteilt im k-Raum innerhalb des Fermikreises, die Zustandsdichte ist kon-
stant. (b) Im schichtsenkrechten Magnetfeld gehen die kontinuierlichen Zustédnde des
Subbands in diskrete Zustédnde bei den Energiewerten E, der Landauniveaus tiber.
Im k-Raum kondensieren die Zustinde auf Kreislinien, die Zustandsdichte spaltet in
diskrete Landauniveaus auf (nach [Iba99] und [Kit99)).

Die Wahl des Koordinatensystems erlaubt eine Separation der Wellenfunktion in eine
ebene Welle mit Wellenvektor k, in z-Richtung und eine Funktion x(y). Diese lost die

eindimensionale Schrodingergleichung

h? o2 +m*
2m* 0y? 2

wi (v —uk)*| x(y) = Ex(y) (3.24)

mit der Zyklotronfrequenz w, aus Gleichung 3.20.

Der Parameter y; gibt die Zentrumskoordinate der Wellenfunktion der Elektronen an

und ist tiber
hk,

eB
mit dem Impuls in z-Richtung verkniipft. Die magnetische Léange [. = \/hi/eB gibt die

ungefiihre Ausdehnung der Wellenfunktion an. Zieht man eine Analogie zur klassischen

—k,l? (3.25)

Yk =

Physik, so ist [, gleich dem Radius der Zyklotronbahn eines Elektrons der Energie
huw. /2.
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Gleichung 3.24 kann auf die Gleichung eines harmonischem Oszillators abgebildet wer-
den. Als Losungen ergeben sich die diskreten, dquidistanten Energieeigenwerte der so

genannten Landauniveaus,
1 .
E,=(n+ é)hwc mit n=0,1,2..., (3.26)

in die sich die Energiesubbénder des 2DEG unter Einfluss des Magnetfelds aufspalten.
Wie in Abbildung 3.3 schematisch dargestellt, wird die kontinuierliche Energieparabel

eines Subbands nun in diskrete Energiewerte quantisiert.

In einer Darstellung des Impulsraums sind die besetzten Zustédnde ohne dufleres Mag-
netfeld gleichméfig auf die Fléache eines Kreises mit Radius kp verteilt. Unter Einfluss
eines Magnetfelds werden diese Zustédnde auf konzentrische Kreise zusammengezogen.
Die im Nullfeld konstante Zustandsdichte des zweidimensionalen Systems spaltet nun
im Magnetfeld in eine Reihe dquidistanter §-Peaks auf, die an den Energiewerten der
einzelnen Landauniveaus zentriert sind und einen energetischen Abstand von Aw,. ha-
ben. Diese d-funktionsartigen Landauniveaus enthalten ebenso viele Zustande, wie ur-
spriinglich im Nullfeld in einem Energieintervall der Gréfle fw,. vorhanden waren. Bei
aufgehobener Spinentartung ergibt sich der auf eine Einheitsfliche normierte Entar-

tungsgrad Ny, zu
B
Ny = Dop(E) - hw, = % . (3.27)

Die Anzahl der mit Elektronen gefiillten Landauniveaus wird als Fiillfaktor v bezeichnet

und ist bei aufgehobener Spinentartung wie folgt definiert:

N nsh

"IN, B

(3.28)

Mit steigendem Magnetfeld nimmt sowohl der energetische Abstand zwischen den Lan-
dauniveaus als auch ihr Entartungsgrad zu, so dass sich die Anzahl der besetzten Lan-
dauniveaus schrittweise verringert. Da die Ladungstriagerdichte im 2DEG konstant ist,
nimmt somit auch die Fermienergie idealer Systeme nur diskrete Werte an und verrin-
gert sich nach Entleeren eines Landauniveaus sprunghaft um Aw,.. In realen Systemen
werden die Landauniveaus durch Streuprozesse an Kristalldefekten und Verunreinigun-
gen zu Béndern verbreitert und die Zustandsdichte hat, wie in Abbildung 3.4 schema-
tisch dargestellt, auch zwischen den Landauenergien FE, endliche Werte. In der Né&he
der Maxima der Zustandsdichte befinden sich Zustdnde mit ausgedehnter Wellenfunk-
tion, die somit zum Transport beitragen kénnen. Dazwischen befinden sich Zusténde
mit einer stark lokalisierten Wellenfunktion. Diese tragen zwar nicht zum Transport
bei, konnen aber sehr wohl die Fermienergie auf kontinuierlichen Werten zwischen den

Eigenenergien F,, stabilisieren.



3.4. Quantisierung im hohen magnetischen Feld 37

\DIE) -

ausgedehnte
Zustdnde

[P
%

lokalisierte
Zusténde

gefullt : entleert
E;

Abbildung 3.4. Durch Streuprozesse verbreiterte Landauniveaus: Ausgedehnte Zu-
stande befinden sich an den Maxima der Zustandsdichte. Dazwischen kann das Fermi-
niveau auf lokalisierten Zustianden stabilisiert werden.

Der elektronische Transport wird von den Elektronen an der Fermikante Er getragen.
Befindet sich Fr im Bereich der lokalisierten Zusténde, sind keine freien ausgedehnten
Zusténde vorhanden, in welche die Elektronen streuen kénnen. Aufgrund des tensoriel-
len Charakters von o und p verschwindet mit der Leitfahigkeit o,, auch der Langswi-
derstand p,.. Liegt die Fermienergie hingegen im Bereich der ausgedehnten Zusténde,
konnen sich die Elektronen frei bewegen und o,, nimmt ebenso wie p,, endliche Werte
an. Der Langswiderstand durchlauft also bei steigendem Magnetfeld periodisch Minima
und Maxima, die so genannten Shubnikov-de Haas-Oszillationen (SdH-Oszillationen).
Von einem Shubnikov-de Haas-Minimum zum néchsten ist gerade ein Landauniveau
entleert worden und der Fiillfaktor hat sich verringert. Bei kleineren Magnetfeldern
kann jedoch die Aufhebung der Spinentartung nicht aufgelost werden und es lassen
sich nur halb so viele Minima beobachten wie Landauniveaus entleert werden. Fiir das
i-te Minimum l&sst sich Gleichung 3.28 umschreiben zu

B
ny = vNj, = 2iN, = 2@% . (3.29)

Aus der Anderung des Entartungsgrads mit dem Magnetfeld erhilt man fiir zwei be-

nachbarte SAH-Minima die Beziehung

1 1 1 e
_— = A— _= . .
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B; ist dabei der Magnetfeldwert des entsprechenden SAdH-Minimums. Bei verédnderli-
chem Magnetfeld sind also die Minima der Shubnikov-de Haas-Oszillationen periodisch
in1/B.

3.5 Quanten-Hall-Effekt im Randkanalmodell

Der Quer- oder Hallwiderstand zeigt, wie eingangs erwahnt, ein anderes Verhalten.
Uberstreicht die Fermienergie Bereiche, die mit ausgedehnten Zustinden besiedelt sind,
zeigt pg, das Verhalten des klassischen Hall-Effekts und steigt linear in B. Bewegt sich
die Fermienergie allerdings im Bereich lokalisierter Zustédnde, treten im Hallwiderstand
Plateaus auf, die mit den SAH-Minima zusammenfallen. Wie kann nun Strom flielen,
obwohl sich in der Probe nur lokalisierte Zustdnde am Ferminiveau befinden? Die Ant-

wort auf diese Frage liefert eine Betrachtung der Probenréander.

Fiir ein beliebiges Randpotential U(y) findet man im Allgemeinen keine analytischen
Losungen der Schrodingergleichung 3.22. Der Effekt des Einschlusspotentials kann
durch Stérungsrechnung 1. Ordnung mit einbezogen werden. Die Energie der Elektro-
nen wird dadurch zusétzlich von ihrem Impuls & abhéngig. Zusammen mit der Zeeman-

Aufspaltung im Magnetfeld findet man fiir die Energieeigenwerte der Elektronen
1
E (k) = (n+ i)ﬁwc +(n,k | U(y) | n,k) + gmsupB , (3.31)

mit der Spinquantenzahl mg in z-Richtung und dem g-Faktor g der Elektronen im
2DEG. Der Einfluss des Randpotentials auf die Energiedispersion der Landauniveaus
ist in Abbildung 3.5 fiir eine angenommene Breite W des Leiters skizziert. Wéhrend sich
die Zusténde im Inneren der Probe wie die Landauniveaus des unendlich ausgedehnten
2DEG verhalten, wird die Energiedispersion E?(k) am Rand des Leiters von der Form
des Potentials U(y) derart beeinflusst, dass so genannte Randzustéinde mit einer kon-
tinuierlichen Energieverteilung entstehen. Die Landauniveaus werden zum Rand hin
yaufgebogen®. Schneiden diese Randzusténde die Fermienergie, kann Ladungstransport
in quasi eindimensionalen Kanélen stattfinden. Die Anzahl der Randkanéle ist dabei

gleich der Zahl der besetzten Landauniveaus unterhalb der Fermienergie.

Die Gruppengeschwindigkeit der Elektronen errechnet sich zu

1OB(k)  10U(yw)  10U(y) 0y 1 0U()
S A _ - 9 _ T2 W) ihato7]. 32
o) = ok TR ok h oy Ok eB ay a7 (3.32)

Das Innere der Probe triagt keinen Nettostrom, da U(y) hier konstant ist und somit

v, (k) verschwindet. Die Zustéande an gegeniiberliegenden Réndern des Leiters tragen
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Abbildung 3.5. Energiedispersion E?(k) der Landauniveaus in einem 2DEG unter
Beriicksichtigung eines fast beliebigen Randpotentials U(y) fiir einen Leiter der ange-
nommenen Breite W. Zustéinde an den Schnittpunkten von E?(k) mit der Fermienergie
Er kénnen zum Ladungstransport beitragen.

den Strom in entgegengesetzte Richtung, da die Steigung alg_;y) jeweils ein unterschied-
liches Vorzeichen besitzt. Durch die rdumliche Trennung der positiven und negativen
Impulszustinde und dem damit verbundenen verschwindenden Uberlapp der Wellen-
funktionen der Elektronen mit entgegengesetztem Impuls wird ein Impulsiibertrag zwi-
schen den gegeniiberliegenden Probenréindern vermieden. Die Wahrscheinlichkeit einer
Riickstreuung ist damit verschwindend gering. Selbst bei Streuung an randnahen De-
fekten werden die Elektronen durch das starke Magnetfeld wieder in Vorwértsrichtung
gezwungen. Die Leitung der Elektronen in den Randkanilen erfolgt dadurch wider-
standsfrei. Man kann die Randkanéle deshalb als quasi eindimensionale ballistische

Leiter ansehen, deren Zustandsdichte durch

1

~ 2rhu,(E) (3:33)

gegeben ist, wobei v, (F) die Gruppengeschwindigkeit der Elektronen in den Zustdnden
mit Energie E, (k) angibt.

Zwei Kontakte seien, wie in Abbildung 3.6(a) dargestellt, durch einen ballistischen
Leiter bestehend aus n Randkanélen miteinander verbunden. Durch eine aufgeprig-
te Gleichspannung V' hat der linke Kontakt ein elektrochemisches Potential pp, der
rechte ein elektrochemisches Potential pp > pp. Zustdnde unterhalb von py, sind iiber
die gesamte Probenbreite vollstindig mit Elektronen besetzt und tragen nicht zum
Nettostrom bei. Der Strom wird effektiv nur von Elektronen getragen, deren Energie
zwischen pg und py, liegt (Abbildung 3.6(b)). Diese Zustande sind nur auf einer Seite



40 Kapitel 3. Das zweidimensionale Elektronengas
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tem elektrischen Feld

Abbildung 3.6. (a) Zwei Kontakte auf chemischem Potential pj, und pg, verbunden
mit einem ballistischen Leiter. Der Ladungstranport erfolgt ausschlielich in Randkana-
len, hier bei Fiillfaktor 2. Die Elektronen fliefen in Pfeilrichtung. (b) Zum Stromfluss
tragen eftektiv nur Elektronen in Zustanden im schraffierten Bereich der Energiedisper-
sion E? (k) zwischen pg und uy, bei, die auf einer Seite des Leiters liegen.

des Leiters besetzt. Der Nettostrom durch die Probe ergibt sich zu

1=y /ﬂ :LR e DY (E) 0,(B) dE = (g — e (3.34)

n

Summiert wird iiber alle besetzten Landauniveaus, deren Zustdnde am Ferminiveau die
Randkanile bilden. Der n-te Randkanal liefert bei aufgehobener Spinentartung einen

Strombeitrag von
2

e e
I, =— — =—V. .
(ir—pr) = =V (3.35)
Die Leitfahigkeit eines Randkanals
2
e
G = 7 (3.36)

ist damit quantisiert und nur durch Naturkonstanten bestimmt. Die vollstédndige Unter-
driickung der Riickstreuung hat zur Konsequenz, dass jedem Rand des Leiters genau
das Potential j;/r des Kontakts zugeordnet werden kann, aus dem die Randkanéle
austreten. Somit verschwindet die Potentialdifferenz und damit die Langsspannung V7,
zwischen zwei Abgriffen entlang der gleichen Seite der Probe. Misst man die Hallspan-
nung Vy mittels zwei Potentialsonden auf gegeniiberliegenden Seiten der Probe, so ist
diese gleich der angelegten Spannung und man findet

1
_1n,

Vi = (3.37)

nez '
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Die Anzahl der Randkanéle n ist gleich dem ganzzahligen Fiillfaktor v aus Gleichung
3.28 und der Hallwiderstand im Falle reiner Randkanalleitung gibt genau die Plateau-
werte des Quanten-Hall-Effekts wieder:
1h R
Ry=-— = K
ve v
Dabei ist Rx = 25812,807 (2 die Klitzing-Konstante und entspricht genau dem inversen

Leitwert G~! eines Randkanals.

Die in Abbildung 3.6(a) gezeigte Probengeometrie mit nur zwei Kontakten hat also
trotz ballistischer Leitung einen endlichen Widerstand. Dieser tritt am Ubergang der
Elektronen zwischen den Kontakten und den Randkanélen auf, sofern der Nettostrom
durch diese Kontakte von Null verschieden ist. Die Kontakte verfiigen iiber viele trans-
versale Moden, der ballistische Leiter jedoch nur iiber wenige. Die Elektronen miissen
daher beim Ubertritt von den Kontakten in die Randkanile umorganisiert werden, was

den Kontaktwiderstand verursacht.

3.6 Der Landauer-Biittiker-Formalismus

Erweitert man die Probengeometrie auf mehrere Kontakte, liasst sich der elektrische
Transport im Randkanalbild sehr effektiv durch den Landauer-Biittiker-Formalismus
beschreiben [Bue88|.

Auf Grundlage der Stromerhaltung in einem raumlich begrenzten Leiter mit j Kon-
takten auf unterschiedlichen elektrochemischen Potentialen py (K = 1,2,...,7) wird
der Transport von Elektronen durch Transmissions- und Reflexionswahrscheinlichkei-
ten ausgedriickt. Die Kontakte fungieren dabei als unendlich grole Reservoirs, in denen
die Elektronen ins thermische Gleichgewicht relaxieren. Einlaufende Elektronen wer-
den nicht reflektiert, es existiert keine Kohérenz von ein- und auslaufenden Elektronen.
Die Verteilung der Elektronen auf die verschiedenen Randkanile soll gleichméBig erfol-
gen. Da alle Kontakte dquivalent sind, besteht kein Unterschied zwischen Strom- und

Spannungskontakten.

Im ballistischen Leiter wird der Strom von v Randkanélen getragen, die aufgrund der
endlichen Abmessungen des Systems entstehen, wenn die Fermienergie zwischen dem
(v+1)-ten und v-ten Landauniveau liegt. Der Nettostrom I; am i-ten Kontakt berechnet
sich aus der Differenz von auslaufendem und zuriicklaufendem Strom, wobei letzterer

die Summe aller in den Kontakt einlaufenden und vom Kontakt in sich selbst reflek-
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tierten Elektronen ist. Bei aufgehobener Spinentartung fiithrt der Landauer-Biittiker-

Formalismus zu folgender Ratengleichung:

Ii=+ (Ni = Ri)pi = Tjipy|  mit 4, j=1,...,6. (3.38)
J#i

Dabei gibt N; die Zahl der am Kontakt ¢ auftretenden Randkanile an. R; bezeich-
net den Gesamtreflexionskoeffizienten am Kontakt ¢, der beschreibt, welcher Anteil
des von Kontakt ¢ austretenden Stroms wieder dorthin zuriick reflektiert wird. Ebenso
beschreibt T}; die Wahrscheinlichkeit, dass der am Kontakt ¢ eintretende Strom am
Kontakt j austritt. Das am Kontakt ¢ herrschende elektrochemische Potential wird mit
(t; bezeichnet. Die Transmissionswahrscheinlichkeit Tj; setzt sich aus den Transmissi-

onswahrscheinlichkeiten 777" zwischen den einzelnen Randkanélen wie folgt zusammen:

Tji= Y T (3.39)

T gibt die Wahrscheinlichkeit an, dass der am Kontakt ¢ in den Randkanal n injizierte
Strom am Kontakt j aus dem Randkanal m austritt. Summiert wird dabei iiber alle
Randkanéle m und n, die in den Kontakten enden. In dhnlicher Weise folgt fiir den

Gesamtreflexionskoeffizienten R;

NJ7NZ

Ri=> R™. (3.40)

m,n

Aufgrund der Stromerhaltung gelten auflerdem folgende Nebenbedingungen:

N;
Ri+> Tyi=N;, (3.41)
J#i

> I=0. (3.42)

Mit diesen Gleichungen ldsst sich ein System vollstédndig beschreiben.

Im Folgenden soll der Landauer-Biittiker-Formalismus auf einen ballistischen Leiter
mit ¥ Randkanilen in einer Kontakt-Geometrie nach Abbildung 3.7 Anwendung fin-
den. Diese so genannte Hallbar-Geometrie besteht aus dem aus Abbildung 3.6(a) bereits
bekannten Strompfad, der zusétzlich mit zwei Paaren aus gegeniiberliegenden Kontak-
ten zum Abgriff von Langs- und Hallspannung versehen ist. Da sich die Besetzung der

Randkanile im vorliegenden Beispiel im Gleichgewicht befindet, kénnen Uberginge
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Abbildung 3.7. Ballistischer Leiter in einer fiir Transportmessungen gebrauchlichen
Hallbar-Geometrie mit 6 identischen Kontakten auf elektrochemischem Potential ;.
Die Pfeile geben die Flussrichtung der Elektronen in exemplarisch dargestellten Rand-
kanélen an. Der Strompfad verlduft von Kontakt 1 nach Kontakt 4. Die Ldngsspannung
kann stromlos an Kontakten auf einer Seite des Hallbar gemessen werden. Die Hall-
spannung wird an gegeniiberliegenden Kontakten abgegriffen.

zwischen verschiedenen Randkanélen m # n vernachlédssigt werden. Die Riickstreuung

wird im quasi eindimensionalen ballistischen Leiter unterdriickt. Somit gilt

R™= 0V m,n, (3.43)
g _
T = wemen (3.44)
/ 0 fir m#n

Man kann zusétzlich davon ausgehen, dass jeder Randkanal, der Kontakt ¢ — 1 verlésst,
in Kontakt ¢ ankommt und somit N; = v fiir alle ¢ gilt. Fiir die Elemente R; und
T;; des Reflexions- und Transmissionstensors gilt bei der angedeuteten Richtung des
Magnetfelds

T16 = j-jjjfl = Nj = U, (345)
T;; =0 sonst, (3.46)
Ri=0. (3.47)
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Aus Gleichung 3.38 resultiert folgende Matrixgleichung:

I 1 0 0 0 0 -1 [
I -1 1 0 0 0 0 12
Iy | __ev| 0 =1 1 0 0 0 mo| (3.48)
I hl 0o 0 -1 1 0 0 114
I 0 0 0 -1 1 0 5
Is O 0 0 0 -1 1 L6

Setzt man ideale Spannungsmessgerite voraus, erfolgt der Potentialabgriff an den Kon-
takten 2, 3, 5 und 6 stromlos, da sich ein- und ausflieBende Strome zu einem verschwin-
denden Nettostrom addieren. Damit werden I, = I3 = 0 und I5 = I = 0. Fiir die
Potentiale an den Kontakten ergibt sich aus Gleichungssystem 3.48 das bereits aus
Kapitel 3.5 bekannte Ergebnis:

M1 = 2 = H3 und Ha = M5 = He - (3.49)

Das Potential bleibt ldngs einer Seite der Probe unverdndert. Elektronen, die aus
Kontakt 1 in den ballistischen Leiter mit dem Potential p; injiziert werden, be-
halten dieses entlang des gesamten Kanals, bis sie am Kontakt 4 austreten. Flief3t
der Strom von Kontakt 1 nach Kontakt 4, gilt fiir die stromfiihrenden Kontakte
Iy = -1, = I = ¥(m1 — pe). Verwendet man fiir den Abgriff der Hallspannung die
Kontakte 2 und 6, misst man die Spannungsdifferenz Vo = Vg — Vo = V. Zusammen
mit Iy = (2 — p1) = 0 und Gleichung 3.49 findet man fiir den Hallwiderstand

Ry =i _He—hz (3.50)

I el ey

Bestimmt man die Léngsspannung aus der Potentialdifferenz zwischen Kontakt 2 und
3 oder Kontakt 5 und 6, liefert der Landauer-Biittiker-Formalismus wegen I, = I3 =0
und I5 = Is = 0 implizit das Verschwinden des Lingswiderstands bei reiner Randka-
nalleitung. Liegt also die Fermienergie genau zwischen zwei Landauniveaus, lassen sich
durch den Landauer-Biittiker-Formalismus die Plateauwerte des Quanten-Hall-Effekts
und gleichzeitig die Minima der SdH-Oszillationen ableiten.

Nicht ideale Kontakte

Im Randkanalbild mit quasi-eindimensionalen Leitern und idealen Kontakten liefert
der Landauer-Biittiker-Formalismus den Quanten-Hall-Effekt als Konsequenz der un-

terdriickten Riickstreuung [Hau93|. In realen Proben finden sich oft auch nicht ideale
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Gate-Elektrode Abbildung 3.8.

(a) Simulation eines nicht idealen
Kontakts durch eine Gate-Elektrode
iiber einem ballistischen Leiter, exem-
plarisch fiir einen Fiillfaktor v = 2
in der Probe und einem Fliillfaktor
vy = 1 unter der Gate-Elektrode.

(b) Energiediagramm entlang der
Mitte des Leiters (gestrichelte Linie

b) y----- oo E: in (a)) bei negativer Gatespannung

(nach [Hau93)).
EL. 2 E.

Kontakte, an denen ein Teil des Stroms reflektiert wird. Der Einfluss nicht idealer Kon-
takte auf den QHE kann im Experiment reproduzierbar durch lithographisch struktu-
rierte Gate-Elektroden iiber dem Strompfad oder iiber ausgewéhlten Potentialabgriffen
realisiert werden. Im Bereich unter der Gate-Elektrode wird durch eine angelegte, ne-
gative Gatespannung ein elektrisches Feld erzeugt, wodurch das 2DEG gezielt verarmt
wird. Somit kénnen nur noch v, < v Randkanile den Strom unter dem Gate hindurch
leiten, v — v, Randkanéle werden an der so geschaffenen Potentialbarriere reflektiert.
Dies ist schematisch in Abbildung 3.8 dargestellt. Mit einer geeigneten Anordnung von
Elektroden und einer entsprechenden Wahl der angelegten Spannung konnen somit

ausgewdhlte Randkanile gezielt befiillt und vermessen werden [vWe89].

Befindet sich die Gate-Elektrode {iber einem der Potentialabgriffe, simuliert dies einen
nicht idealen Spannungskontakt. Wie sich durch einfache Algebra an einem leicht mo-
difizierten Gleichungssystem 3.48 zeigen lédsst, wird dadurch der QHE nicht beein-
flusst. Verdndert man jedoch den Fiillfaktor unter einer Elektrode, die sich {iber dem
Strompfad oder direkt vor einem Stromkontakt befindet, wird der reflektierte Rand-
kanal an den gegeniiberliegenden Probenrand geleitet - es findet Riickstreuung statt.
Wiéhrend der Hallwiderstand die gewohnten Werte nach Gleichung 3.50 annimmt, setzt
sich der Léngswiderstand iiber die Barriere aus dem Hallwiderstand und dem Zwei-

punktwiderstand des Strompfads % zusammen [Hau93]. Man findet

R e% (l N l) , (3.51)

Vg v

Durch den kombinierten Einsatz mehrerer Gate-Elektroden kann ein System mit einem
nicht idealen Strom- und einem benachbarten, nicht idealen Spannungskontakt model-

liert werden. Fiir ein anschauliches Beispiel anhand Abbildung 3.7 sei Kontakt 1 der
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nicht ideale Stromkontakt und Kontakt 2 der nicht ideale Spannungskontakt. Durch die
gewihlte Richtung des Magnetfelds soll der Strom entgegen dem Uhrzeigersinn flieSen.

Injiziert man den Strom durch Kontakt 1 und verwendet man die Kontakte 2 und 6 zum
Abgriff der Hallspannung, nimmt der Hallwiderstand nicht lénger Werte abhéngig vom
Fiillfaktor v der ungestérten Probe an. Die gemessenen Widerstandswerte Ry (B) der
entsprechenden Hallplateaus bei Fiillfaktor v(B) sind deutlich héher und héngen nun
vom Fiillfaktor v, im Material unter den Gate-Elektroden ab. Dreht man hingegen die
Richtung des Magnetfelds und somit den Umlaufsinn des Stroms um, zeigt das System

den regulidren Quanten-Hall-Effekt unabhéngig von den Barrieren [Alp90, Bee91].

Die Ursache dieses Verhaltens liegt in einer ungleichen Verteilung des Stroms auf die
Randkanile bei Injektion durch den nicht idealen Stromkontakt. Hoherindizierte Rand-
kanéle werden dadurch nur unvollstandig oder gar nicht besetzt. Wird dieses Ungleich-
gewicht durch einen nicht idealen Potentialabgriff detektiert, bevor eine Equilibrierung
der Stromverteilung eintritt, wird die Leitfdhigkeit der durch die Barrieren in ihrer
Transmission verringerten Randkanile bei der Messung nicht in vollem Umfang be-
riicksichtigt. Das Ergebnis weicht daher deutlich von einer Quanten-Hall-Messung im
Gleichgewichtsfall ab. Erst wenn sich der Strom wieder zu gleichen Teilen auf alle Rand-
kanéle verteilt, wird die Messung nicht mehr von den Gate-Elektroden beeinflusst. Eine
Equilibrierung erfolgt zum einen in einem idealen Kontakt, zum anderen, falls bei ge-
niigend grofler Distanz zwischen den Kontakten Streuprozesse zwischen Randkanélen
stattfinden.

3.6.1 Equilibrierung zwischen benachbarten Randkanélen

Durch den Einsatz von Elektroden ist es gelungen, einen Strom selektiv auf einzel-
ne Randkanéle eines ballistischen Leiters aufzupriagen und ausgewéhlte Randkanile zu
detektieren. Bei geeigneter Wahl von Magnetfeld und Gate-Spannung wird ein Un-
gleichgewicht in der Besetzung der Randkanile hervorgerufen, das iiber makroskopi-
sche Distanzen aufrecht erhalten werden kann [Svo92|. Eine Equilibrierung der Strom-
verteilung durch Streuung zwischen den Randkanélen wird bei hohen Magnetfeldern
weitgehend unterdriickt [Mar90]. Der energetische und damit auch rdumliche Abstand
spinentarteter Randkanéle ist in diesem Fall grofl gegen die magnetische Lange [5. Der
Uberlapp der Wellenfunktionen von Elektronen in unterschiedlichen Landauniveaus ist

verschwindend gering.

Fiir die beiden spinpolarisierten Randkanile desselben Zeeman-aufgespaltenen Landau-
niveaus liegt eine andere Situation vor. Die Energie der Zeeman-Aufspaltung ist deutlich

kleiner als hw,. und der raumliche Abstand der beiden Spinkanéle nur ein Bruchteil der
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magnetischen Linge. Der raumliche Uberlapp der Wellenfunktionen von Spin-up- und
Spin-down-Kanal ist grof§ und eine Streuung zwischen den Spinkanélen wahrscheinlich.
Dariiber hinaus erfihrt die Intra-Landau-Streuung, im Gegensatz zu Streuprozessen
zwischen verschiedenen Landauniveaus, keine exponentielle Unterdriickung bei hohen
Magnetfeldern [Mar90]. Der entscheidende Unterschied aber ist, dass der Ubergang ei-
nes Elektrons von einem Spinkanal in den anderen zusétzlich mit einem Spin-Umklapp

oder Spin-Flip-Prozess einher geht.

Der bestimmende Mechanismus der Spin-Flip-Streuung ist die Spin-Bahn-
Wechselwirkung. Die Abwesenheit eines Inversionszentrums in der Einheitszelle
von GaAs sowie die Brechung der Inversionssymmetrie senkrecht zur Grenzfliche des
GaAs/Al,Ga,_,As-Heteroiibergangs fithren zu der relativistischen Wechselwirkung
zwischen der Translationsbewegung der Elektronen und ihrem Spin [Kha92]|. Bei
Impulsénderung eines Elektrons in einem Randkanal wéihrend eines Streuprozesses ist

dadurch die Moglichkeit eines Spin-Flip gegeben.

Experimentelle Untersuchungen bestétigen den groflen Unterschied der charakteristi-
schen Equilibrierungslédngen fiir Inter- und Intra-Landauniveau-Streuung. Fiir Streu-
ung zwischen zwei Randkanilen verschiedener Landauniveaus wurden Equilibrierungs-
lingen im Millimeterbereich ermittelt [Svo92]. Bei der Spin-Flip-Streuung zwischen
Randkanilen eines Zeeman-aufgespaltenen Landauniveaus erreicht die charakteristi-

sche Equilibrierungslénge Werte zwischen 100 gm und 1 mm [Svo92, Miil92].






Kapitel 4

Magnetische Eigenschaften von
Zn{_,.Mn,Se

Ubergangsmetalle werden dadurch charakterisiert, dass die d-Schale ihrer Ionen nur
teilweise besetzt ist und sie deshalb ein magnetisches Moment besitzen. Ersetzt
man in bindren Halbleitermaterialien das Kation durch einen Anteil # von Uber-
gangsmetallionen, so bezeichnet man die entstehenden ternédren Verbindungen als
semimagnetische oder verdinnte magnetische Halbleiter (DMS, von engl. diluted
magnetic semiconductors). Mangan besitzt die Elektronenkonfiguration [Ar]4s?3d°.
Da die d-Schale der Mn**-Tonen gerade halb gefiillt ist, besitzt Mangan von allen
3d-Ubergangsmetallen das hochste magnetische Moment S = 5/2. Der Einbau von
Mangan in den II-VI-Halbleiter ZnSe erfolgt auf den Plédtzen des Zink-Atoms. Man-
gan wird isoelektronisch in II-VI-Halbleiter eingebaut, da es seine 4s?-Elektronen fiir
die sp3-Hybridorbitale der chemischen Bindung zur Verfiigung stellt, wihrend die fiinf
3d-Elektronen stark am Mn*"-Ton lokalisiert sind und nicht zur gemeinsamen Band-
struktur beitragen. Die elektronischen Eigenschaften der Mn-haltigen II-VI-Halbleiter
konnen deshalb durch geeignete Dotierung stark variiert werden, wahrend die magne-

tischen Eigenschaften hauptséchlich durch den Mangangehalt bestimmt werden.

Ein grofler Vorteil der Mn-haltigen [I-VI-Halbleiter besteht deshalb darin, dass ihre
magnetischen Eigenschaften durch den Mn-Gehalt gezielt beeinflusst werden konnen,
ohne ihre durch die Wahl der Dotierung bestimmten elektronischen Eigenschaften zu

beeintrichtigen.

Bei geringen Mangankonzentrationen z bilden die Mn™*-Tonen lokalisierte magnetische
Momente, die in einem dufleren Magnetfeld ausgerichtet werden und so das parama-

gnetische Verhalten der DMS bedingen. Bei steigendem Mangananteil fithrt eine an-

49
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tiferromagnetische Kopplung der Mn**-Ionen untereinander zu einem geringeren An-
stieg der Magnetisierung mit x. Durch eine Austauschwechselwirkung zwischen den
Bandladungstrigern und den lokalisierten 3d°-Elektronen der Manganionen wird die
Bandstruktur von der Magnetisierung des DMS nachhaltig beeinflusst. Gerade hieraus
resultieren die fiir Spininjektionsexperimente so interessanten Eigenschaften der semi-
magnetischen Halbleiter: Eine grofie Zeeman-Aufspaltung der Bénder und eine damit

einhergehende starke Spinpolarisation der Ladungstriger.

Von wachsendem Interesse sind in jiingerer Zeit Mmn-haltige III-V-Halbleiter wie
GaMnAs oder InMnAs, die ferromagnetisches Verhalten zeigen. Sie vereinen damit die
Vorteile einer remanenten Magnetisierung mit den elektronischen Eigenschaften von
Halbleitern. Hierdurch scheinen diese Materialien fiir Anwendungen in der Spintronik
besonders geeignet. Es werden deshalb grofie Anstrengungen unternommen, die magne-
tische Anisotropie zu kontrollieren und die Curie-Temperatur von derzeit T = 170 K in
GaMnAs ([Tan05]) auf Raumtemperatur zu erhéhen. Da Mangan in I1I-V-Halbleitern
als Akzeptor wirkt, ist es nur schwer moglich, die magnetischen und elektronischen

Eigenschaften dieser Verbindungen getrennt zu optimieren.

4.1 Das Mn**-Ion und seine 3d°-Schale

Das Ubergangsmetall Mangan verfiigt iiber die Elektronenkonfiguration [Ar]4s%3d°. Im
Wirtsmaterial ZnSe ersetzt Mn das Kation. Es trigt seine 4s?-Elektronen zum sp3-
Bindungsorbital bei und wird dadurch isoelektronisch eingebaut. Die 3d-Elektronen
des Mangan sind stark bei den Ionenriimpfen lokalisiert und tragen nicht zur Bindung
bei. Mit fiinf Elektronen ist die 3d-Schale der Mn**-Tonen genau halb gefiillt. Nach der
Hund’schen Regel (z.B. [Kit99]) besitzen diese Elektronen deshalb parallelen Spin und
bilden so ein 655/2—Mu1tiplett mit Bahndrehimpuls L = 0, Gesamtspin S = 5/2 und
somit einem Gesamtdrehimpuls J = 5/2. Aufgrund des verschwindenden Bahndrehim-

pulses haben die 3d-Elektronen des Mangan einen Landé-Faktor von gy, =~ 2.

Die bevorzugte Wahl von Mangan als Substituend in verdiinnten magnetischen Halb-
leitern liegt nicht nur an seinem hohen magnetischen Moment. Die Konfiguration der
genau halb gefiillten 3d-Schale des Mangan ist energetisch iiberaus giinstig und &h-
nelt dadurch stark den komplett gefiillten d-Schalen der Gruppe-II-Elemente [Fur88al.
Dadurch lisst sich Mangan wie kein anderes Ubergangsmetall in II-VI-Halbleiter inte-
grieren und es lassen sich ternire Verbindungen mit einem Mangangehalt von bis zu
57% in Zni_,Mn,Se bzw. 75% in Zn,_,Mn,Te herstellen.
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4.2 Die Magnetisierung von Zn;_,Mn,Se

Im Folgenden wird nun eine Ubersicht iiber die die Eigenschaften von Zn;_,Mn,Se in
einem dufleren Magnetfeld gegeben. Fiir kleine Mangankonzentrationen (z < 0,01) kann
davon ausgegangen werden, dass die Mn'+-Ionen nicht untereinander wechselwirken
und somit isolierte magnetische Momente mit S = 5/2 darstellen. Die Magnetisierung
M ist dann durch die paramagnetische Ausrichtung des Mangan-Subsystems entlang
einem dufleren Magnetfeld gegeben und wird durch eine Brillouinfunktion beschrieben
[Fur88a]. Wihlt man das magnetische Feld B entlang der z-Achse, erhélt man

(4.1)

B
M = —2 Nygm pis (S.)  mit  (S.) = —S Bg (M) .

kpT

Dabei ist  der Anteil von Manganionen an der Kationenzahl Ny pro Volumeneinheit,
i das Bohr’sche Magneton. Die 3d-Elektronen eines Manganions haben den Gesamt-
spin S = 5/2 und einen Landé-Faktor von gy, ~ 2. Die Komponente des mittleren

Manganspins in Magnetfeldrichtung (S,) ist definiert iiber die Brillouinfunktion

2541 25 + 1 1 y
Bs(y) = 55 coth ( 55 y) ~ 55 coth (ﬁ) : (4.2)

Bei einem héheren Mangangehalt lassen sich experimentelle Ergebnisse nicht mehr mit
Gleichung 4.1 beschreiben. Der mittlere Abstand der Manganionen ist soweit reduziert,
dass Wechselwirkungen zwischen benachbarten Manganionen beriicksichtigt werden
miissen. Neben der vernachléssigbar kleinen magnetischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung
dominiert hier die d-d-Austauschwechselwirkung. Dabei kommt eine indirekte Kopplung
der Spins der 3d-Elektronen benachbarter Manganionen zustande, die iiber eine Hy-
bridisierung der d-Orbitale der Mn™*-Tonen mit den p-Orbitalen des Anions vermittelt
wird. Dieser Mn™*-Mn*"-Superaustausch ist antiferromagnetisch und fiithrt deshalb
zur antiparallelen Ausrichtung benachbarter Mn-Spins [Lar88]. Mit steigendem Man-
gangehalt bildet ein zunehmender Anteil der Mn™*-Tonen Paare oder Cluster mit an-
tiparalleler Spinorientierung. Dadurch kommt es im Kristall zu Bereichen, die nicht
zum magnetischen Moment beitragen, wodurch sich die mittlere Spinkomponente (S,)

reduziert.

Um dem Einfluss dieses Effekts auf die Magnetisierung semimagnetischer Halbleiter
Rechnung zu tragen, werden die phianomenologischen Parameter Sess(z) und Tz (x)
in Gleichung 4.1 eingefiihrt. Der effektive Spin S.sf(x) berticksichtigt die Bildung an-
tiferromagnetischer Cluster durch einen gegeniiber isolierten Mn™*-Ionen (S = 5/2)

reduzierten Séttigungswert des magnetischen Moments (Serr(z) < S). Dies ist ver-
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x? Abbildung 4.1.
P, Schematische Darstellung der antiferro-
gl magnetischen Austauschkopplung zwi-
/7 schen d-Orbitalen benachbarter Mn™-

Por Ionen tiber die vollbesetzten p-Orbitale
viRTuaL processes  des verbindenden Anions (aus [Spa86]).

\
I
1

gleichbar mit der Angabe einer effektiven Mangankonzentration z.;; < x [Wes98]:

5

@ Sefs(2) = 5 Tefs - (4.3)

Die effektive Temperatur 7, ;¢ (x) berticksichtigt, dass auch die isolierten, nicht clustern-
den Mn*"-Tonen einer antiferromagnetischen Wechselwirkung unterworfen sind. Diese
Wechselwirkung ist von groflerer Reichweite und wird durch eine antiferromagnetische
Temperatur Ty(x) ausgedriickt [Gaj79]. Auch sie nimmt mit steigender Mangankon-
zentration zu. Die effektive Temperatur T,;¢(x) ist somit wegen Tepp(x) = T + To(x)
grofier als die tatséchliche Temperatur 7" des Mangansystems. Durch die derart modi-
fizierte Brillouinfunktion Bg lésst sich nun die Magnetisierung der verbleibenden, nicht

clusternden Mn*T-Tonen beschreiben:

(4.4)

i S B
M = x Ny garm p18 Seg(x) Bs (M)

kp (Tepp(z))

Die Zunahme der Magnetisierung mit steigendem Mangangehalt erfahrt durch den
gleichzeitig immer stirker werdenden Einfluss des Mnt+-Mn™*-Superaustausches eine
Einschrinkung. Fiir die meisten spintronischen Anwendungen von Zn;_,Mn,Se wird

deshalb ein moderater Mangangehalt von 3 — 8 % gewéhlt.

4.3 sp-d-Austauschwechselwirkung

Die fiir die Spinelektronik interessanteste Eigenschaft der semimagnetischen Halblei-
ter ist die Spin-Spin Austauschwechselwirkung zwischen den s- oder p-artigen Band-
elektronen und den lokalisierten 3d°-Elektronen der Mn**+-Ionen. Die sp-d-Austausch-
wechselwirkung bestimmt mafigeblich die Bandstruktur der DMS im dufleren magne-
tischen Feld und somit die Magnetotransport- und magnetooptischen Eigenschaften der

verdiinnten magnetischen Halbleiter.
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Wirkt ein dufleres Magnetfeld auf einen nichtmagnetischen Halbleiter, so werden
Leitungs- und Valenzband in Landauniveaus aufgespalten, die wiederum durch den
Zeeman-Effekt in zwei Spinsubbénder aufgespalten werden. Die Energieniveaus dieser
,Landau-Leitern“ des Kristalls werden in einem Hamilton-Operator H, beschrieben.
Enthélt der Halbleiter, wie im Falle von Zn;_,Mn,Se, lokalisierte magnetische Mo-
mente, ldsst sich der Einfluss der sp-d-Austauschwechselwirkung auf die Bandstruktur

durch den Austausch-Operator H,, ausdriicken:

H=Ho+He=Ho+ Y J"r—Ri)S; 0. (4.5)
R,

i

Dabei sind S; und o die Spinoperatoren des Mn't-Ions bzw. des Bandelek-
trons, R; und r sind die jeweiligen Ortskoordinaten. J**~%¢ ist die Elektron-Ion
sp-d-Austauschkonstante. Die Summe wird ausschlielich iiber die mit Mn*-Ionen
besetzten Gitterplédtze gebildet. H,, kann durch zwei Ndherungen weiter vereinfacht
werden. Die Wellenfunktionen der Elektronen koénnen als ausgedehnt betrachtet wer-
den. Dadurch tritt ein einzelnes Elektron in Wechselwirkung mit einer Vielzahl von
lokalisierten Manganionen. Im Rahmen der Molekularfeldndherung kénnen deshalb die
einzelnen Spinoperatoren S; der Mn™*-Ionen durch das thermische Mittel (S;) ersetzt
werden. Wird ein homogenes dufleres Magnetfeld B = (0, 0, B) parallel zur z-Achse
angenommen, ist fiir paramagnetische Systeme (S;) = (S,) und o = o,. Die Summation
iiber die von Mn™"-Ionen besetzten Gitterplitze R; kann man ersetzen durch eine Sum-
me iiber alle Gitterplidtze R des fce-Kationuntergitters, gewichtet mit dem Anteil z an
Mn**-Tonen. Der Austausch-Operator ldsst sich nun innerhalb der Kristallsymmetrie
behandeln und lautet

Hew = 0. (S2)z Y _J7(r—R). (4.6)

Gleichung 4.6 hat die Periodizitét des Kristallgitters. Somit 16sen die Wellenfunktionen,
die Hy diagonalisieren, auch die Eigenwertgleichung mit dem Hamilton-Operator H
(Gleichung 4.5). Unter Annahme eines parabolischen Bandverlaufs ergeben sich die

Energieeigenwerte fiir ein ['g-Leitungsbandelektron im [-ten Landauniveau zu

1 1 1
EN=E,+(+ §)hwc + (5 g upB —§N006~’17<Sz>) : (4.7)

~~ ~~

HO Hez‘

(.

Dabei bezeichnet E, die Hohe der Bandliicke, der Ausdruck (I 4+ )hw, mit der Zy-

klotronfrequenz w, stellt die Landauniveaus und j:% g*pupB die intrinsische Zeeman-
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Energie der Leitungsbandelektronen dar. Der Proportionalitéitsfaktor ¢* ist der intrin-
sische g-Faktor der Leitungsbandelektronen und ist bestimmt durch die Kopplung von
Bahndrehimpulsen und Spins. Die Losungen des Austauschoperators H,, bilden die

Terme :I:%Noozx<52> mit dem Austauschintegral o der s-artigen I'q Elektronen.

Sowohl der Zeeman- als auch der Austauschterm beschreiben die Antwort der Lei-
tungsbandelektronen auf ein dufleres Magnetfeld. Man kann deshalb beide Energien
unter Einfithrung eines effektiven g-Faktors zusammenfassen und den Formalismus ei-

ner Zeeman-Energie beibehalten:

1 1
EY=FE, + (z+§)hwci§geffu33. (4.8)

Der effektive g-Faktor ist dann gegeben durch

Noax(S,) M
Geff =9 +9p-a=9 ———F =9 ta—7—. 4.9
" ' p5B gun 158 (49)
Mit Gleichung 4.1 lésst sich g.rr mit der Magnetisierung des Materials verkniipfen.
Damit wird g.;y nun auch vom externen Magnetfeld und der Temperatur abhén-
gig. Bei tiefen Temperaturen und hohen Magnetfeldern ist der Anteil gs,—4 mit Wer-

*

ten iiber 100 gegeniiber dem normalen g-Faktor (¢* ~ 2 fiir freie Elektronen) do-
minant. In verdiinnten magnetischen Halbleitern grofler Bandliicke ist also die durch
die sp-d-Austauschwechselwirkung H., vermittelte Aufspaltung der Energieniveaus viel
grofer als die Landau- und die intrinsische Zeeman-Aufspaltung aus Hy. In guter Na-
herung kann man daher Terme mit Aw,. und ¢* vernachléssigen und die Aufspaltung der
Energieniveaus ganz aus den Eigenwerten des Austauschoperators H,, bestimmen. Die
Energieverschiebung der Leitungs- und Valenzbandkanten im Magnetfeld erhélt man

so fiir verschiedene Spinorientierungen aus folgenden Gleichungen [Koe99]:

1
Erp = Noaxz(S,)ms ms ==+ 3 (4.10)
1 I 3
EVB = g Noﬁm(SZ>m] m; = + 5, + 5 . (411)

3 ist das Austauschintegral der p-artigen I's Elektronen. Die Variablen mg und m;
sind die jeweiligen Drehimpulsquantenzahlen der Elektronen und Locher fiir die Spin-
projektion entlang der z-Achse. Fiir Elektronen gilt m, = + %, bei leichten Lochern
nimmt m; die Werte i% an und fiir schwere Locher ist m; = i—%. Der thermi-
sche Erwartungswert der Manganspins (S,) wurde schon zur Beschreibung der ma-
kroskopischen Magnetisierung verwendet und 3 ist das Austauschintegral der p-artigen

I's Elektronen. Unter Einbeziehung der Korrekturen durch die antiferromagnetische
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Abbildung 4.2. Schematische Darstellung der Spinaufspaltung der Leitungs- und Va-
lenzbandkanten am I'-Punkt im magnetischen Feld.

d-d-Superaustauschwechselwirkung unter benachbarten Mn**-Ionen erhilt man

5
9rn UB 2 B ) 1
AE;p = NoaxmgSers(x)Bs | ———=2— mg==+—, 4.12
b s1(@)By <’fB (Teps()) 2 (4.12)
1 gun 1B 3 B 13
AFEyz = - N, ; R A =4 = 4= 4.1
VB 3 Oﬁxmjseff<x>B% (kB (Teff(x)) m; 9’ 9 ( 3)

Abbildung 4.2 verdeutlicht schematisch die Aufspaltung der Energieniveaus. Mit zwei
Spinniveaus fiir das I'g-Leitungsband und vier fiir das I's-Valenzband ist diese qualitativ
identisch zu der gewohnlichen Spinaufspaltung in nichtmagnetischen Halbleitern. Es ist
deshalb legitim, den Effekt der Austauschwechselwirkung im Konzept eines effektiven
g-Faktors zu beschreiben. Der Unterschied zu den nichtmagnetischen Halbleitern liegt
in der um ein Vielfaches grofleren Spinaufspaltung bzw. dem extrem grofien effektiven

g-Faktor der semimagnetischen Halbleiter.

Die Austauschintegrale o und [ werden iiber die Bloch-Wellenfunktionen des I'g
Leitungs- bzw. des I's Valenzbands normiert auf das Volumen der Einheitszelle €2
gebildet [Fur88a]:

(S]J+?]S)

CY:Q—O7 6:

(X|JP|X)
€

. (4.14)

Sie lassen sich experimentell durch den Vergleich von Magnetisierungsmessungen und

der optisch bestimmten Zeeman-Aufspaltung ermitteln. Fiir Zn;_,Mn,Se wurden auf
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diese Weise fiir verschiedene Mangankonzentrationen (0,01 < z < 0,1) und Tempera-
turen (2,2K < T < 10K) folgende Werte bestimmt [Twa84]:

Noa = 0,26V,
NoB = —13leV.

Auffallig sind die unterschiedlichen Vorzeichen und Groéflenordnungen von « und [, die
auf zwei verschiedene physikalische Prozesse hinweisen. Zum einen wirkt zwischen den
Bandelektronen (s oder p) und den Mn-3d-Elektronen eine spinabhéngige Coulomb-
Wechselwirkung. Dieser % Potentialaustausch hat vorzugsweise eine parallele Ausrich-
tung der Spins zur Folge und fiithrt somit zu einem ferromagnetischen Beitrag. Das
Austauschintegral ist fiir Leitungs- und Valenzband gleichermaflen positiv und néhe-

rungsweise von gleichem Betrag.

Zum anderen liefert eine Hybridisierung der sp-Bandelektronen mit den 3d-Orbitalen
des Mangan einen starken antiferromagnetischen Beitrag zur Austauschwechselwir-
kung. Wahrend die s-d-Hybridisierung am I'-Punkt aus Symmetriegriinden verboten
ist, dominiert die p-d-Hybridisierung die Austauschwechselwirkung der p-artigen Lo-
cher mit den lokalisierten Elektronen der Mn™*-Ionen. Das resultierende Austausch-
integral 3 der Valenzbandelektronen ist somit stark negativ. Das Austauschintegral o
der Leitungsbandelektronen wird vom ferromagnetischen Potentialaustausch dominiert
und ist deshalb positiv [Lar88]. Es ist erwidhnenswert, dass sowohl der Mn**-Mn*-
Superaustausch als auch der p-d-Austausch auf der p-d-Hybridisierung beruhen. Der
d-(p)-d-Superaustausch wird durch den Uberlapp der am Anion lokalisierten Wellen-
funktionen der vollbesetzten p-Orbitale vermittelt. Der p-d-Austausch findet dagegen

mit den delokalisierten Lochern, also Fehlstellen in den p-Orbitalen des Anions, statt.

4.4 Zeeman-Aufspaltung und optische Ubergiinge

Die starke Austauschkopplung zwischen den Bandelektronen und den lokalisierten Elek-
tronen der Manganionen lésst sich in mehreren charakteristischen Effekten nachweisen.
Magnetooptische Experimente erweisen sich als besonders geeignet, die Magnetisierung
und die Austauschkonstanten der semimagnetischen Halbleiter zu bestimmen, da hier
eine direkte Spektroskopie der Energieniveaus erfolgt. Die riesige Zeeman-Aufspaltung
der Elektronen- und Lochzusténde fiihrt zu einer starken energetischen Verschiebung
optischer Ubergiinge mit dem Magnetfeld. Abbildung 4.2 gibt eine Ubersicht iiber die
erlaubten Dipoliibergéinge. Die in Faraday-Geometrie (kp;.n: || B) giiltigen Auswahlre-

geln Am; = %1 liefern rechts- bzw. links zirkular polarisiertes Licht (o, 0_). Linear
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Abbildung 4.3. Schematische Darstellung eines strahlenden Ubergangs als schwingen-
der Oszillator, der in drei Ersatz-Oszillatoren parallel und senkrecht zum Magnetfeld
By zerlegt wird.

(7) polarisierte Ubergiinge mit Am; = £0 sind nur in Voigt-Geometrie (kp;cne L B)
erlaubt. Dies lisst sich einfach an einer klassischen Uberlegung [Hak96] nachvollzie-
hen. Man betrachtet dazu einen strahlenden Ubergang als schwingenden Oszillator mit
beliebiger Orientierung zu den magnetischen Feldlinien, wie es Abbildung 4.3 schema-
tisch darstellt. Dieser Oszillator kann nach den Gesetzen der Vektoraddition in drei
Ersatz-Oszillatoren zerlegt werden. Oszillator 1 schwingt linear parallel zur Richtung
des angelegten Magnetfelds By. Die lineare Schwingungskomponente senkrecht zu By
lasst sich durch die Ersatz-Oszillatoren 2 und 3 ersetzen, die zueinander entgegenge-
setzt zirkular in der Ebene senkrecht zu By schwingen. Der Ersatz-Oszillator 1 hat die
Strahlungscharakteristik eines Hertz’schen Dipols, dessen E-Feld-Vektor parallel zu B
schwingt. Es wird somit keine Ausstrahlung in By-Richtung erwartet. Beobachtet man
die Ausstrahlung der Ersatz-Oszillatoren 2 und 3 in By-Richtung, so ist diese zirkular

polarisiert. Bei Beobachtung senkrecht zu By erscheint sie linear polarisiert.

Im Folgenden werden die zirkular polarisierten Schwerlochiibergéinge aus dem Lei-
tungsband mit my = i% in Valenzbandzusténde m; = :l:% im Energieschema in
Abbildung 4.2 betrachtet. Die sp-d-Austauschwechselwirkung verursacht eine Verschie-
bung des niederenergetischen o,-Ubergangs zu kleineren und des hoherenergetischen
o_-Ubergangs zu hoheren Energien. Die Zeeman-Aufspaltung zwischen dem o~ und
o_-Ast erreicht bei verdiinnten magnetischen I1-VI-Halbleitern groler Bandliicke Wer-
te von deutlich iiber 100 meV. Bei Temperaturen von wenigen Kelvin ist die mittlere
thermische Energie der Ladungstriger im Leitungs- und Valenzband wesentlich gerin-
ger als die Zeeman-Aufspaltung. Es sind nur die jeweils niedrigsten Energieniveaus
mit ms = —% bzw. m; = —% besetzt. In Photolumineszenzspektren beobachtet man

deshalb lediglich den o, -polarisierten Schwerlochiibergang.
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4.5 Spinpolarisation der Leitungsbandelektronen

Mittels Lumineszenzspektren lassen sich einfach Aussagen iiber die Aufspaltung der
Energieniveaus im dufleren Magnetfeld treffen. Wie das Betragsverhéltnis der Aus-
tauschkonstanten o und [ fiir Zn;_,Mn,Se erwarten lasst, findet der grofite Teil der
Aufspaltung im Valenzband statt. Im Folgenden soll allerdings das Leitungsband be-
trachtet werden, da fiir unsere Transportexperimente Elektronen als Ladungs- und
Spintrager verwendet werden. Die Zeeman-Aufspaltung ist hier durch die Differenz der
Energieniveaus der Spin-1- (ms = + %) und der Spin-|-Elektronen (m, = — 1) gegeben.
Mit Gleichung 4.12 findet man

AEc = AFEp (ms =+ %) —AFEpp (mS =— %)
gvn i 3 B )
kg (Tepp(x))

(4.15)
= N@O[JZSeff(ZL‘)B% (

Die Aufspaltung des Leitungsbands steigt also proportional zur Magnetisierung und
erreicht bei Temperaturen des fliissigen Heliums, einem Mangangehalt von etwa 5%
und einem Magnetfeld von B = 6 T Werte von AFE¢ ~ 16 meV. Dieser Wert ist deutlich
grofler als die thermische Energie. Man kann deshalb in Zn;_,Mn,Se von einer nahezu

vollstéandigen Spinpolarisation der Leitungsbandelektronen ausgehen.

Bedingt durch die hohen Zeeman-Aufspaltung im Leitungsband bilden sich im ther-
mischen Gleichgewicht unterschiedliche Besetzungswahrscheinlichkeiten P und P fiir
das energetisch hoher gelegene Spin-{-Niveau (mg = + %) und das energetisch tiefer
gelegene Spin-|-Niveau (m; = — %) aus. Wegen AFE¢c > kgT kann man die Besetzung
des spinaufgespaltenen Leitungsbands in guter Naherung als Boltzmann-verteiltes zwei-

Niveau-System beschreiben.

1 1. _as¢
PT(m5:+§) :Pl(msz—é)e kpT s (416)
1 1
Pi(ms=+5) + Pi(ms =~ 5)=1. (4.17)

Fiir die einzelnen Besetzungswahrscheinlichkeiten ergibt sich dann

_AEg
1 e kT
Piims =+3) = “aEg (4.18)
1+e #BT
1 1
Pl(msz—ﬁ) = —z85 - (4.19)

1+e k5T
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Der Grad der Spinpolarisation p, der Leitungsbandelektronen kann als normierte Dif-

ferenz der Besetzungswahrscheinlichkeiten von |- und T-Elektronen definiert werden:

_aBg
P - P 1—e¢e FBT

po=—+—1 = — (4.20)
Pr+ Py ot

Durch das angelegte Magnetfeld léasst sich iiber AFEs die Spinpolarisation zwischen 0
fiir eine Gleichverteilung und 1 fiir vollstdndige Spinpolarisation variieren. Im konkreten
Fall erhélt man bei T'= 4,2 K und AF- = 16 meV eine Spinpolarisation von annahernd
100 %. Der Wert der Differenz 1 — p, betrdgt 1-1071.

4.6 Magnetowiderstand

Eine vielfdltige Methode zur Charakterisierung von Halbleitern ist das Verhalten des
elektrischen Widerstands in einem dufleren Magnetfeld. Magnetotransportuntersuchun-
gen an komplexen Halbleiterheterostrukturen erfordern auch die Kenntnis der elektri-
schen Leitfihigkeit der einzelnen Materialien in Abhéngigkeit eines dufleren Magnet-
felds. Ein dufleres Magnetfeld B éndert die Energie der Ladungstrager nicht direkt,
beeinflusst aber deren Verteilungsfunktion und daher mittelbar deren elektrischen Wi-
derstand. Als Magnetowiderstand bezeichnet man die Anderung des elektrischen Wi-
derstands in Abhéngigkeit von Betrag und Richtung von B bezogen auf den Widerstand
im feldfreien Fall:
Ao o(B) —0(0)

0(0) 0(0)

Bei nichtmagnetischen Volumenhalbleitern ist der Einfluss eines Magnetfelds auf das

(4.21)

Transportverhalten eher gering und wird, wie in Kapitel 2.2.2 angesprochen, von
Quanteninterferenzen und Phaseniibergéingen dominiert. Im Allgemeinen tritt in den
nichtmagnetischen Wirtshalbleitern wie GaAs, ZnSe oder CdSe ein negativer Mag-
netowiderstand auf ([Hal68], [Sha98], [Saw86]). In semimagnetischen Halbleitern be-
stimmen die magnetischen Ionen und, indem sie die Bandstruktur beeinflusst, die
sp-d-Austauschwechselwirkung den Magnetowiderstand. Der Magnetowiderstand von
n-Cd;_,Mn,Se oder n-Zn;_,Mn,O weicht deshalb stark von dem des jeweiligen nicht-
magnetischen Wirtsmaterials CdSe bzw. ZnO ab. Einem steilen Anstieg des Magne-
towiderstands bis zu einem Maximum bei einem kritischen Magnetfeld B. folgt ein
negativer Magnetowiderstand bei hoheren Magnetfeldern. Der aktuelle Stand der For-
schung kann den Verlauf des Magnetowiderstands von n-leitenden semimagnetischen

Halbleitern allenfalls qualitativ, jedoch noch nicht quantitativ beschreiben.
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Abbildung 4.4. Schematische Darstellung der Zustandsdichte N(E) fiir Majoritéts-
spinladungstréger (+) und Minoritétsspinladungstréger (—): Die gestrichelte Linie be-
schreibt den parabolischen Verlauf der Bandkante, die durchgezogene Linie deutet auch
Bereiche stérkerer Lokalisierung in einem Stérstellenband an. (a) Ohne &uBeres Mag-
netfeld, (b) im duBeren Magnetfeld sind die Spinsubbdnder um die Spinaufspaltung ¢
gegeneinander verschoben. Es kommt zu einer Umverteilung der Ladungstrédger und so
zu einer Anderung in den jeweiligen Ferminiveaus F If der Majoritéatsspin- und Mino-
ritatsspinladungstréger (nach [Sha86]).

In dotierten Halbleitern groBer Bandliicke sind die Elektronen nahe am Ubergang zur
Lokalisierung. In diesem Regime wird der Ladungstransport stark von Quanteninter-
ferenzen der gestreuten Wellen und der Elektron-Elektron-Wechselwirkung beeinflusst.
Die Leitfdahigkeit ist dann auf phasenbrechende Mechanismen wie Spinrelaxation und
auf symmetriereduzierende Storungen empfindlich, wie sie ein Magnetfeld und die dar-

aus resultierende Zeeman-Aufspaltung der elektronischen Zustinde bewirken [And05].

Der Einfluss der starken Spinaufspaltung im Leitungsband semimagnetischer Halblei-
ter auf deren Leitfahigkeit bedingt zwei konkurrierende Mechanismen. Zum einen wirkt
die Spinaufspaltung des Leitungsbands destruktiv auf die durch die Elektron-Elektron-
Wechselwirkung im Regime der schwachen Lokalisierung hervorgerufenen Quantenkor-
rekturen zur Leitfahigkeit ([Lee85], [Saw86], [Sha90]). Dieser Effekt tiberwiegt bei klei-
nen Magnetfeldern und fiihrt zu einem positiven Magnetowiderstand. Die Streuung
aufgrund der Spinunordnung spielt hier nur eine untergeordnete Rolle, da im Halblei-
ter - im Gegensatz zum Metall - der Fermiimpuls vergleichsweise klein und die Streuung

an kurzreichweitigen Potentialen relativ schwach ist [Saw86].

Zum anderen kommt es durch die stetig wachsende Spinaufspaltung zu einer Umver-
teilung der Elektronen zwischen den Spinsubbéndern. Dies fithrt zu einem Anstieg des

Fermivektors der Majoritédtsspinladungstrager und somit zu einem Anstieg der Mobili-
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tat, wenn bei héheren Magnetfeldern die Spinaufspaltung vergleichbar zur Fermienergie
wird. In Abbildung 4.4 ist die beschriebene Situation anhand der Zustandsdichte N(E)
skizziert. Mit steigender Spinaufspaltung ¢ wird durch die Umverteilung von Elektronen
aus dem Minoritétsspinsubband (—) in das Majoritédtsspinsubband (+) die Fermiener-
gie B/t im (+) Spinband erhoht und F, im (—) Spinband erniedrigt. Dadurch steigt
die Mobilitét im (+) Subband bzw. verringert sich die Mobilitat im (—) Subband. Der
resultierende Nettoeffekt ist ein negativer Magnetowiderstand ([Sha90], [Fuk79]).

Das Schema in Abbildung 4.4 trifft dabei besonders fiir Halbleiter auf der metalli-
schen Seite des Mott-Ubergangs zu. In der Nihe des Metall-Tsolator-Ubergangs kann
der niederenergetische Bandverlauf deutlich abweichen und die Fermienergie geringer
sein. Die Authebung der Spinentartung kann in diesem Fall einen Anstieg der Leitfiahig-
keit bewirken. Durch eine Konversion von Elektronenpaaren in Singlet-Zusténden zu
Triplet-Zusténden verringert sich die energetische Breite des Storstellenbands. Die Zu-
standsdichte an der Fermienergie wird erhoht und die Beweglichkeit nimmt zu [Die91].
Der Umverteilungsprozess der Ladungstriger auf die beiden Spinsubbénder kann al-
lerdings auch zu einem positiven Magnetowiderstand fithren. In parabolischer Néhe-
rung bedingt die Spinaufspaltung im Leitungsband einen Anstieg der Thomas-Fermi-
Abschirmlénge und somit eine geringere Abschirmung von Coulomb-Streuern. Unter
Beriicksichtigung von Austauscheffekten erfolgt die Abschirmung geladener Storstellen
hauptséichlich durch Majoritatsspinelektronen, die dadurch wiederum stérker gestreut
werden als Minoritatsspinelektronen. Da bei sehr groler Spinaufspaltung die Leitung
vornehmlich im Majoritédtsspinsubband erfolgt, resultiert daraus ein positiver Magne-
towiderstand. Im Vergleich zu den anderen hier behandelten Prozessen spielt dieser
Effekt fiir B < 8T nur eine untergeordnete Rolle [Sha90].

In p-leitenden DMS kommt es durch die Spinaufspaltung aufgrund der
p-d-Austauschkopplung zu besonders drastischen Effekten. Die Umverteilung der
Ladungstréger zwischen den I's-Subbédndern ist mit einem Wechsel von Lochern aus
dem Schwerloch- in das Leichtlochband verbunden. Hierdurch wird die effektive Masse
der Locher reduziert und ihre Beweglichkeit vergrofiert. Dariiber hinaus resultiert die
Mischung von Beitrdgen des Leicht- und Schwerlochbands zur Akzeptorwellenfunktion
in einem Anstieg des Akzeptor-Radius mit dem Magnetfeld. Die lonisierungsenergie
der Akzeptorniveaus sinkt und es kommt mit steigender Storstellenleitung zu einem
magnetfeldinduzierten Isolator-Metall-Ubergang. Als Konsequenz tritt in p-dotiertem
Hgy ,.Mn,Te bei tiefen Temperaturen ein riesiger negativer Magnetowiderstand mit

einer Anderung iiber mehrere GréBenordnungen auf ([Woj83], [Woj89]).

Andere phdanomenologische Erklarungsansitze beruhen auf der Bildung, der Magneti-

sierung und dem Aufbrechen gebundener magnetischer Polaronen: Ein an einem Dona-
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toratom lokalisiertes Elektron kann die Spins der Mn™"-Ionen innerhalb seines Orbits
polarisieren. So entsteht bei sehr tiefen Temperaturen eine lokale Spinwolke ferroma-
gnetischer Ordnung um den Donator. Solche Komplexe bezeichnet man im Bild der
Quasiteilchen als gebundene magnetische Polaronen (BMP von engl.: Bound Magnetic
Polarons) [Hei83]. Sie konnen, je nach der Anzahl der im Elektronorbit einbezogenen
Mn**-Ionen, ein magnetisches Moment von vielen Bohrschen Magnetonen erreichen.
In den BMP wirkt neben der Coulomb-Anziehung der Donatoratome die Austausch-
kopplung der Elektronen an die umgebenden 3d-Spins als zusétzliche Potentialsenke.
Die Lokalisierung der Leitungselektronen wird dadurch erhéht, die Leitfdhigkeit sinkt.
Ein duBeres Magnetfeld polarisiert zunehmend alle Mn**-Spins und fithrt so zu ei-
nem Aufbrechen der gebundenen magnetischen Polaronen. Dies reduziert den Einfluss
der Austauschwechselwirkung auf die Lokalisierung der Elektronen. Der resultierende

Magnetowiderstand ist negativ.

4.7 7Zn;_,Mn,Se als Spinaligner

Eine der wichtigsten Voraussetzungen fiir die halbleiterbasierte Spinelektronik ist die
Bereitstellung spinpolarisierter Elektronen und ihre Injektion aus den Spinreservoirs
in die aktiven Bereiche der spinelektronischen oder spinoptoelektronischen Bauelemen-
te. Wie auch andere verdiinnte magnetische Halbleiter verfiigt Zn;_,Mn,Se schon bei
kleinen Magnetfeldern iiber eine riesige Zeeman-Aufspaltung und eine damit einher-
gehende vollstandige Spinpolarisation der Leitungsbandelektronen. Dadurch ist gerade
diese Materialklasse am besten fiir das Konzept eines Spinausrichters geeignet [Oes99],
der in Abbildung 4.5 schematisch dargestellt ist. Eine Heterostruktur aus einem nicht-
magnetischen Halbleiter und einem DMS, der mit einem Metallkontakt versehen ist,
befinde sich in einem duBeren Magnetfeld. Uber den metallischen Kontakt werden un-
polarisierte Elektronen in den DMS injiziert. Dort relaxieren die Elektronen in we-
nigen Picosekunden in das energetisch tiefer liegende Majoritatsspinniveau, wodurch
die Polarisation des Elektronengases erfolgt. Anschliefend diffundieren oder driften die
spinpolarisierten Elektronen in den nichtmagnetischen Halbleiter und stehen dort fiir

weitere Messungen zur Verfiigung.

Photolumineszenzmessungen am System CdMnTe/CdTe bestétigten sowohl die schnel-
le und effiziente Relaxation der Elektronen beim Durchlaufen einer 360 nm dicken
Cdg,9sMng g2 Te-Schicht als auch die spinerhaltende Diffusion von Elektronen iiber die
CdMnte/CdTe-Grenzfliche [Oes99]. In einem anderen Experiment wurde der spiner-

haltende elektronische Transport von einem spin aligner aus ZnBeMnSe iiber eine
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Magnetfeld ‘
DMS als )
Metallkontakt Spinausrichter Halbleiter

Abbildung 4.5. Modell eines DMS-Kontakts als Spinausrichter nach [Oes99].

Grenzfliche zu AlGaAs in eine GaAs/AlGaAs-LED-Struktur nachgewiesen [Fie99].
Vergleichbare Resultate konnten mit nicht gitterangepasstem ZnMnSe erreicht wer-
den [Jon00]. Dabei lieferten Schichtdicken von 300 nm ZnBeMnSe [Fie99] bzw. 200 nm
ZnMnSe [Jon00] eine ausreichende Wegstrecke fiir die Thermalisierung der Elektronen
im jeweiligen Spinausrichter. In einer 3 nm dicken Schicht ist eine effiziente thermische

Relaxation der Elektronen in das Majoritatsspinniveau nicht mehr gegeben [Fie99].






Kapitel 5

Experimenteller Nachweis der

Spininjektion - das Konzept

Es wurden bereits viele Experimente zur Injektion spinpolarisierter Ladungstriager aus
magnetischen Materialien in nichtmagnetische Halbleiter durchgefiihrt. Zum Nachweis
einer erfolgreichen Spininjektion wurden dabei sowohl optische Messungen als auch
elektrische Transportmessungen herangezogen. Den gréfiten Erfolg hatten bisher Ex-
perimente an so genannten Spin-LED-Strukturen [Fie99], bei denen das Verhéltnis von
links- zu rechtszirkularer Polarisation des emittierten Lichts als Maf fiir den Spininjek-

tionsgrad diente.

Soll der Nachweis der Spininjektion iiber elektrische Transportmessungen gefiihrt wer-
den, verwenden viele Arbeitsgruppen Kontakte aus ferromagnetischem Material auf
einem nichtmagnetischem Halbleiter, dhnlich der Struktur des Datta-Spintransistors
[Dat90]. In diesen Experimenten wird die Anderung des Lingswiderstands %% iiber
das Bauteil in Abhéngigkeit von der relativen Ausrichtung der Magnetisierung der fer-
romagnetischen Kontakte zueinander zur Bestimmung des Spininjektionsgrads heran-
gezogen. Die beobachteten Effekte bleiben jedoch weit hinter den theoretischen Voraus-
sagen zuriick. Die um mehrere Groflenordnungen voneinander abweichende elektrische
Leitfahigkeit von Metall- und Halbleitermaterial sowie die nicht vollstdndige Spinpo-
larisation der ferromagnetischen Metallkontakte stehen einer effizienten Spininjektion

von ferromagnetischen Metallen in den Halbleiter im Wege [Sch00].

Verdiinnte magnetischen Halbleiter, wie zum Beispiel ZnMnSe, weisen bei tiefen Tem-
peraturen durch die extrem starke Zeeman-Aufspaltung des Leitungsbands schon bei
geringen dufleren Magnetfeldern (B < 1T) eine vollstédndige Spinpolarisation der La-

dungstrager auf. Durch die Dotierung des Halbleiters kénnen die elektrischen Eigen-

65
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schaften sowie die Art der Ladungstriger den Erfordernissen angepasst werden. Fiir
Experimente mit spinpolarisierten Ladungstriagern verwendet man vorzugsweise Elek-

tronen, weil sie eine geringere Spindephasierung aufweisen als Locher.

5.1 Spininjizierende Kontakte im Landauer-

Biittiker-Formalismus

Im Folgenden soll ein neues Konzept zum rein elektrischen Nachweis einer erfolgreichen

Spininjektion in ein zweidimensionales Elektronengas vorgestellt werden [Her04]. Die

AR

7> sondern der

relevante Messgrofle ist nicht langer der relative Magnetowiderstand

im Quanten-Hall-Regime bei Fiillfaktor v gemessene Hallwiderstand.

Man betrachte eine GaAs/AlGaAs-Heterostruktur mit einem zweidimensionalen Elek-
tronensystem, strukturiert zu einer Hallbar-Geometrie mit sechs Kontakten. Wie be-
reits aus Kapitel 3.6 bekannt ist, kénnen verschiedene Widerstandsmessungen, die an
einer solchen Geometrie moglich sind, im Rahmen des Landauer-Biittiker-Formalismus
beschrieben werden. Die Zeeman-aufgespaltenen Landauniveaus werden als separate
Randkanile betrachtet. Der Anschauung halber betrage der magnetfeldabhéngige Fiill-
faktor des 2DEG v = 2. Die Spinentartung der Landauniveaus sei aufgehoben. Der
Transport wird also von zwei Randkanélen fiir Elektronen von jeweils einer Spinsorte,

Spin-up und Spin-down getragen.

Um die Vorteile semimagnetischer Halbleiter zu nutzen, wird ZnMnSe als spinpolarisie-
rendes Kontaktmaterial verwendet. Die spinausrichtende Funktion des ZnMnSe kann
in den Landauer-Biittiker-Formalismus durch Spinselektoren vor den Kontakten imple-
mentiert werden. Der vollstindigen Spinpolarisation des ZnMnSe Rechnung tragend,
wird die Majoritétsspinsorte mit einer Wahrscheinlichkeit von Eins in die entsprechen-
den Randkanéle des 2DEG eingespeist. Elektronen mit Minoritédtsspin werden von den

Spinselektoren hingegen mit einer Wahrscheinlichkeit € zur Verfiigung gestellt.

Abbildung 5.1 zeigt eine schematische Darstellung des Modellsystems. Die exakte Lage
der Spinselektoren in den Armen des Hallbar hat keine physikalische Bedeutung. Ein
exemplarisch dargestellter Randkanal (1) fiir Majoritdtsspinelektronen verlduft unge-
hindert von einem Kontakt zum néichsten. Minoritétsspinrandkanéle (2) sind dem Ein-

fluss der Spinselektoren unterworfen.

Die Wahrscheinlichkeit € reflektiert die Wahrscheinlichkeit der thermischen Anregung
von Majoritédtsspinelektronen in Minoritédtsspinniveaus und stellt somit ein Maf fiir die

Abweichung vom vollstdndig spinpolarisierten Transport dar. Sie charakterisiert ebenso
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Abbildung 5.1. Darstellung spininjizierender Kontakte zu einem 2DEG-Hallbar im
Landauer-Biittiker-Formalismus. Skizziert sind die spinaufgespaltenen Randkanéle ei-
nes Quanten-Hall-Systems bei Fiillfaktor v = 2. Pfeile kennzeichnen die Stromrichtung.

das Ungleichgewicht in der Verteilung der Spinstrome auf die zur Verfiigung stehenden
Randkanéle des 2DEG. Betrigt ¢ = 0, erfolgt eine zu 100 % spinpolarisierte Injektion
der Elektronen. Es herrscht ein maximales Ungleichgewicht der Stromverteilung auf
die Randkanile. Im Falle von € = 1 werden ebenso viele Minoritétsspin- wie Majori-
tatsspinelektronen injiziert und die Spinpolarisation des Stroms verschwindet. Die zur
Verfiigung stehenden Randkanéle werden zu gleichen Teilen befiillt und befinden sich

im Gleichgewicht.

Zunichst soll die Annahme gelten, dass keine Ubergiinge von Ladungstrigern zwischen
verschiedenen Randkanilen stattfinden. Dies fiihrt zu R" = 0 und 777" = 0 fiir alle
m # n, wodurch eine Spinequilibrierung im 2DEG nicht erlaubt ist. Alle Majoritéts-
spinelektronen, die am Kontakt ¢ in einen Randkanal 1 eintreten, erreichen ungestort
den Kontakt ¢+1, an dem sie das 2DEG wieder verlassen. Etwas komplizierter gestaltet
sich der Transport der Minoritétsspinladungstréager: Sie treten an einem Kontakt ¢ mit
der Wahrscheinlichkeit € in einen Randkanal 2 ein und kénnen ebenso am Kontakt i+ 1
das 2DEG mit einer Wahrscheinlichkeit € verlassen. Sie kénnen aber auch an Kontakt
i + 1 mit einer Wahrscheinlichkeit von (1 — ¢) reflektiert werden und Kontakt i + 2
erreichen, an dem sie das 2DEG, wiederum mit der Wahrscheinlichkeit e, verlassen.
Die Gesamtwahrscheinlichkeit fiir die Transmission eines Minoritétsspinelektrons von

Kontakt i zu Kontakt ¢ 4+ 2 errechnet sich somit zu (1 — ¢)e.
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Dariiber hinaus besteht die Méglichkeit, dass ein Minoritédtsspinelektron in einem Rand-
kanal 2 auch an Kontakt i+ 2 und allen weiteren Kontakten mit der Wahrscheinlichkeit
(1—¢) reflektiert wird, bis es nach einem oder mehreren kompletten Umléufen schlielich
Kontakt ¢4 2 erreicht. Die Transmissionswahrscheinlichkeiten fiir andere Kontaktpaare
erschlieflen sich analog. Wahrend die ZnMnSe-Kontakte fiir Majoritétsspinelektronen
als reflexionslos angenommen werden, setzt sich der Reflexionskoeffizient fiir Minoritéts-
spinelektronen aus der unmittelbaren Riickstreuung in den Kontakt sowie der Injektion
und Extraktion der Ladungstriger durch denselben Kontakt nach einem oder mehreren

Umlaufen zusammen.

Befindet sich das Modellsystem mit sechs spinselektiven Kontakten bei einem Fiillfak-
tor von v = 2, erhélt man durch einfache Rechnung nach oben dargestelltem Prinzip
die Reflexionskoeffizienten R; und die Elemente Tj; der Transmissionsmatrix des Glei-
chungssystems 3.38, von denen hier einige exemplarisch genannt werden. Die Wahr-
scheinlichkeiten multipler Umléaufe werden in einer geometrischen Reihe zusammenge-

fasst, wobei der Exponent im Nenner mit der Anzahl der Kontakte korreliert.

g2 e2(1—¢) e2(1 —¢e)?
Ty=14+—---, Ty33=—n—" =\ 7
21 +1—(1—6)6’ 31 1= (1) 41 —(1—e)p’
e2(1 —¢)®
=)
R; = ( €)+1—(1—5)6

Lasst man den Strom von Kontakt 1 nach Kontakt 4 flielen, so ergibt sich der Hall-
widerstand aus Messung der Potentialdifferenz zwischen den Kontakten 3 und 5. Die
Anwendung des eben modifizierten Landauer-Biittiker-Formalismus auf diese Kontakt-

geometrie liefert fiir den Hallwiderstand Ry = Ri435

 hl—e+2e?

B = e? 14 3e? (5:1)

Indem man bei gleichem Strompfad die Léngsspannung zwischen den Kontakten 2 und

3 abgreift, ldsst sich analog der Léngswiderstand R,, = Rj423 berechnen:

_ hoe(l—¢)?

Der Verlauf von Hall- und Léngswiderstand in Abhéngigkeit von der Injektionswahr-
scheinlichkeit e fiir Minoritdtsspinelektronen ist in Abbildung 5.2 dargestellt. Erfolgt
eine Injektion der beiden unterschiedlichen Spinsorten zu gleichen Teilen (¢ = 1), ist
der Hallwiderstand bekanntermafien Ry = Rg /2, mit Rx = h/e?, und der Lingswi-
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Abbildung 5.2. Hallwiderstand Ry (linke Achse) und Langswiderstand R,, (rechte
Achse) normiert auf den Klitzing-Widerstand Ry = h/e* als Funktion der Minoritéts-
spinwahrscheinlichkeit ¢ fiir Fiillfaktor v = 2 unter Vernachléssigung der Spinequilib-
rierung.

derstand R,, = 0. Im Falle einer vollstandig spinpolarisierten Injektion (¢ = 0) nimmt
der Hallwiderstand fiir Fillfaktor v = 2 den doppelten Wert Ry = Ry an, wiahrend
der Langswiderstand auch hier verschwindet. Fiir eine teilweise Besetzung des Minori-
tatsspinrandkanals (0 < e < 1) féllt der Hallwiderstand kontinuierlich von Ry = R
auf Ry = Ry /2 ab. Das Ungleichgewicht in der Besetzung der beiden Randkanile ver-
ringert sich fiir ¢ — 1. Der Langswiderstand R, nimmt fiir € zwischen 0 und 1 endliche
Werte an. Dieses Verhalten resultiert aus einer nicht verschwindenden Wahrscheinlich-
keit der Riickstreuung fiir Minoritétsspinelektronen, die mit einer Wahrscheinlichkeit
in den entsprechenden Randkanal injiziert werden. Diese Elektronen werden mit einer
Wahrscheinlichkeit (1—¢) an den Stromkontakten 1 und 4 reflektiert und kénnen so den

gegeniiberliegenden Rand des Hallbars erreichen. Riickstreuung kann so stattfinden.

Ist e = 1, werden an allen Kontakten beide Spinsorten gleichermaflen in die Randkanéle
bis zu ihrem elektrochemischen Potential injiziert. Im so herrschenden Gleichgewicht
ist keine Riickstreuung moglich. Ist ¢ = 0, werden keine Minoritétsspinelektronen in
das 2DEG injiziert, die durch Reflexion an den Kontakten den gegeniiberliegenden
Probenrand erreichen konnten. Als Konsequenz folgt fiir den Langswiderstand in beiden
Fallen R,, = 0.
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5.2 Einfluss der Spinequilibrierung auf Hall- und

Langswiderstand

Wie man aus Abschnitt 3.6.1 ersehen kann, ist die Annahme, dass Streuprozesse zwi-
schen verschiedenen Randkanélen ausgeschlossen werden konnen, nicht ldnger haltbar.
Von besonderer Relevanz ist hierbei Streuung zwischen den Zeeman-aufgespaltenen
Randkanilen fiir die Spin-up- und die Spin-down-Elektronen innerhalb eines Landau-
niveaus. Sie fiihrt eine Equilibrierung der ungleichen Besetzung der spinaufgespaltenen
Randkanile herbei. Die Streuung von Elektronen von einem Randkanal eines Lan-
dauniveaus in einen Randkanal eines anderen Landauniveaus ist in mehreren Experi-
menten zu einem deutlich geringeren Mafle beobachtet worden [Alp90, Miil90]. Eine

Inter-Landauniveau-Streuung soll deshalb an dieser Stelle keine Beachtung finden.

Der Einfluss der Spin-Flip-Streuung von Elektronen zwischen zwei benachbarten Rand-
kanélen wird im Landauer-Biittiker-Formalismus durch eine Wahrscheinlichkeit P({)
ausgedriickt, die angibt, dass ein Elektron auf dem Weg zwischen zwei benachbar-
ten Kontakten im Abstand [ in seinem Randkanal verbleibt. Um diese Wahrschein-
lichkeit zu erhalten geht man von zwei besetzten Randkanélen aus, einem Spin-up-
und einem Spin-down-Randkanal. Es wird eine konstante Rate von Inter-Randkanal-
Streuereignissen, 1/l.,, angenommen. Hierbei definiert die Equilibrierungslinge der

Elektronen [., den Abstand zwischen zwei Inter-Randkanal-Streuereignissen.

Bezeichnet nun P| () die Wahrscheinlichkeit, ein Elektron im Spin-down-Randkanal an-
zutreffen, und P;(l) die entsprechende Wahrscheinlichkeit fiir den Spin-up-Randkanal,

so lasst sich ein System von Ratengleichungen aufstellen.

dP, 1 1

—=—-——P +—P 5.3
dl leq l_'— leq T ( )
dp; 1 1

— = —P ——P;. 5.4
a - (5.4)

Mit den Randbedingungen P|(0) = 1 und P4(0) = 0 erhélt man fiir obige Differential-

gleichungen folgende Losungen:

1 1 21
Pl—g—f-ﬁexp (_E) : (5.5)
b1 1 2 56)
1= TP L) :
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Ein Elektron verbleibt in einem Randkanal mit der Wahrscheinlichkeit P(l) = P|. Folg-
lich ist die Wahrscheinlichkeit, dass ein Elektron auf dem Weg zwischen zwei Kontakten
in einen benachbarten Randkanal gestreut wird, durch 1 — P(l) = Py gegeben. Bezieht
man die Spinequlibrierungs-Wahrscheinlichkeit in den Landauer-Biittiker-Formalismus
ein, kann mit Hilfe von Gleichung 3.38 fiir eine Kontaktgeometrie geméfi Abbildung 5.1
und einem Fiillfaktor v = 2 der resultierende Hallwiderstand Ry = Ri435 berechnet
werden. Zur besseren Ubersicht gelte P = P(I).

h 2e?P? —4eP? + 2eP +e+2P?> —2P + 1

Fn = €2462P2 — 922P 4 22 _ 8¢P?2 4 8P +4P2 — 6P +3

(5.7)

Zur Berechnung des Langswiderstands R,, = Rj423 findet man den Ausdruck

h 2e3P%2 — e3P — 6e2P? +5e2P — 2+ 6eP? —7eP + 2 —2P?> 4+ 3P — 1
e  2(4e?2P? — 2e?2P 4+ 2 —8P?+ 8P+ 4P?—-6P +3)(eP —e¢— P)
(5.8)

Rxa: -

Aus Experimenten an Kontaktgeometrien mit verschiedenen Kontaktabstéanden [ kon-
nen Aussagen iiber den Wert der Spin-Flip Equilibrierungslénge [, in einem 2DEG im
Quanten-Hall-Regime getroffen werden.

In Arbeiten an zweidimensionalen Elektronengasen in GaAs/AlGaAs-Heterostrukturen
konnten bereits Erkenntnisse zur Spinequilibrierung von Elektronen gewonnen werden,
indem die beiden spinpolarisierten Randkanile des untersten Landauniveaus (v = 2)
durch Gate-Elektroden iiber einer strukturierten Leiterbahn selektiv besetzt wurden
[Miil92]. Bei einer Temperatur von 100 mK wurden fiir I, typische Werte zwischen
100 gm und 1 mm ermittelt. Bei Temperaturen iiber 250 mK war eine signifikante Ab-

nahme der Equilibrierungslinge zu verzeichnen.

Gemif den Gleichungen 5.7 und 5.8 sind in den Abbildungen 5.3(a) der Hallwiderstand
und in Abbildung 5.3(b) der Langswiderstand jeweils als Funktion der Wahrscheinlich-
keit ¢ der von den ZnMnSe-Kontakten injizierten Minoritatsspinelektronen und dem
Kontaktabstand [ aufgetragen. Fiir die Berechnungen wurde eine Spinequilibrierungs-

lange von [, = 200 pm angenommen.

Im Falle einer vollsténdig spinpolarisierten Injektion (¢ = 0) fillt der Hallwiderstand
R,, exponentiell mit dem Abstand [ der ZnMnSe-Kontakte von Ry auf Ry /2 ab und
zeigt so die wachsende Equilibrierung der beiden spinaufgespaltenen Randkanéle an.
Waéhrend der Langswiderstand R, fiir [ = 0 verschwindet, nimmt er bei endlichen Kon-
taktabsténden [ von Null verschiedene Werte an. Letzteres lédsst sich auf eine Streuung
der Elektronen zwischen benachbarten Randkanélen zuriickfiihren, welche Riickstreu-
ung ermoglicht. Fiir sehr grofie Kontaktabstéande [ wird eine vollsténdige Equilibrierung

der Elektronen erreicht und der Léngswiderstand néhert sich abermals an Null an.
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Abbildung 5.3. (a) Hallwiderstand Ry und (b) Langswiderstand R,, normiert auf
den Klitzing-Widerstand Ry = h/e* als Funktion der Minoritétsspinwahrscheinlichkeit
e und des Kontaktabstands [ fiir Fiillfaktor v = 2 bei einer angenommenen Equilibrie-
rungslinge von l., = 200 pm.
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Wie das eben dargestellte Verhalten von Hall- und Léngswiderstand eines mit ZnMnSe-
Kontakten versehenen 2DEG im Quanten-Hall-Regime deutlich macht, eignet sich der
in 4-Punkt-Geometrie gemessene Langswiderstand nicht dazu, Aussagen iiber den Grad
der Spininjektion oder der Spinequilibrierung zu treffen. Fiir den experimentellen Nach-
weis der Injektion spinpolarisierter Elektronen in ein zweidimensionales Elektronengas
werden deshalb die Widerstandswerte der Hallplateaus bei ganzzahligen Fiillfaktoren

v herangezogen.

5.3 Nachweis der Spininjektion im Quanten-Hall-

Regime

Um den Hallwiderstand in dem in Abbildung 5.1 dargestellten System in Abhéngigkeit
vom Magnetfeld zu beschreiben, ist es notig, Gleichung 5.7 auf beliebige ganzzahlige
Fiillfaktoren v zu erweitern. Fiir ein 2DEG mit einer Ladungstrdgerdichte n, kann
man den Fiillfaktor bei einem &ufleren Magnetfeld B geméfl Gleichung 3.28 durch
v = ngh/eB berechnen. Die Kenntnis der durch den Fiillfaktor gegebenen Zahl der
Randkanile erlaubt eine Berechnung der Reflexions- und Transmissionswahrscheinlich-
keiten aus Gleichung 3.40 und 3.39 fiir verschiedene Magnetfelder. Die Wahrschein-
lichkeit ¢ der Injektion von Minoritétsspinelektronen durch die ZnMnSe-Kontakte ist
ebenfalls magnetfeldabhingig. Im dufleren Magnetfeld unterscheiden sich die Elektro-
nenenergien der beiden Spinzustdnde in den ZnMnSe-Kontakten in etwa um die in
Gleichung 4.15 angegebene Zeeman-Aufspaltung A E¢ des Leitungsbands von ZnMnSe.
Liegt das Minoritatsspinniveau energetisch oberhalb des Ferminiveaus, ist das Ziel ei-
ner nahezu vollstdndigen Spinpolarisation in den ZnMnSe-Kontakten erreicht. Wah-
rend das Majoritdtsspinniveau bis zur Energie Er gefiillt ist, muss eine Besetzung des
Minoritatsspinniveaus durch thermische Anregung erfolgen.

Durch Wahl einer Dotierung in der Nihe des Metall-Isolator-Ubergangs kann ein
Regime erreicht werden, in dem Majoritatsspin- und Minoritatsspinniveau als Zwei-
Niveau-System behandelt werden kénnen [Sch01]. Wie schon in Kapitel 2.2.2 dargelegt
wurde, bildet sich im Halbleiter bei Dotierkonzentrationen knapp oberhalb der kriti-
schen Mott-Konzentration n¢ ein Storstellenband aus, das aufgrund der Spinentartung
in erster Naherung nur halb gefiillt ist. Dieses Band ist vom Leitungsband energetisch
getrennt, solange die Donatorkonzentration einen zweiten kritischen Wert von 5n¢
nicht tiberschreitet. Die Zeeman-Aufspaltung im dufleren Magnetfeld fithrt innerhalb
des Storstellenbands zu einer Umverteilung der Ladungstréger, bis sich schlieflich das
Minoritéatsspinband vollstdndig entleert oberhalb von Er befindet. Der Stromtransport

wird nun ganz vom Majoritatsspinband getragen.
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Die Zustandsdichte der Elektronen im Storstellenband weicht stark vom parabolischen
Bandmodell ab. Ndhert man die beiden um AFEq verschobenen Spinsubbénder durch
0-Funktionen an, ist die Interpretation als Zwei-Niveau-System gerechtfertigt. Wie
bereits in Kapitel 4.5 beschrieben, ist das Verhéltnis der Besetzungswahrscheinlich-
keiten von Majoritédtsspin- und Minoritatsspinniveau in Boltzmann-N&herung durch
Py /P, = exp(—AE¢/kpT) gegeben. Die Wahrscheinlichkeit € ldsst sich mit Hilfe von
Gleichung 4.20 als die Abweichung von der vollstdndigen Spinpolarisation der ZnMnSe-

Kontakte schreiben.

AEqo

Pl_PT 1—e_k3T 2
Pi_‘_PT 1—|—e_$13Lg 1—|—e$BL7C"

Da Zn;_,Mn,Se bereits bei kleinen Magnetfeldern einen sehr hohen Grad der Spinpola-
risation aufweist, ist der Anteil der injizierten Minoritétsspinelektronen verschwindend
gering. Fiir einen Mangananteil von z = 4% und eine Temperatur 7" = 100 mK fallt
der Wert der Wahrscheinlichkeit ¢ schon bei einem Magnetfeld von B = 100 mT auf
8107,

In der hier gewéhlten Darstellung der Injektionswahrscheinlichkeit e fiir Minoritéts-
spinelektronen wird nicht auf eine eventuelle Spin-Flip-Streuung im Material zwischen
der ZnMnSe-Kontaktschicht und dem 2DEG eingegangen. An der Heterogrenzfliche
zwischen ZnMnSe und den I1I-V-Halbleitern Ga(Al)As mag es sehr wohl zu spindepha-
sierenden Streuprozessen kommen [Str02], die jedoch aufgrund zu geringer Erkenntnis-
se iiber die Verhéltnisse an dieser heteropolaren Grenzfliche nicht in dem bestehenden
Modell beriicksichtigt werden konnen. Des Weiteren kann Spin-Flip-Streuung am Di-
polpotential von Versetzungslinien in der Ebene des Heteroiibergangs durch gitteran-
gepasstes Wachstum von Zn;_,_,Be,Mn,Se auf GaAs weitgehend vermieden werden.
Dariiber hinaus lielen sich in GaAs bei geeigneter Dotierung in verschiedenen Experi-

menten Spinkohérenzldngen von mehreren Mikrometern nachweisen [Hae98, Kik99].

Im Folgenden wird anhand einer Simulation die Abhéngigkeit des Hallwiderstands Ry
vom Magnetfeld in einem der Spinequilibrierung unterworfenen Quanten-Hall-System
mit spinpolarisierenden ZnMnSe-Kontakten veranschaulicht. Als Ladungstragerdich-
te des 2DEG werden n, = 2 - 10" m~2 angenommen, die Mangankonzentration des
Zn;_,Mn,Se sei x = 4%. Die Temperatur der Probe betrage T' = 100mK. An ei-
ner Kontaktgeometrie nach Abbildung 5.1 werden fiir verschiedene Kontaktabstéin-
de [ Modellrechnungen in dem gemé&fl Abschnitt 5.1 und 5.2 erweiterten Landauer-
Biittiker-Formalismus durchgefiihrt. Das Modell fiir die Spinequilibrierung beriicksich-
tigt nur Streuung unter benachbarten, spinaufgespaltenen Randkanilen. Da in GaAs

die Zeeman-Aufspaltung erheblich kleiner als die Landau-Aufspaltung ist, iiberlappen
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Abbildung 5.4. Simulation des Hallwiderstands in Abhéngigkeit vom Magnetfeld fiir
verschiedene Abstédnde 1 der sechs ZnMnSe-Kontakte bei einer angenommenen Equi-
librierungsléange von l., = 200 pm. Zum Vergleich in Schwarz der Hallwiderstand bei
Verwendung nicht spinpolarisierender Kontakte.

die Wellenfunktionen der Spinniveaus zu einem deutlich hoheren Mafle als die der Lan-
dauniveaus. Die Streuung zwischen unterschiedlichen Landauniveaus lésst sich deshalb
vernachléssigen. Als Parameter fiir die Berechnung des Hallwiderstands Ry aus Glei-
chung 3.38 wird eine Spinequilibrierungslénge von [, = 200 gm angenommen. Sie liegt
damit in der GroBlenordnung experimentell bestimmter und theoretisch abgeschétzter

Equilibrierungslangen vergleichbarer Systeme [Miil92].

Abbildung 5.4 zeigt das Ergebnis der Simulation. Fiir verschiedene Absténde [ der
ZnMnSe-Kontakte sind die Plateauwerte des Hallwiderstands Ry bei unterschiedlichen
Fiillfaktoren gegen das Magnetfeld aufgetragen. Zum Vergleich ist das erwartete Ver-

halten des Hallwiderstands fiir den Fall nicht spinpolarisierender Kontakte aufgetragen.

Bei Abwesenheit einer Spinequilibrierung zwischen spinaufgespaltenen Randkanélen,
dargestellt durch einen verschwindenden Kontaktabstand [ = 0, nimmt der Hallwi-

derstand hoéhere Werte als im Fall einer nichtpolarisierten Elektroneninjektion an.
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Fiir einen Fiillfaktor v = 2 ist der Hallwiderstand fiir nicht equilibrierte Spinstrome
Ry = Ry gerade doppelt so grofi wie fiir unpolarisierte Injektion (Ry = Ry /2). Bei
vollstdndiger Spininjektion koppelt bei v = 2 nur ein Randkanal an die Kontakte und
trigt so €?/h zur Leitfihigkeit bei, der Kanal fiir Majoritéitsspinelektronen. Mit steigen-
dem Abstand [ zwischen den ZnMnSe-Kontakten nimmt die Equilibrierung der Spin-
stréme zu. Der Randkanal fiir Minoritétsspinelektronen kann durch Spin-Flip-Streuung
an den transmittierten Majoritdtsspinkanal ankoppeln und so zum Ladungstransport
beitragen. Bei vollstdndiger Equilibrierung der Spinstrome tragen beide Randkanile
vollwertig zum Stromfluss bei. Der Hallwiderstand nimmt ab und néhert sich fiir gera-

de Fiillfaktoren v exponentiell an den ohne Spininjektion {iblichen Wert an.

Fiir ungerade Fiillfaktoren v verbleibt der Hallwiderstand im Modell auf dem Niveau
des néchstkleineren, geraden Fiillfaktors. Dies liegt unter anderem an dem unterschied-
lichen Vorzeichen des g-Faktors von ZnMnSe und GaAs, wodurch die energetisch giins-
tigere Spinsorte des 2DEG gerade die Minoritdtsspinsorte des ZnMnSe ist und somit
von den Kontakten nur mit einer Wahrscheinlichkeit ¢ zur Verfiigung gestellt wird.
Im 2DEG sind bei einem Fiillfaktor v = 3 drei Spinkanéle am Ferminiveau. Je ein
Randkanal fiir Majoritétsspin- und Minoritétsspinelektronen lasst sich dem energetisch
tieferen spinaufgespaltenen Landauniveau zuordnen, wahrend ein weiterer Randkanal,
der in GaAs die Majoritéatsspinsorte tréagt, bereits dem néchsthoheren Landauniveau
angehort. Unter Vernachlidssigung von Streuung zwischen verschiedenen Landauniveaus
steht somit effektiv nur ein Randkanal zum Transport der Majoritétsspinelektronen der
ZnMnSe-Kontakte sowie ein weiterer, Zeeman-abgespaltener Randkanal zur Verfiigung,
in den Elektronen gegebenenfalls durch Spin-Flip-Streuung equilibrieren kénnen. Wird
eine Spinequilibrierung unterdriickt, liegt somit nur ein stromfiihrender Randkanal vor.
Setzt Spinequilibrierung ein, trigt ein zweiter Randkanal zu einem der fortschreiten-
den Equilibrierung zwischen den Zeeman-aufgespaltenen Niveaus entsprechenden Grad
zum ballistischen Transport bei. Das resultierende Hallplateau bei Fiillfaktor v = 3 hat

somit den selben Widerstandswert wie das bei Fiillfaktor v = 2.

Dies wire nicht der Fall, wiirde man Streuung zwischen verschiedenen Landauniveaus in
das Modell mit einbeziehen. Der Hallwiderstand wiirde bei zunehmendem Kontaktab-
stand zwar auch fiir ungerade Fiillfaktoren auf ohne Spininjektion bestimmte Werte
absinken. Der Effekt wiirde sich jedoch, entsprechend der fiir Equilibrierung zwischen
Landauniveaus vergleichsweise grofleren Equilibrierungsliange, auf einer anderen Lén-

genskala manifestieren.

Die in diesem Kapitel vorgestellten Modellrechnungen treffen Aussagen iiber zu erwar-
tende Ergebnisse in Transportmessungen an strukturierten und mit spinpolarisierenden

Kontakten versehenen 2DEG. Sie konnen so zum rein elektronischen Nachweis einer
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erfolgreichen Spininjektion in zweidimensionale Elektronengase dienen. Um den vor-
hergesagten Effekt im Experiment beobachten zu kénnen, sind Hallbarstrukturen mit
Kontaktabstdnden unterhalb einer minimalen Equilibrierungsléange von [, = 100 um
und Temperaturen niedriger als 7" = 250 mK nétig. Aus dem Vergleich von Experiment
und Modellrechnung kénnen Riickschliisse iiber die temperaturabhéngigen Equilibrie-
rungsldngen in den vermessenen 2DEG sowie die Effizienz der Spininjektion gezogen
werden. Das Modell liefert allerdings keine allumfassende theoretische Behandlung des
Experiments. So wird eine Equilibrierung iiber die Grenzen eines Landauniveaus hin-
weg, die, wenn auch auf einer deutlich gréfieren Langenskala und mit geringerer Wahr-

scheinlichkeit, auftreten kann, nicht beriicksichtigt.

Die in diesem Modell gemachte Annahme gleicher Spinequilibrierungslangen [, fiir alle
betrachteten Fiillfaktoren v stellt sicherlich eine Vereinfachung dar. Schliellich erhoht
sich der Uberlapp der Wellenfunktionen der spinaufgespaltenen Niveaus mit steigen-
dem Fiillfaktor v entsprechend der bei fallendem Magnetfeld abnehmenden Zeeman-
Aufspaltung im GaAs. Da diese Vereinfachung besonders fiir kleine Fiillfaktoren durch-
aus brauchbar ist und keine genaueren Angaben fiir Equilibrierungsldngen bei hoheren
Fiillfaktoren vorliegen, stellt diese Annahme einen guten Startpunkt fiir weitere Expe-

rimente dar.

Bei der Bestimmung der Injektionswahrscheinlichkeit e fiir Minoritétsspinelektronen
wird nicht auf Effekte eingegangen, die auf Spinakkumulation beruhen. Kapazitive Ef-
fekte aufgrund einer Anhaufung von Majoritéatsspinelektronen und eine daraus resultie-
rende Bandverbiegung an der Grenzflache vom ZnMnSe zum nichtmagnetischen Halb-
leiter konnen zu einer verminderten Zeeman-Aufspaltung im ZnMnSe fithren [Sch04].
Die Wahrscheinlichkeit ¢ wird somit erhoht, was zu einer Ankopplung der Minori-
tatsspinsorte in den ZnMnSe-Kontakten an Randkanile mit ungeraden Fiillfaktoren v
fithren kann. Diese Vorgénge treten vor allem bei hoheren elektrischen Feldern auf. Die
vorgestellten Modellrechnungen basieren allerdings auf der Annahme einer Quanten-
Hall-Messung im Bereich der linearen Antwort. Es werden nur kleine elektrische Felder
an die Probe angelegt (V14 < 300 V), die die Eigenschaften des 2DEG nicht beeinflus-

Se1l.

Dariiber hinaus ist es durch eine ausreichend hohe Mangankonzentration in den
ZnMnSe-Kontakten moglich, die vollstdndige intrinsische Spinpolarisation des ZnMnSe
zu erhalten. Ebenso kénnen die Spinakkumulations- und Bandverbiegungseffekte bei

einer sorgfiltigen Gestaltung der Bandstruktur am Heteroiibergang vermieden werden
[Sch04].
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5.4 Die invertierte 2DEG-Struktur

Bei einem Experiment zum Nachweis der Spininjektion aus einem magnetischen Kon-
takt in eine 2DEG-Heterostruktur gilt es, die Spin-Flip-Streuung im spinpolarisier-
ten Elektronen-Ensemble auf dem Weg zwischen Kontakt und der zweidimensionalen
Transportschicht sowie im zweidimensionalen Elektronengas selbst so gering wie mog-

lich zu halten.

In herkémmlichen GaAs/Al,Ga;_,As-Heterostrukturen, die bereits in Kapitel 3 be-
handelt wurden und in Schema 5.5(a) erneut illustriert sind, konnten durch optimierte
Herstellungsverfahren sehr hohe mittlere freie Wegléngen fiir Elektronen erreicht wer-
den, die sich in gemessenen Elektronenbeweglichkeiten von mehr als 10 - 10 cm?/Vs
niederschlagen. Je geringer die Anzahl der Streuvorgéinge im Elektronengas ist, de-
sto geringer ist auch die Wahrscheinlichkeit eines Spin-Flip. Fiir den Spintransport an
sich wéren Strukturen ideal, in denen das 2DEG beidseitig von einer modulationsdo-
tierten Barriere umgeben ist, so dass sich ein symmetrisches Potential ausbildet. Eine
strukturbedingte Asymmetrie gegen Inversion, die iiber die Spin-Bahn-Kopplung zur

Spinstreuung beitragt, konnte so vermieden werden.

In einem Spininjektionsexperiment miissen die spinpolarisierten Elektronen aus den
ZnMnSe-Kontakten zunéchst die modulationsdotierte Barriere zwischen 2DEG und
Kontaktschicht durchtunneln. Die Potentialbarriere und auch die hohe Konzentration
geladener Storstellen fithren allerdings zu einer erhohten Spinstreuung. Der Polari-
sationsgrad des injizierten Elektronenstroms wiirde dadurch deutlich abnehmen und
eine erfolgreiche Spininjektion wére nicht mehr nachweisbar. Fiir das vorgeschlagene
Experiment wird eine Struktur angestrebt, bei der keine oder nur eine sehr geringe
Tunnelbarriere zu durchdringen ist. Dies gelingt durch die Verwendung einer invertier-
ten Struktur, wie sie Abbildung 5.5(b) schematisch zeigt. Die Reihenfolge der Halb-
leiterschichten ist hier gegeniiber der nebenstehenden MDSI-Struktur vertauscht. Das
2DEG bildet sich zwischen der Oberfliche und der GaAs/Al, Ga;_, As-Grenzflache aus
und liegt somit oberhalb der modulationsdotierten Al,Ga,_,As-Barriere.

Im Verlauf dieser Arbeit wurden mehrere invertierte 2DEG-Strukturen konzipiert, auf
ihre Transporteigenschaften optimiert und schliefilich mit ZnMnSe-Kontakten verse-
hen. Um detaillierte Vorhersagen iiber die Bandstruktur der entwickelten Schichtstruk-
turen treffen zu koénnen, wurden die Computerprogramme 1D-Poisson/Schridinger
[Sni90a, Sni90b] und nextnano® [Nex04] verwendet. Durch selbstkonsistentes Losen ei-
ner ein- oder mehrdimensionalen Poissongleichung werden Banddiagramme und La-
dungstréagerstatistiken im thermischen Gleichgewicht berechnet. Durch das Lésen der
Schrodingergleichung werden diskrete Energieniveaus sowie die dazugehorigen Wellen-

funktionen gebundener Zustande ermittelt.
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Spininjektions-Struktur Spininjektions-Struktur
a) auf MDSI-Basis b)  mitinvertiertem 2DEG

Abbildung 5.5. Schematische Gegeniiberstellung der Schichtfolgen der DMS/2DEG-
Spininjektionsstrukturen auf Basis einer MDSI-Heterostruktur (a) und auf Grundlage
einer invertierten GaAs/Al,Ga,_,As-Heterostruktur (b). Die Schichtdicken sind nicht
mafstabsgetreu.

Im Folgenden wird auf die drei wichtigsten Schichtdesigns und ihre Vor- und Nachteile
eingegangen. Dabei werden auch experimentell gefundene Erkenntnisse angesprochen,
die die Entwicklung der nachfolgenden Konzepte motiviert und beeinflusst haben. Die

detaillierte Priasentation der Ergebnisse dieser Experimente erfolgt an anderer Stelle.

5.4.1 Das oberflaichennahe invertierte 2DEG

Die erste Iteration einer invertierten 2DEG-Struktur basiert auf der Grundidee eines
leitenden Kanals, der sich in geringem Abstand von etwa 40 nm von der Probenober-
fliche befindet. Dieses Prinzip wird schon in MDSI-Strukturen dazu verwendet, die
leitende Schicht zuverldssig zu kontaktieren und den Transport im oberflichennahen
Kanal einfach zu manipulieren [Hel98]. Um zur Abschirmung des zweidimensionalen
Leitungskanals von den Oberflichenzustédnden geniigend Ladungstriger bereitzustel-
len, werden meist mehrere deltadotierte Schichten nacheinander aufgebracht.

Bei der Entwicklung der Heterostruktur auf der Basis von GaAs und AlGaAs reicht
es nicht aus, die ITI-V-Schichten in ihrer Eigenschaft als Trager des zweidimensionalen
Elektronensystems fiir sich allein zu betrachten. Vielmehr muss ihre Eignung fiir Spin-

injektionsexperimente im Verbund mit einer aufgebrachten ZnMnSe-Kontaktschicht
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im Vordergrund stehen. Abbildung 5.6(c) zeigt die Schichtfolge des im Rahmen die-
ser Arbeit entworfenen oberflichennahen invertierten 2DEG neben und unterhalb ei-
ner ZnMnSe-Kontaktsdule. Die Grofie d gibt die Tiefe von der Probenoberfliche bzw.
von der II-VI/III-V-Grenzfliche parallel zur Wachstumsrichtung an. Auf eine GaAs-
Pufferschicht wird die Aly3Gag7As-Barriere aufgebracht. Bei d ~ 75nm befindet sich
die Deltadotierung. Nach einer Spacer-Schicht von etwa 22nm Aly3Gag7As folgen
25nm GaAs, in denen sich das Maximum der Elektronenwellenfunktion des zweidimen-
sionalen Elektronengases befindet. Der Abstand des 2DEG von der Probenoberfliche

betragt somit nur etwas mehr als 50 nm.

An der (001)-orientierten Grenzfliche von GaAs zu ZnSe kommt es je nach Wachstums-
bedingungen zu einem Sprung im Leitungsband von 100 — 700 meV [Nic94]. Durch eine
Beimischung von 10% Aluminium zu GaAs kann dieser Sprung auf nur 10meV ab-
gesenkt werden. Aus diesem Grund und um keine zusétzlichen Barrieren einzubauen,
wird eine 20 nm dicke Al,Ga;_,As-Anpassungsschicht mit einem linearen Anstieg des
Aluminiumgehalts von x = 0 — 10 % aufgebracht. Da eine entsprechende Erhohung der
Temperatur der Aluminium-Effusionszelle wahrend des Wachstums der Anpassungs-
schicht technisch nicht realisierbar ist, wird das Prinzip einer digitalen Legierung an-
gewendet. Zur Probenoberfliche hin wird der Wachstumsprozess von GaAs in immer
kiirzer werdenden Abstdnden von einer Atomlage Alj3Gag7As unterbrochen, bis sich

ein mittlerer Aluminiumgehalt von = 10 % einstellt.

Obwohl ein direkter Ubergang von der Al 1Gag gAs-Schicht zu ZnMnSe wiinschenswert
wire, wird das III-V-Wachstum von einer diinnen GaAs-Schicht abgeschlossen. Diese
dient der ansonsten zwischen den ZnMnSe-Kontakten freiliegenden AlGaAs-Schicht als
Schutz vor Oxidation. Die Oberflichenzustinde des GaAs halten die Leitungsbandun-
terkante auf einem Wert von etwa 0,7 eV fest. Um den leitenden Kanal der invertierten
2DEG-Struktur von den Oberflichenzustinden des Halbleiters abzuschirmen, ist die
GaAs-Abdeckschicht sehr stark dotiert.

Das Ergebnis einer Schrodinger/Poisson-Simulation des im Rahmen dieser Arbeit ent-
worfenen oberflichennahen invertierten 2DEG ist in den Graphen 5.6(a)-(b) zu sehen.
Der Leitungsbandverlauf E¢, das Ferminiveau Er und die Wellenfunktionen der gebun-
denen Zustande ¥, sind gegen den Abstand d von der Grenze der I1I-V-Heterostruktur
zum Vakuum bzw. zu einer aufgebrachten ZnMnSe-Kontaktschicht aufgetragen. Abbil-
dung 5.6(a) stellt die Struktur zwischen den strukturierten Kontaktsiulen dar. Durch
die hohe Dotierung der abdeckenden n*-GaAs-Schicht wird der Energieunterschied zwi-
schen Leitungsband und Ferminiveau innerhalb weniger Nanometer iiberwunden. Im
dreieckigen Potentialtopf bildet sich ein gebundener Zustand aus. Darstellung 5.6(b)
zeigt die Situation nach dem Wachstum der ZnMnSe-Kontaktschicht. Fiir den sich an
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Abbildung 5.6. Ausschnitt des errechneten Leitungsbandverlaufs einer oberflichen-
nahen inversen 2DEG-Struktur, (a) an der Vakuumgrenzfliche, (b) zwischen einer auf-
gewachsenen ZnMnSe-Kontaktschicht und der ¢-Dotierung in Abhéngigkeit von der
Tiefe d in Wachstumsrichtung. Die Wellenfunktionen der Elektronen in den gebunde-
nen Zustédnden sind dem Potentialverlauf iiberlagert. (¢) Schematische Schichtfolge der
inversen 2DEG-Struktur mit ZnMnSe-Kontakt. Die Ldngenskala in Wachstumsrichtung
ist zum Vergleich mit markanten Punkten skizziert. Der besseren Ubersicht halber er-
streckt sich die DMS-Schicht in negative Bereiche von d. Die Linien a und b bezeichnen
die Schnittachsen entlang derer die entsprechende Berechnungen erfolgten.

der ZnMnSe/GaAs-Grenzfliche ausbildenden Sprung im Leitungsband wird ein Wert
von 100 meV angenommen. Der gréfite Teil der Stufe liegt unterhalb der Fermienergie,
so dass die Elektronen in beide Richtungen lediglich eine kleine Barriere durchqueren

miissen.

Folgende Vorteile dieser Struktur vereinfachen den Ladungstragertransport aus dem
ZnMnSe-Kontakt in das 2DEG und in umgekehrte Richtung. Die hohe Dotierung der
GaAs-Abdeckschicht hilft versetzungsbedingte Grenzflichendipole abzuséttigen. Die li-
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neare Anpassung des Aluminiumgehalts optimiert den Leitungsbandversatz zu ZnMnSe
ohne eine Potentialbarriere zwischen Kontakt und zweidimensionaler Ladungstriger-
schicht einzufiigen. Da die rdumliche Ausdehnung der Wellenfunktionen der Elektro-
nen viel grofler ist als die Dicke der einzelnen GaAs- und Alj 3Gag 7As-Schichten gilt
fiir die Elektronen effektiv ein gemittelter Leitungsbandverlauf. Schliellich erlaubt die
vertauschte Materialreihenfolge an der GaAs/Al,Ga;_,As-Grenzflache, dass sich der
dreieckformige Potentialtopf, der das zweidimensionale Elektronengas enthalt, ober-
halb der deltadotierten Al,Ga;_,As-Barriere ausbildet.

Die vorgestellte Struktur fiir ein oberflichennahes invertiertes 2DEG birgt allerdings
auch einige Nachteile im Hinblick auf ihre Eignung fiir Spininjektionsexperimente und
hinsichtlich der Transporteigenschaften des zweidimensionalen Kanals. Das Wachstum
von Al,Ga;_,As auf einer GaAs-Oberflache fithrt grundsétzlich zu besseren Resultaten
als das Wachstum in umgekehrter Reihenfolge. Demzufolge erreicht die invertierte He-
terogrenzfliche nicht die Qualitdt der Grenzflache bei herkommlicher Schichtfolge. Die
Elektronenbeweglichkeiten von invertierten Strukturen sind dadurch schlechter als die
nicht invertierter Strukturen. Uberdies ist die Ladungstrigerdichte im zweidimensiona-
len Kanal nicht mehr nur von der Héhe und dem Abstand der Deltadotierung abhéngig,
sondern auch von der Dotierung der GaAs-Abdeckschicht. Es liegt konstruktionsbedingt
keine Barriere vor, die eine Diffusion von Elektronen aus der Abdeckschicht in das
2DEG verhindern kénnte. Die zur Abséttigung der Oberflichenzustdnde notige Hohe
der Dotierkonzentration der GaAs-Abdeckschicht ist dariiber hinaus nicht mehr durch
eine herkémmliche Volumendotierung, sondern nur durch zusétzlich in die volumendo-
tierte Schicht eingebrachte Deltadotierungen zu bewerkstelligen. Da dieses Verfahren
sehr sensibel auf kleine Anderungen in den Wachstumsbedingungen reagiert, stellt die
reproduzierbare Herstellung von Proben mit definierter Ladungstragerdichte und Elek-
tronenbeweglichkeit eine hohe Herausforderung dar. Die iiberaus hohe Konzentration
an ionisierten Storstellen in der GaAs-Abdeckschicht verringert die Spinrelaxationszeit
in diesem Material um mehrere GroSenordnungen [Dzh02]. Die Symmetriebrechung
durch den mehrfachen Materialwechsel in der digitalen Legierschicht sowie die Anzahl
der zu durchquerenden Grenzflachen kann ebenfalls zu einer erhohten Spinstreuung

beitragen.

Der vorgestellte Aufbau eines oberflichennahen invertierten 2DEG stellt eine rich-
tungsweisende, wenn auch nicht ideale Losung dar. Es gilt nunmehr das Konzept hin-
sichtlich der Transporteigenschaften der zweidimensionalen Ladungstrigerschicht und
des widerstandsarmen und spinerhaltenden Transfers der Elektronen aus der ZnMnSe-
Kontaktschicht in den Potentialtopf, nicht zuletzt aber auch im Hinblick auf die Giite

und die Reproduzierbarkeit der Probenherstellung zu optimieren.
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5.4.2 Das tiefliegende invertierte 2DEG

Um die Transporteigenschaften des invertierten 2DEG unabhéngig von Oberflachenef-
fekten zu verbessern und eine reproduzierbar herstellbare Plattform fiir weitere Struktu-
ren zu liefern, wurde eine invertierte 2DEG-Struktur entworfen, die auf die Anpassungs-
schicht fiir den Aluminiumgehalt und die hochdotierte GaAs-Abdeckschicht verzichtet.
Das Schichtsystem besteht, wie schon in Schema 5.5(b) gezeigt, im Wesentlichen nur
noch aus dem invertierten GaAs/Al,Ga;_,As-Heterotibergang und der darunter liegen-

den Deltadotierung.

Die Ladungen in den Oberflichenzustdnden von GaAs fixieren die Leitungsbandunter-
kante an der Materialoberfliche bei etwa 0,7V oberhalb der Fermienergie. Ein zweidi-
mensionales Elektronengas kann sich an der GaAs/Al,Ga;_,As-Grenzfliche nur dann
ausbilden, wenn die Energie des Leitungsbands dort lokal unterhalb des Ferminiveaus
liegt. Dies wird erreicht, indem die Ladungen in den Oberflaichenzustdnden durch die
mit der Deltadotierung in das Al,Ga;_,As eingebrachten Ladungen kompensiert wer-
den. Die Hohe der Dotierkonzentration und der Abstand der Deltadotierung von der
GaAs/Al,Ga,_, As-Grenzflache geben die Hohe des intrinsischen elektrischen Felds vor,
das gleich der Anderung der Leitungsbandenergie pro Lingeneinheit ist. Will man einen
parallelen Leitungskanal in der dotierten Al,Ga;_,As-Region vermeiden, ist die Fla-
chendichte der Donatoratome und somit die Héhe des intrinsischen elektrischen Felds
nach oben hin begrenzt. Um so die Energiedifferenz im Leitungsband von mindestens
0,7eV zwischen der Oberfliche und dem 2DEG zu iiberwinden, muss der Abstand des
2DEG von der Oberfliche hinreichend grof3 gew#hlt werden. Im tiefliegenden inver-
tierten 2DEG bildet sich die zweidimensionale Ladungstrégerschicht in einer Tiefe von

400 nm aus.

Die Beschrankung der Struktur auf die invertierte Grenzfliche ermdoglicht eine unab-
héngige Optimierung der Transporteigenschaften der zweidimensionalen Ladungstra-
gerschicht. Durch Variation von Dotierkonzentration und Spacer-Dicke sowie der Wahl
geeigneter Parameter fiir das epitaktische Wachstum kann die Elektronenbeweglichkeit
reproduzierbar um zwei Gréfenordnungen gesteigert werden. Die verringerte Streurate
begiinstigt auch den Spintransport. Der Verzicht auf die dotierte Abdeckschicht fiihrt
zu einer verringerten Ladungstriagerdichte im 2DEG. Dies ermoglicht die Beobachtung
der gesuchten Effekte bei kleineren und somit technisch einfacher realisierbaren Ma-

gnetfeldern.

Von nachteiliger Wirkung ist vor allem der Wegfall einer Ubergangsschicht zu einem
hoheren Aluminiumgehalt an der Grenzfliche zur ZnMnSe-Kontaktschicht anzusehen.
Die Elektronen miissen so die bedeutend hohere Potentialstufe an der Grenzfldche von

GaAs zu ZnMnSe iiberwinden.
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Durch die im Gegensatz zum oberflichennahen invertierten 2DEG gréfere Tiefe des
leitenden Kanals muss das spinpolarisierte Elektronenensemble auf dem Weg von der
ZnMnSe-Kontaktschicht zum 2DEG eine deutlich dickere, nominell undotierte GaAs-
Schicht durchqueren. Bei einer herstellungsbedingten, iiblichen Hintergrunddotierung
des GaAs ist die Spinrelaxationszeit ([Dzh02]) allerdings hinreichend grof,, um eine

Zerstorung der Spinpolarisation zu vermeiden.

5.4.3 Die Injektorstruktur

Eine Kooperation mit dem Lehrstuhl fiir Experimentelle Physik IIT unter Prof. Dr. Lau-
rens Molenkamp an der Universitdt Wiirzburg gestattete die Nutzung einer Molekular-
strahlepitaxieanlage (MBE), in der je eine Wachstumskammer fiir Zn;_,_,Be,Mn,Se
und Al,Ga;_,As durch einen Ultrahochvakuumtunnel miteinander verbunden sind.
Dies ermoglicht eine gezielte Préaparation der Oberfliche der abschlieSenden Schicht der
ITI-V-Heterostruktur und ein sofortiges Uberwachsen mit dem semimagnetischen II-VI-
Verbindungshalbleiter, ohne die I1I-V-Halbleiteroberfliche zu passivieren und das Va-
kuum zu brechen. Dariiber hinaus kann gitterangepasstes Zn;_,_,Be,Mn,Se als Spin-

ausrichter verwendet werden.

Das optimierte tiefliegende invertierte 2DEG weist vielversprechende Transporteigen-
schaften im zweidimensionalen Elektronenkanal auf. Die Barriere im Leitungsband an
der Grenzfliche des n-dotierten ZnMnSe zum intrinsischen GaAs schriankt die aus der
ZnMnSe-Kontaktschicht in die GaAs/Al,Ga;_,As-Heterostruktur ein und stellt den
Erfolg des Experiments in Frage. Es wurde deswegen eine Injektorstruktur konzipiert,
die den spinerhaltenden Ubergang der Ladungstriiger aus der semimagnetischen Kon-
taktschicht in das 2DEG gewiéhrleisten soll. Diese Struktur verfolgt den Ansatz, den
Verlauf des Leitungsbands zwischen dem Spinausrichter und dem zweidimensionalen
Kanal so flach wie moglichst zu gestalten. Zwischen den Kontakten soll der Injektor
keinen Einfluss auf die Funktion des 2DEG nehmen. Das Schema 5.7(a) skizziert die
Schichtfolge der tiefliegenden invertierten 2DEG-Heterostruktur mit Injektor und einer
aufgebrachten ZnMnSe-Kontaktschicht. Die Tiefenskala d entlang der Wachstumsrich-
tung wird abermals von der II-VI/III-V-Grenzfliche ausgehend aufgetragen und zeigt

markante Stationen des Schichtwachstums.

An die deltadotierte Aly3Gag ;As-Barriere schlieft sich eine etwa 100 nm dicke Schicht
aus reinem GaAs an, in dem sich die zweidimensionale Ladungstrégerschicht ausbildet.
Ahnlich der oberflichennahen invertierten Struktur folgt eine Al,Ga,_,As-Schicht, in
der der Aluminiumgehalt = kontinuierlich bis zu einem Wert zwischen 11 % und 15 %

erh6ht wird, der einen minimalen Leitungsbandversatz zu Zn;_,_,Be,Mn,Se in der
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Abbildung 5.7. (a) Nicht maBistabsgetreue Skizze der Schichtfolge einer tiefliegenden
invertierten 2DEG-Struktur, versehen mit einer Injektorstruktur und einer ZnMnSe-
Kontaktschicht. Die Lingenskala d in Wachstumsrichtung ist zur besseren Ubersicht mit
markanten Punkten versehen. Der Nullpunkt der d-Skala kennzeichnet den II-VI/III-V-
Ubergang. Die DMS-Schicht erstreckt sich in den negativen Bereich von d. (b) Errechne-
ter Verlauf des Leitungsbands E¢ und der Fermienergie Er im gezeigten Ausschnitt der
Schichtfolge. Die vergréfierte Darstellung gibt eine bessere Ubersicht tiber den Band-
verlauf am Ubergang von der ZnMnSe- zur Injektorschicht.
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gewédhlten Stochiometrie verspricht. Im Vergleich zu einer bereits beschriebenen di-
gitalen Legierung hat eine kontinuierliche Anpassungsschicht eine gréfiere Dicke von
mehr als 200nm, je nach Wahl der Parameter. Die Erhohung des Aluminiumgehalts
wird iiber eine Temperatursteigerung der Effusionszelle und somit des emittierten Teil-
chenflusses erzielt. Dieser Vorgang erfolgt wihrend des Wachstums und benétigt eine
endliche Zeit. Mit dem gleichen Aluminiumgehalt wird nun eine 20 nm dicke, dotierte
Schicht mit einer Ladungstrigerdichte von etwa 1 - 10" cm ™2 aufgebracht. Die Wahl
der Dotierung im Bereich des Metall-Isolator-Ubergangs des Materials hat die Aufga-
be, die Spinrelaxationszeit zu maximieren. Ein analoger Zusammenhang wird auch in
dotiertem GaAs beobachtet [Kik98|. Zum Schutz der Heterostruktur vor tiefreichender
Oxidation bei dem mehrstiindigen Transfer von der institutseigenen Epitaxiekammer
zum Kooperationspartner wird abschliefend eine méglichst diinne GaAs-Abdeckschicht
aufgebracht. Im gekoppelten MBE-System fiir I1I-V- und II-VI-Halbleiter des Koope-
rationspartners wird zunéchst eine weitere, schwach dotierte Al,Ga;_,As-Schicht mit
dem entsprechenden Aluminiumgehalt gewachsen. Auf die frisch préparierte Oberfliche
des III-V-Halbleiters wird nach dem Transfer unter Ultrahochvakuum die n-leitende

7my_5_yBe,Mn,Se-Spinausrichterschicht aufgebracht.

Als Ergebnis der Bandstrukturberechnungen zeigt Graph 5.7(b) den simulierten Lei-
tungsbandverlauf Eo und die Lage des Ferminiveaus Ep der vorgestellten Struktur.
Der zusétzliche Ausschnitt stellt die Verhéltnisse am Ubergang von Zn;_,Mn,Se zur
[T1-V-Injektorstruktur vergréfert dar. Zur besseren Anpassung der Leitungsbandstruk-
tur wird fiir die GaAs-Abdeckschicht eine Dotierung von etwa 2 - 10'% cm =2 gewéhlt.
Die Spinrelaxationszeit wird dadurch betrachtlich verkiirzt. Im Vergleich zur Abdeck-
schicht der oberflichennahen invertierten Struktur stellt die um eine Gréflenordnung
geringere Dotierung hinsichtlich des Spintransports jedoch einen Fortschritt dar. Bei
einer geringeren Dotierung des GaAs, die fiir den Spintransport vorteilhafter wiére,
wiirde aufgrund der Leitungsbanddiskontinuitdt an den Grenzflichen zu Al,Ga;_,As
das Leitungsband iiber das Ferminiveau gehoben und eine Potentialbarriere entstehen.
Um das Auftreten gebundener Elektronenzustéinde am Ort der in der fertigen Struktur
vergrabenen GaAs-Abdeckschicht zu verhindern, wird ihre Dicke auf 2nm begrenzt.
Steht ein korrosionsbesténdiges und fiir weitere Epitaxieprozesse riickstandsfrei ent-
fernbares Verfahren zur Abdeckung der Al,Ga;_,As-Oberfliche zur Verfiigung, kann
auf eine GaAs-Abdeckschicht verzichtet werden. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit

durchgefiihrte Experimente erfolgten an beiden Varianten.

Das mit einer Injektorstruktur versehene tiefliegende invertierte 2DEG vereint viele
Voraussetzungen fiir eine Injektion spinpolarisierter Elektronen aus einer Spinausricht-

erschicht in ein zweidimensionales Elektronengas. Die Potentialstufe im Leitungsband
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am Heteroiibergang von Zn;_,_,Be,Mn,Se zu Al,Ga;_,As kann bei geeigneter Wahl
der Stochiometrie auf ein Minimum begrenzt werden, so dass sie weder bei der Injektion
noch bei der Extraktion der Ladungstriager ein Hindernis darstellt. Die gewéhlte Dotie-
rung der Al,Ga;_,As-Schichten des Injektors sorgt fiir eine lange Spinrelaxationszeit bei
guter Leitfahigkeit. Durch die kontinuierliche Anpassung des Aluminiumgehalts kann
auf eine Vielzahl von GaAs/Al,Ga;_,As-Grenzflichen verzichtet und somit eine wei-
tere Quelle der Spinstreuung eliminiert werden. Die sehr guten Transporteigenschaften
des tiefliegenden invertierten 2DEG ermoglichen eine grofie Spinequilibrierungsldnge

im zweidimensionalen Kanal.

Zusammenfassend steht mit der hier vorgestellten Heterostruktur ein geeignetes Werk-
zeug zur Verfiigung, um das zum Nachweis der Spininjektion angestellte Experiment

zu realisieren und den in Abschnitt 5.3 beschriebenen Effekt zu beobachten.






Kapitel 6

Experimentelle Aufbauten und
Methoden

Die Herstellung der in dieser Arbeit behandelten Halbleiterstrukturen erfolgte aus-
schlieflich mittels Molekularstrahlepitaxie (MBE, von engl.: Molecular Beam Epitaxy).
Fiir das Wachstum der GaAs/Al,Ga;_,As-Heterostrukturen wurde eine in einigen
Punkten modifizierte modulare Gen-II-Anlage der Firma Veeco verwendet. Genauere
Angaben des speziell fiir die Herstellung hochbeweglicher Elektronenstrukturen kon-
zipierten Systems sind bereits an anderer Stelle veroffentlicht [Rei05]. Das Wachstum
eines Grofiteils der ZnSe- und ZnMnSe-Schichten fand in einer am Institut selbst ent-
worfenen und gebauten Epitaxiekammer fiir II-VI-Halbleiter statt [Rei96]. Diese Anlage

mit ihren Komponenten wird im Verlauf dieses Kapitels eingehender prasentiert.

Die Charakterisierung der Proben erfolgt bereits in-situ durch Reflexionsbeugung hoch-
energetischer Elektronen RHEED (Reflection High Energy Electron Diffraction). Die
angewendeten ex-situ Untersuchungsmethoden umfassen die Rontgendiffraktometrie
XRD (X-Ray Diffraction) sowie magnetfeldabhéngige Photolumineszenz- und Trans-
portexperimente zur Bestimmung der strukturellen, magnetischen und elektronischen

Eigenschaften der Halbleiterstrukturen.

89
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6.1 Molekularstrahlepitaxie-Anlage

6.1.1 Allgemeines zur MBE

Die Molekularstrahlepitaxie ist eine inzwischen weit etablierte Ultrahochvakuum-
Verdampfungstechnik zur Herstellung diinner, epitaktischer Strukturen. Sie wird be-
sonders in der Grundlagenforschung fiir das Wachstum definierter Halbleiterhetero-
strukturen, diinner Metallschichten und anderer kristalliner Materialien eingesetzt. In
Effusionszellen werden hochreine (> 99,9999 %) Ausgangsstoffe thermisch verdampft
und gelangen als gerichtete Strahlen von Atomen oder Molekiilen auf ein Substrat
von definierter Kristallstruktur, Oberflachenorientierung und -morphologie. Die mitt-
lere freie Weglénge der Molekiile ist dabei deutlich gréfler als der Abstand zwischen
den Effusionszellen und dem Substrat. Die Kristallisation erfolgt iiber Reaktionen der
Molekiile in der Gasphase mit der Oberfliche des Substrats, das auf einer geeigneten
Temperatur gehalten wird. Die Wachstumsrate ist mit bis zu 1 um pro Stunde ge-
ring genug, um eine Migration der ankommenden Atome auf der Substratoberfliche
zu ermoglichen. Die Oberflache des gewachsenen Films weist dadurch nur eine geringe
Rauigkeit auf. Eine gezielte Kontrolle der Materialfliisse erlaubt die Herstellung atomar

glatter Heterogrenzflichen.

Die Komposition der abgeschiedenen Epischicht lédsst sich durch das relative Verhéltnis
der Molekiilfliisse der konstituierenden Elemente und Dotierstoffe definieren. Die hohe
Reinheit und strukturelle Qualitdt wird erreicht, indem sich nur wenige ungewollte
Verunreinigungen aus dem Restgas an der Substratoberfliche anlagern und dort in
die Epischicht eingebaut werden. Die Zahl der Restgasmolekiile, die pro Fldchen- und
Zeiteinheit auf dem Substrat auftreffen, muss deshalb um mehrere Gréflenordnungen
(Faktor 107°) geringer als die Partikelfliisse der Aufdampfmaterialien sein. Die fiir einen
MBE-Prozess von hochster Qualitét notige Voraussetzung einer geringen Restgasdichte
erfordert die Erzeugung eines Ultrahochvakuums (UHV) mit einem Hintergrunddruck
von p < 2-107" mbar in der Wachstumskammer. Die Anforderungen an die apparative
Gestaltung der MBE-Anlage sind entsprechend hoch.

Im UHV herrscht eine weitgehende thermische Trennung der Effusion in den Verdamp-
ferquellen von der Kristallisation der Molekiile auf dem Substrat. Das MBE-Wachstum
erfolgt deshalb weit ab vom thermodynamischen Gleichgewicht. Es wird vor allem durch
die Kinetik der Oberflichenprozesse bei der Reaktion der auftreffenden Molekiilstrahlen
mit der obersten Atomlage des Substrats dominiert. Hierdurch konnen Interdiffusionsef-
fekte minimiert und atomar scharfe Grenzflichen zwischen Schichten unterschiedlicher

chemischer Zusammensetzung in einer Heterostruktur erzielt werden.
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Abbildung 6.1. Oberflichenprozesse beim MBE-Wachstum von ZnSe nach [Zhu89].

Wiéhrend es nicht moglich ist, eine globale Gleichgewichtsbedingung fiir das MBE-
Wachstum zu formulieren, lasst sich in einer oberflichennahen Grenzschicht zwischen
Gasphase und Festkorper ein partielles und in lateral begrenzten Bereichen der Kris-
talloberfliche ein lokales Gleichgewicht definieren [Mad83|. Das Schichtwachstum ist
in verschiedene Einzelprozesse unterteilbar. Ankommende Gasteilchen der Molekular-
strahlen werden durch van der Waals-Kréfte an die Oberflache gebunden. Sie erfahren
so eine Physisorption in einen Precursorzustand, der zum einen durch eine hohe Beweg-
lichkeit und eine leichte thermische Desorption gekennzeichnet ist, sich zum anderen
aber auch durch eine geringe Potentialbarriere fiir einen Einbau in das Kristallgefii-
ge auszeichnet. Diese als Chemisorption bezeichnete Phase setzt durch Ausbildung
einzelner chemischer Bindungen (ionisch oder kovalent) zur Festkorperoberfliche ein.
Gelangen Adatome wie Selen oder Arsen als Molekiile in den Precursorzustand, geht

der Chemisorption deren Zersetzung voraus:
Ses — 2Se, Asy; — 2As, — 4As

Im chemisorbierten Zustand verfiigen adsorbierte Atome oder Cluster iiber eine mar-
kante Beweglichkeit, die zwar geringer als im physisorbierten Fall, jedoch deutlich gréfier
als bei Festkorperbestandteilen ist. Die Dichte chemisorbierter Atome verringert sich,
indem sie sich durch Sublimation zuriick in den Precursorzustand von der Oberfliche
16sen. Haben Adatome allerdings alle Bindungen zu den néchsten Nachbarn vollzogen,
sind sie vollstdndig in den Festkorper eingefiigt. Der Ablauf des MBE-Wachstums und
die daran beteiligten Prozesse in der Grenzschicht sind in Abbildung 6.1 anhand der
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Homoepitaxie von ZnSe skizziert [Zhu89]. Die raumliche Ausdehnung der Grenzschicht

betrigt je nach Material und Wachstumsparametern zwischen zwei und drei Monolagen
[Her89).

6.1.2 Epitaktische Wachstumsmodi

Die oben angefiihrten Betrachtungen zur Homoepitaxie beziehen sich auf das Abschei-
den der in den Molekiilstrahlen angelieferten Einzelbestandteile auf der schon vorhande-
nen Oberfliche eines Halbleitersystems. Insbesondere bei der Molekularstrahlepitaxie
von II-VI-Halbleitern verwendet man meist ein Substratmaterial, das sich von dem
Material der Epitaxie-Schicht unterscheidet. Man bezeichnet diesen Prozess als Hetero-
epitaxie. Mit entscheidend fiir die spéatere Qualitdt der Epischicht ist das anfingliche
Wachstum des II-VI-Halbleiters auf dem I1I-V-Substrat. Anhand der morphologischen
Formation der Kristalloberfliche lassen sich drei epitaktische Wachstumsmodi unter-
scheiden, die in Abbildung 6.2 illustriert sind [Ven84].
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Abbildung 6.2. Unterschiedliche Wachstumsmodi in der Epitaxie nach [Ven84]:
(a) Frank-van der Merwe-Wachstum, (b) Volmer-Weber-Wachstum, (c¢) Stranski-
Krastanow- Wachstum.

Das Frank-van der Merwe-Wachstum bezeichnet ein zweidimensionales Wachstum auf-
einander folgender Atomlagen [Fra49]. Ist eine Bindung zwischen Substrat- und Schicht-
atomen energetisch giinstiger als zwischen benachbarten Schichtatomen, folgt einer fla-
chigen Keimbildung im Idealfall zunéchst das Zusammenwachsen einer geschlossenen
Monolage, bevor das Wachstum der néchsten Atomlage begonnen wird. Dieser Mo-
dus ist zur Herstellung von Quantenfilmen mit geringer Grenzflachenrauigkeit am bes-
ten geeignet. Ist die Wechselwirkung benachbarter Schichtatome untereinander starker
als zwischen Schicht- und Substratatomen, spricht man von Volmer- Weber-Wachstum
[Vol26]. An den Nukleationszentren auf der Substratoberfliche bilden sich bevorzugt

dreidimensionale Keime, an denen sich weitere Schichtatome zu stabilen Inseln anla-
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gern. Dazwischen befindet sich anfangs noch unbedecktes Substrat. Im weiteren Verlauf
expandieren gréfiere auf Kosten kleinerer Inseln und wachsen in einer Koaleszenzphase
zu einem Netzwerk zusammen. Eine epitaktische, homogene Schicht kommt erst durch
Auffiillen der Zwischenrdume zustande. An der Kontaktfliche zusammenwachsender
Inseln konnen wéhrend der Koaleszenz unerwiinschte Fehler in der Kristallstruktur
entstehen, die die Qualitit der Epischicht nachhaltig beeinflussen. Der Anwachsprozess
von ZnSe auf GaAs wird entscheidend von der Vorbehandlung der Substratoberfliche
gepriagt und findet meist im 3D-Modus geméfi Volmer-Weber statt. Erst nach Aus-
bildung einer geschlossenen ZnSe-Oberfliche kann subsequentes Lagenwachstum erfol-
gen. Dementsprechend entscheidet gerade die Fehlstellendichte an der Grenzfliche zum
GaAs-Substrat iiber die strukturelle Qualitét.

Eine Kombination aus den beiden bereits beschriebenen Modellen stellt das Stranski-
Krastanow-Wachstum dar [Str37], das vor allem bei der gitterfehlangepassten Hetero-
epitaxie auftritt. Zu Beginn erfolgt eine flichige Nukleation und lagenweises Wachstum
einer oder mehrerer verspannter Monolagen, deren Struktur stark vom darunter liegen-
den Substrat abhéngt. Der dem nachfolgendem Wachstum zugrunde liegende, veran-
derte Untergrund bedingt eine Anderung der Spannungsverhiltnisse. Mit dem Abbau
der Verspannung entkoppelt die neu wachsende Oberfliche von der Grenzfliche zum
Substrat, wobei die Formation dreidimensionaler Keime dominiert. Die Epitaxie geht
in ein Inselwachstum im Volmer-Weber-Modus iiber. Das Stranski-Krastanow-Modell

findet in der gezielten Herstellung selbstorganisierter Quantenpunkte in den Systemen

CdSe/ZnSe oder InAs/GaAs seine Anwendung.

6.1.3 Aufbau der II-VI-MBE-Anlage

Die am Institut entworfene und aufgebaute MBE-Anlage zur II-VI-Halbleiterepitaxie
ist bereits seit mehreren Generationen von Doktoranden im Einsatz. Sie wurde bisher
zur Herstellung bindrer Halbleiterschichten aus den Kationen Zink und Cadmium, den
Anionen Selen und Tellur sowie diversen ternéren und quarternéren Verbindungen unter

Zugabe von Magnesium und Schwefel verwendet.

Das in Abbildung 6.3 schematisch skizzierte System besteht aus einer Belade- und einer
Epitaxiekammer, die von zwei separaten Turbomolekularpumpen evakuiert werden. Ei-
ne trockenlaufende Klauenpumpe gewéhrleistet das notwendige Vorvakuum. Die Pum-
penanordnung ist weniger auf einen niedrigen Enddruck, sondern auf eine hohe Pump-
leistung und eine Resistenz gegen aggressive Reaktionsgase optimiert, um auch bei Pro-
zessschritten mit hohem Gasdurchsatz eine Hochvakuumumgebung aufrecht zu erhal-

ten. An einem mit fliissigem Stickstoff durchflossenen Zylinder (LNo-Kryoschild) werden
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Restgase ausgefroren. Wahrend der Epitaxie erreicht man damit einen Hintergrund-
druck von 5 - 1072 mbar. Zur Messung des Hintergrunddrucks stehen Pirani-, Penning-
und Bayard-Alpert-Messrohren zur Verfiigung. Ein Quadrupol-Massenspektrometer
QMS (Quadrupole Mass Spectrometer) ermoglicht die Analyse der Zusammensetzung

des Restgases fiir Verbindungen bis zu einer Atommasse von 100 u.

Die Trennung des Vakuumsystems in Belade- und Epitaxiekammer gestattet es, die
Anlage ohne Beliiften der Epitaxieckammer mit Substraten zu beladen. Das Substrat
wird mit einer eutektischen Legierung aus Indium und Gallium auf einem Substratblech

aus Tantal fixiert. Das InGa-FEutektikum ist bei Raumtemperatur fliissig, zeichnet sich

Belade- und Schwingquarz fg /Manipulatoreinheit

-
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I —
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Abbildung 6.3. Schematische Darstellung der verwendeten II-VI-MBE-Anlage.

durch einen sehr geringen Dampfdruck aus und garantiert den thermischen Kontakt
zwischen Probe und Substratblech. Mittels einer magnetisch gefiihrten Gabel wird die
Probe in die Wachstumskammer transferiert und an einem beheizbaren Probenmanipu-
lator befestigt. Der Manipulator ist hingend angeordnet, kann in drei Raumrichtungen
bewegt und um die vertikale Achse gedreht werden. Dies ermoglicht den Substrat-
transfer und die exakte Einstellung von Azimut- und Polarwinkel zwischen RHEED-
Strahl und Kristalloberfliche. Die Substratheizung fiir Temperaturen bis 650 °C be-
steht aus Tantal-Draht, dessen bifilare Wicklung eine Ablenkung der Elektronen des
RHEED-Systems vermeidet. Die Temperaturmessung erfolgt iiber ein neben dem Sub-
stratblech angebrachtes Thermoelement. Uber eine Proportional-Integral-Differential

(PID)-Regelung wird die Substrattemperatur eingestellt.
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Quellenmaterial | Reinheit | Effusionszellen-

temperaturen [°C]

Zn Rundstab > 6N 260 — 340
Se Rundstab > 6N 180 — 230
Mn Flocken 4N5 770 — 800
Mn Rundstab > 6N 780 — 810

Tabelle 6.1. Verwendete Quellenmaterialien mit dem jeweiligen Reinheitsgrad und
der dazugehérigen Verdampfungstemperatur.

Die Ausgangsmaterialien Zink, Selen und Mangan liegen im Reinheitsgrad 6N
(99,9999 %) vor und werden aus Bornitrid-Tiegeln in wassergekiihlten Standard-
Effusionszellen mit einer Widerstandsheizung verdampft. Die Temperaturregelung der
Effusionszellen erfolgt iiber PID-Regler und gewéhrleistet einen konstanten Teilchen-

fluss.

Die Funktionsweise der Effusionszellen folgt dem Knudsen-Prinzip. Die ideale Knudsen-
Zelle ist ein isothermer Behélter, in dem sich der molekulare Dampf, die kondensierte
Phase des geheizten Ausgangsmaterials und die Innenwand des Tiegels im thermischen
Gleichgewicht befinden. Die Dimension der Austrittsoffnung ist deutlich kleiner als
die mittlere freie Weglénge der heiflen Molekiile in der Zelle. Nur ein kleiner Teil der
in das System eingebrachten Wéarme gelangt {iber den heiflen Molekiilstrom und die
Strahlung aus der Tiegeloffnung der Effusionszelle in den Rezipienten und schliellich
auf die Probe.

Die realen Effusionszellen unterscheiden sich von einer idealen Knudsen-Zelle durch
einen konischen Tiegel mit einer Austrittsoffnung iiber den ganzen Tiegeldurchmes-
ser. Der Molekularstrahl ist im realen Fall weniger divergent, so dass bei einem ge-
ringeren Materialverbrauch hohere Wachstumsraten erzielt werden koénnen. Die hohere
Winkelabhéngigkeit der Teilchenstrahldichte reduziert die Homogenitit der gewach-
senen Schicht. Bei einem Substratdurchmesser von 2 cm betrigt die Flussabweichung
und somit der Schichtdickenunterschied etwa 5% [Rei96]. Die Effusionszellen sind mit
elektromechanisch betétigten Blenden (engl. shutter) versehen, die ein gezieltes Unter-
brechen einzelner Teilchenstrahlen erlauben. Eine zusétzliche Heizwicklung am oberen
Tiegelrand verringert Materialablagerungen, die einen allméhlichen Verschluss der et-

was kélteren Austrittsoffnung zur Folge haben.

Zur Messung der Teilchenfliisse wird eine verschiebbare Schwingquarz-Mikrowaage

exakt am Ort des Substrats positioniert und nacheinander dem Molekularstrahl je-
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weils eines Materials ausgesetzt. Die Massendnderung des Quarzplattchens durch das
abgeschiedene Material dndert die Oszillatorfrequenz, woraus die Aufdampfrate pro
Zeiteinheit d/t ermittelt wird. Unter Verwendung der jeweiligen Materialkonstanten

Dichte p4 und Atommasse m 4 liasst sich der Teilchenfluss bestimmen.
Jyg=——. (6.1)

Die Wachstumskammer ist auf eine n-Dotierung der Proben mit Chlor und eine
p-Dotierung mit Stickstoff ausgelegt, wobei in der vorliegenden Arbeit ausschliellich
n-leitendes Material gewachsen wurde. Die Dotierstoffe werden der Epitaxiekammer
gasformig zugeleitet. Die Gasautbereitung erfolgt in einem separat evakuierbaren Be-

reich, in dem die Gasfliisse vor der Einleitung in das UHV stabilisiert werden.

Das zur n-Dotierung von ZnMnSe nétige Chlor wird aus dem bei Raumtemperatur fliis-
sigen Organyl n-Butylchlorid (n-C4HyCl) gewonnen, das in einem reagenzglaséihnlichen
Behilter vakuumdicht mit dem Gastrakt verbunden ist. Gasformiges n-Butylchlorid
entsteht durch den eigenen Dampfdruck der Fliissigkeit bei Raumtemperatur und
wird iiber einen elektronischen Hinterdruckregler und ein Feinstnadelventil einer UHV-
Pyrolyseeinheit zugefiihrt. In dieser Gas-Crackerzelle werden die Organylgasmolekiile
durch vielfache Stéfle an der etwa 400 °C heiflen Innenwand aufgespalten und als Mo-
lekiilstrahl auf das Substrat geleitet. An der geheizten Substratoberfliche wird freies

Chlor abgespalten und in die gewachsene Kristallschicht eingebaut.

Ein weiteres Ausstattungsmerkmal der II-VI-MBE-Kammer ist eine Radiofrequenz-
Plasmaquelle, die der Erzeugung eines Wasserstoffplasmas zur in-situ Reinigung der
GaAs-Substrate dient. Angeregte Wasserstoffradikale und -molekiile werden dabei auf
die Substratoberfliche gelenkt und entfernen durch eine chemische Reaktion eine vom
Substrathersteller aufgebrachte, definierte Oberflachenoxidschicht. Durch einen Mas-
senflussregler wird das Gas kontrolliert in einen Bornitrid-Tiegel eingeleitet, der von
der wassergekiihlten Spule eines Schwingkreises (13,56 MHz) umgeben ist. Durch eine
optimale Abstimmung des Gasflusses in den Tiegel und der Leistung des Schwingkrei-
ses wird in dem angelegten Hochfrequenzfeld durch Stoflionisation ein Plasma erzeugt.
Der austretende Gasstrom enthélt einen hohen Anteil hochangeregter, nichtionisierter
Radikale, die mit der Substrat- oder Schichtoberfldche reagieren. Die kinetische Ener-
gie der Molekiile ist dabei so klein (< 1eV), dass eine mechanische Schidigung der
Oberfliche vermieden wird. Betreibt man die RF-Plasmaquelle mit Stickstoff, lasst sie

sich zur p-Dotierung von II-VI-Halbleitern nutzen.
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6.2 Reflexionsbeugung hochenergetischer Elektro-

nen

Zur in-situ Charakterisierung des Wachstums ist die Epitaxiekammer mit einem Sys-
tem zur Reflexionsbeugung hochenergetischer Elektronen, RHEED, ausgestattet. Auf
Hohe der Probe ist eine Elektronenkanone und auf der gegeniiberliegenden Seite ein
Fluoreszenzschirm installiert, auf dem das in Vorwirtsstreuung erzeugte Beugungsbild
beobachtet und von einer CCD-Kamera aufgenommen werden kann. Mit einer Frame-
grabberkarte werden die Videosignale digitalisiert und konnen im Computer verarbeitet
werden. Das Software-Paket erlaubt sowohl die Aufnahme der RHEED-Beugungsbilder
sowie die Echtzeitanalyse der integralen Intensitéit und des Intensitétsprofils einzelner
Beugungsreflexe. Durch den in dieser Geometrie streifenden Einfall des Elektronen-
strahls wird das MBE-Wachstum nicht behindert. Somit kann wéhrend des Wachs-
tumsvorgangs eine Analyse der Kristallstruktur von Substrat und gewachsener Schicht

sowie der Wachstumsdynamik erfolgen.

Die Elektronenkanone liefert durch thermische Kathodenemission freigesetzte Elektro-
nen, die mit einer maximalen Spannung von 35kV beschleunigt werden. Eine elek-
tromagnetische Justiereinheit biindelt die Elektronen zu einem Strahl, der auf einen
Durchmesser von < 100 um fokussiert und in alle Raumrichtungen abgelenkt werden

kann. Der Strahlstrom kann bis zu 100 uA betragen.

Der Wellennatur der hochenergetischen Elektronen wird durch die de Broglie-Beziehung
A = h/p zwischen der Wellenlénge A und dem Impuls p Rechnung getragen. Der rela-
tivistische Zusammenhang mit der Beschleunigungsspannung V;, lautet

B h
\/QmoeVo(l—l— eVo )

A 7 (6.2)

2moc?

mit der Ruhemasse der Elektronen mg, der Elementarladung e und der Lichtgeschwin-
digkeit c. Fiir eine im Experiment verwendete Beschleunigungsspannung V5 = 10kV
ist die de Broglie-Wellenlédnge der Elektronen A\ = 0,122A und somit zur Auflésung

atomarer Strukturen geeignet.

Die Grundlagen der Beugung elektromagnetischer Wellen oder Teilchenwellen an Kris-
tallen werden in der kinematischen Streutheorie beschrieben. Die Streueigenschaften
der Probe werden dabei von der periodischen Anordnung der Kristallatome dominiert.
Nach Bragg kann die Beugung einer Welle an einem Kristall als Reflexion an einer
Schar identisch orientierter Netzebenen des Kristalls interpretiert werden. Die Beu-

gungsintensitdt ist maximal, wenn der Gangunterschied der reflektierten Wellen ein
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Abbildung 6.4. Schematischer Autbau des RHEED-Systems.

ganzzahliges Vielfaches ihrer Wellenldnge A betrdagt. Die Bedingung fiir konstruktive
Interferenz lautet
2 dhkl sinQB =nA s (63)

mit dem Abstand dy; aufeinander folgender, paralleler Netzebenen mit den Millerschen
Indizes hkl, dem Beugungswinkel 85 und der Beugungsordnung n. Die Wechselwirkung
der Wellen mit dem Kristall erfolgt dabei durch elastische Streuung an Atomen, die auf
Gitterplétzen sitzen und so den jeweiligen Netzebenen zugeordnet werden kénnen. Dies
fithrt zu einer alternativen Beschreibung der Beugungsbedingung im Impuls-Raum.
Die Wellenvektoren einer Schar ebener Wellen mit der Periodizitdt eines gegebenen
Kristallgitters bilden das reziproke Gitter des Kristalls [Ash76], dessen Einheitszelle
von der Basis oL

@:Mﬁ%£Z%QV ik aykl. (6.4)

mit den Basisvektoren @y, ds und @z des realen Gitters gebildet wird.

Jede Netzebene mit den Millerschen Indizes hkl wird durch einen reziproken Gitter-
vektor éhkl = hgl + kEQ + lgg reprasentiert, der auf der Netzebene senkrecht steht.
Sind lge und lgs die Wellenvektoren der einfallenden und gestreuten Welle, so ist ihre
Differenz der Streuvektor K. Die Bedingung fiir konstruktive Interferenz nach Laue ist

erfiillt, wenn der Streuvektor gerade gleich einem reziproken Gittervektor G ist.

K=k —k=0G. (6.5)

Eine anschauliche, geometrische Darstellung der Laue-Bedingung unter Beriicksichti-
gung der Energie- und Impulserhaltung stellt die Ewald-Konstruktion nach Abbildung
6.5 dar. Der Ee—\/ektor der einfallenden Welle wird auf den Ursprung des reziproken

Gitters gerichtet. Bei eclastischer Streuung folgt |k.| = |k,|, was fiir alle Punkte einer
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Abbildung 6.5. Ewald-Konstruktion bei Transmissionsbeugung.

Sphére mit Radius \Ee|/ 27 um den Anfangspunkt von k., der Ewald-Kugel, gilt. Die
Laue-Bedingung ist fiir alle Schnittpunkte der Ewald-Sphére mit dem reziproken Git-
ter erfiillt. Die so ausgezeichneten Beugungsreflexe werden mit den Koordinaten der

reziproken Gitterpunkte {hkl} indiziert.

Die Laue-Bedingung bestimmt die Lage aller méglichen Beugungsmaxima, nicht jedoch
ihre Gewichtung im Beugungsbild. Ein Atomformfaktor quantifiziert die Streuampli-
tude der Elektronenhiille der beteiligten Atomsorten relativ zur Streuamplitude eines
einzelnen Elektrons. Die Atomformfaktoren, aufsummiert iiber die Positionen der Ato-
me in der Einheitszelle, ergeben die Strukturamplitude, die strukturbedingte Interfe-
renzeffekte beschreibt und somit mafligeblich die Verteilung der Gesamtintensitit auf

alle moglichen Beugungsreflexe bestimmt.

Je nachdem unter welchem Winkel die Elektronen auf den Kristall treffen, unterscheidet
man zwei Grenzfélle. Findet die Beugung in Transmission statt, durchstrahlt die ein-
fallende Welle ein ganzes Volumenelement des Kristalls, dessen Periodizitéit in alle drei
Raumrichtungen vorliegt. Dem Beugungsbild einer Zinkblende-Kristallstruktur liegt so-
mit ebenfalls eine kubische Symmetrie zugrunde. Trifft wie bei der RHEED-Methode
ein hochenergetischer Elektronenstrahl unter einem sehr geringen Einfallswinkel (1—3°)
auf die Kristalloberfliche, wird er nur an den obersten 1 —2 Atomlagen gebeugt. In der
dadurch sehr oberflichenempfindlichen Reflexionsbeugung ist die periodische Struktur
des Kristalls entlang der Schichtnormalen fiir den Elektronenstrahl nicht mehr erkenn-

bar.

Die Fouriertransformation des Oberflichengitters ergibt unendlich ausgedehnte Stébe,

die senkrecht zur Oberfliche orientiert und in einem regelméfligen, zweidimensiona-
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Abbildung 6.6. Ewald-Konstruktion bei Reflexionsbeugung.

len Gitter angeordnet sind. Unabhéngig vom Einstrahlwinkel der einfallende Wellen
126 existieren immer Streuwellen IZS, die die Schnittpunkte der Ewald-Sphére mit den
Stdben im reziproken Raum angeben. Die dazugehorigen Beugungsreflexe liegen auf so
genannten Laue-Kreisen und werden mit den Koordinaten der verbleibenden Indizes
{hk} bezeichnet. In Abbildung 6.6 ist lediglich der Laue-Kreis 0. Ordnung eingezeich-

net.

Der einfallende Elektronenstrahl ist aufgrund chromatischer Aberration nicht perfekt
monochromatisch und weist aulerdem eine geringe Divergenz auf. Die Unschérfe in k
fithrt zu einer endlichen Dicke der Ewald-Kugelschale. Die endliche Ausdehnung des
Kristalls, eine gestufte oder mit Inseln bedeckte Oberfliche und die thermische Bewe-
gung der Atome und ihrer Elektronenhiille bedingt zudem eine endliche Ausdehnung
der reziproken Gitterstdbe. Die resultierenden Beugungsreflexe werden dadurch ver-

breitert.

Der RHEED-Beugungsprozess ist im Allgemeinen keine reine Reflexion. Oft verldsst
die gestreute Welle die Probe nicht durch die Oberflache, in die die einfallende Welle
eingedrungen ist [Her89]. Abbildung 6.7 skizziert das resultierende Beugungsbild einer
Zinkblendestruktur in den beiden Extremfillen reiner Transmissions- und reiner Re-
flexionsbeugung. Die Einfallsrichtung des Elektronenstrahls ist parallel zu einer [110]-
Richtung des Kristalls. Die Schattengrenze wird durch die Schnittgerade zwischen der
Probenebene und dem Leuchtschirm gebildet. Durch den streifenden Elektroneneinfall
gelangt ein Teil des Elektronenstrahls ungebeugt an der Probe vorbei zum Leuchtschirm
und wird als heller Punkt oberhalb der Schattengrenze sichtbar.
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Abbildung 6.7. Beugungsbilder einer mit Inseln bedeckten (001)-Oberfléche (3D) und
einer gestuften 2D-Oberflidche. Die Einfallsrichtung des Elektronenstrahls ist parallel
zu einer [110]-Richtung des Kristalls.

An einer stark gestuften und mit mehrlagigen Inseln bedeckten, dreidimensionalen Pro-
benoberflache erfahren die Elektronen mehrheitlich eine Transmissionsbeugung. Das re-
sultierende Beugungsbild beriicksichtigt die Gitterperiodizitét in allen drei Raumrich-
tungen und entspricht dem reziproken Gitter des Kristalls. Die Beugungsreflexe sind
daher in kubischer Symmetrie angeordnet und aufgrund der Rauigkeit der Oberflache
sowie der endlichen Eindringtiefe der Elektronen verbreitert. Eine Reflexionsbeugung
des Elektronenstrahls an einer atomar glatten, zweidimensionalen Oberflache resultiert
in kreisformig angeordneten Beugungsreflexen. Der mit {00} indizierte Reflex wird vom
spiegelnd reflektierten Strahl hervorgerufen und als Spiegelreflex (engl. specular spot)
bezeichnet. Die unendlich ausgedehnte, ideal glatte Oberflache fiithrt zu punktférmigen
Beugungsmaxima. Eine reale, zweidimensionale Oberfliche weist dagegen eine gewisse
Dichte von Stufen in der Hohe einer Monolage auf, was eine ldngliche Verbreiterung

der Reflexe zur Folge hat.

Bei einer Elektronenenergie von 10keV betrdgt der Radius der Ewald-Kugel mit
|k| = 51,5 A™" beinahe das fiinfzigfache der reziproken Gitterkonstante von ZnSe
(19| = 27 /aznse = 1,11 Ail). Die Ewald-Sphére bildet somit im zentralen Streubereich
eine ndherungsweise ebene Fliche, deren Schnittzone mit den reziproken Gitterstdben
der Kristalloberfliche eine ldngliche Ausdehnung entlang der Stébe besitzt. Somit zeigt

auch eine zweidimensionale Oberflache ein streifenformiges Beugungsbild.

In der Praxis der Halbleiterepitaxie besteht ein reales RHEED-Beugungsbild aus ei-
ner Kombination von Anteilen der Reflexions- und der Transmissionsbeugung. Aus der

zeitlichen Entwicklung des Beugungsbilds gewinnt man Einblicke iiber den vorherr-
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schenden Wachstumsmodus. Bei einem zweidimensionalen Lagenwachstum nach Frank
und van der Merwe sind fast ausschliellich streifenférmige Reflexe zu erkennen, die von
der Reflexionsbeugung stammen. Durch ein bevorzugtes Wachstum an Kristallbau-
fehlern treten vereinzelt flache Inseln auf, an denen die Elektronen in Transmission
gebeugt werden. Im RHEED-Beugungsbild ist dies durch eine Zunahme der Intensitét
der dreidimensionalen Reflexe erkennbar. Wéachst die Kristallschicht in mehrlagigen,
dreidimensionalen Inseln nach Volmer-Weber, dominiert das verbreiterte Punktmuster

der Transmissionsbeugung.

Durch die RHEED-Charakterisierung kann somit nicht nur erkannt werden, ob kristalli-
nes Wachstum stattfindet. Wachstumsmodus und strukturelle Qualitdt der aufgewach-
senen Kristallschicht sind ebenfalls in-situ messbar. Gerade beim heteroepitaktischem
Wachstum fiihrt die Gitterfehlanpassung zwischen Substrat- und Schichtmaterial ober-
halb einer kritischen Schichtdicke zu einer Verspannungsrelaxation. Durch eine Aus-
wertung der Reflexabsténde kann die zeitliche Entwicklung der mittleren lateralen Git-
terkonstante bestimmt werden. Die Halbwertsbreite des Spiegelreflex enthélt Informa-
tionen iiber Beginn und Verlauf der Versetzungsbildung. Man erhélt daraus Aufschluss

iiber das plastische und elastische Relaxationsverhalten verspannter Heterostrukturen.

Intensitatsoszillationen

Da in der RHEED-Methode eine Beugung des streifend einfallenden Elektronenstrahls
an der obersten Atomlage des Kristalls erfolgt, reagiert die Intensitit des Spiegelreflexes
empfindlich auf Verdnderungen der Oberflachenbedeckung. Wichst die Kristallschicht
durch Ausbreitung und Zusammenwachsen mehrerer Inseln innerhalb einer Monolage,
andert sich mit dem Grad der Bedeckung der Oberfliche auch deren Rauigkeit. Die bei
vollstdndiger Bedeckung glatte Oberfliche weist bei einer unvollstédndigen Bedeckung
viele Stufenkanten an den Inselrdndern auf, die einen grofien Teil der Elektronen in
Richtung der Nebenreflexe beugen, deren Intensitédt dadurch auf Kosten des Spiegelre-

flexes zunimmt.

Die (001)-Oberfliache der Zinkblendestruktur kann entweder mit der anionischen oder
der kationischen Komponente bedeckt sein. Deren unterschiedliche Atomformfakto-
ren sowie die Uberstrukturbildung durch Absittigen freier Bindungsorbitale kénnen
ebenfalls unterschiedliche Intensitéiten des Spiegelreflexes bewirken [Pre00]. Die peri-
odische Verdnderung der Oberflichenbedeckung und -konfiguration wihrend des zwei-
dimensionalen Wachstums fiihrt zu Intensitétsoszillationen des Spiegelreflexes mit einer

Monolagen-Periode.
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Bei bekannter Gitterkonstante des Materials lésst sich aus der Oszillationsperiode die
exakte Wachstumsrate bestimmen und so die Schichtdicke kalibrieren. Beim Wachstum
terndrer Halbleiterverbindungen liefert das Verhéltnis der Wachstumsraten der beiden
bindren Ausgangsmaterialien zur Wachstumsrate des terndren Materials eine sehr gute
Abschétzung fiir die stochiometrische Zusammensetzung, sofern die wachstumsbegren-

zende Komponente durch die dritte Komponente ersetzt wird.

Oberflachenrekonstruktionen

Eine exakte Préaparation der Substratoberfliche sowie die Kenntnis und Kontrolle ihrer
Struktur und stochiometrischen Zusammensetzung sind entscheidend fiir das hetero-
epitaktische Wachstum in der Molekularstrahlepitaxie. Wie in Kapitel 2.3.1 erlautert,
bedingen gerade diese Faktoren ein Abweichen der Anordnung der Atome an der Ober-
fliche gegeniiber dem Volumen des Kristalls und die Bildung einer periodischen Uber-
struktur. Die durch eine bestimmte Rekonstruktion charakterisierte Oberflache pragt
entscheidend den Anwachsprozess in der Heteroepitaxie und nimmt so Einfluss auf die

Kristallqualitéit der gesamten Epischicht.

Die RHEED-Methode eignet sich besonders gut zur in-situ Analyse der sich viel-
filtig ausbildenden Rekonstruktionen der GaAs- und der ZnSe-Oberfliche. Bei ei-
ner (m x n)-rekonstruierten (001)-Oberfliche ist die modifizierte Elementarmasche im
Ortsraum um das m-fache, senkrecht dazu um das n-fache gegeniiber dem Volumen-
kristall vergrofert. Im reziproken Raum erhilt man aufgrund dieser Uberstruktur in
der entsprechenden Raumrichtung (m — 1) bzw. (n — 1) zusétzliche Gitterstédbe. Das
RHEED-Beugungsbild enthélt dadurch entsprechend viele Zusatzreflexe, die zwischen
den Haupt-Beugungsreflexen des Kristallgitters liegen.

Bei der Se-reichen (2 x 1)-Rekonstruktion der ZnSe(001)-Oberfldche treten zusitzliche
RHEED-Reflexe in [110]- und aus Griinden der Symmetrie in [110]-Einstrahlrichtung

auf. Fiir die Zn-stabilisierte ¢(2 x 2)-Rekonstruktion beobachtet man Zwischenreflexe
im [100]-, [100]-, [010]- und [010]-Azimuth.

Das RHEED-Beugungsbild der As-reichen c(4 x 4)-Rekonstruktion der GaAs(001)-
Oberfliche weist je drei Zwischenreflexe in den Einstrahlrichtungen [100], [100], [010]
und [010] auf. Die ebenfalls As-reiche (2 x 4)-Rekonstruktion ist anhand von einem
Zwischenreflex im [110]- und [110]-Azimuth und drei Zwischenreflexen in [110]- und
[110]-Richtung zu identifizieren. Bei der (4 x 2)-Rekonstruktion einer Ga-stabilisierten
Oberflache ist die Anzahl der Zusatzreflexe im RHEED-Beugungsbild entsprechend
vertauscht.

Die RHEED-Methode erlaubt es auch, Ubergénge zwischen den einzelnen Oberfliichen-

rekonstruktionen und somit Anderungen in den Wachstumsbedingungen zu verfolgen.
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6.3 Rontgendiffraktometer

Ein wichtiges Hilfsmittel zur ex-situ Bestimmung von Strukturparametern der
Zny_,Mn,Se-Proben ist die Rontgendiffraktometrie. In einer Anordnung nach Abbil-
dung 6.8 fillt monochromatische Rontgenstrahlung unter einem variablen Winkel auf
die kristalline Probe und wird geméfl den Beugungsbedingungen 6.3-6.5 an planparal-
lelen Netzebenen des realen Gitters gebeugt. Aus der Messung der winkelabhéngigen
Verteilung der Intensitédt im reziproken Raum erhélt man durch Riicktransformation

wertvolle Information iiber das Kristallgitter.

4-Kristallmonochromator Detektor

Py
Ll

(3

- Goniometerachse
vz
Goniometer mit Probe

tal

Abbildung 6.8. Schematischer Aufbau des Réntgendiffraktometers.

Die durch die Intensitdtsmaxima angegebene Lage der reziproken Gitterpunkte Gt
gibt die Atomabsténde im Kristallgitter wieder. Aus diesen kann nach dem Gesetz von
Vegard (Gleichung 2.1) die Stochiometrie der Proben ermittelt werden. Von besonderem
Interesse war im Rahmen dieser Arbeit der strukturelle Mn-Anteil 2 der Zn;_,Mn,Se-
Schichten. Eine Analyse der Intensitétsverteilung um einen reziproken Gitterpunkt lésst

Riickschliisse auf Schichtdicke und strukturelle Qualitdt der Proben zu.

Zur kristallographischen Charakterisierung der Proben steht am Institut ein Triple
Axis Diffraktometer X’Pert MRD der Firma Philips zur Verfiigung. Als Strahlungs-
quelle dient eine 2 kW Rontgenrohre mit Cu-Anode. Ein Vier-Kristall-Monochromator
nutzt vier (220)-Reflexionen an Ge-Einkristallen, um die Cu-Ka;-Linie der Wellenlénge
A = 1,54056 A mit einer Linienbreite von A\ /A ~ 107° auszuwihlen. Unter einem Win-
kel w fallt der Primérstrahl auf die Probe, die sich auf einem um drei translatorische
und drei Rotationsfreiheitsgrade beweglichen Goniometer befindet. Der gebeugte Strahl

wird unter dem Winkel 205 in einer lonisationsmesskammer detektiert. Bei dem relativ
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grofen Detektordffnungswinkel von 3° (Receiving Slit Modus) kénnen auch schwache

Reflexe von sehr diinnen oder defektreichen Schichten vermessen werden.

ZnSe | MnSe

Gitterkonstante [A] 5.6687 | 5.93

Debye Waller Faktor 0.824 | 0.82

Gitterverzerrung Cuilzlcm 0.454 | 0.423
Poissonverhaltnis v 0.361 | 0.405

Tabelle 6.2. Parameter fiir die Réntgensimulation bei T' = 20°C.

Die rontgendiffraktometrische Untersuchung der Proben erfolgte durch Aufnahme von
Rockingkurven. Zur Messung der Streuintensitét als Funktion des Einfallswinkels w
wird dabei der Goniometertisch mit dem Kristall gegen den Primérstrahl gedreht. Der
Detektorarm wird synchron mit der doppelten Winkelgeschwindigkeit des Kristalls mit-
bewegt (w-20-Scan). Die Auswertung der Messkurven mit dem Softwarepaket Philips
X’Pert Epitazy erlaubt die Bestimmung der Halbwertsbreite des Zn;_,Mn,Se-Reflexes,
der Schichtdicke und des Mn-Anteils « der Probe.

Zusétzlich konnen unter Verwendung der dynamischen Takagi-Taupin-Theorie, die in
[Kas97] ausfiihrlich beschrieben wird, Rockingkurven simuliert werden. Durch Variation
von Simulationsparametern wie Schichtdicke und Zusammensetzung wird die simulierte
Kurve an die gemessene angepasst. In Tabelle 6.2 sind einige fiir die Simulation wich-
tige Materialparameter zusammengefasst. Die Gitterverzerrung errechnet sich, wie in
Tabelle 6.2 angegeben, aus den elastischen Konstanten Cj;. In der Literatur ist auch
die Angabe des Poissonverhéltnisses v geldufig, das ein Maf fiir die Querkontraktion
der Schicht angibt. Fiir die (001)-Wachstumsrichtung kubischer Kristalle gilt folgende
Beziehung [Kas93]:

Ci1 + Cig 1+v  Cy 420

(6.6)

6.4 Magnetotransportmessplatz

Von besonderer Bedeutung fiir das geplante Experiment (siehe Kapitel 5) ist die elektri-
sche Charakterisierung der Zn;_,Mn,Se-Kontaktschichten und der GaAs/Al,Ga;_,As-
Heterostrukturen. Wichtige Groflen sind der Probenwiderstand bei tiefen Tempera-

turen, seine Anderung in einem dufleren Magnetfeld sowie die daraus gewonnenen Werte
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fiir Ladungstrégerkonzentration und -beweglichkeit. Um den Zugang zu den erforderli-
chen Daten zu erlangen und dariiber hinaus eine schnelle Standardcharakterisierung der
in dem ITI-V-MBE-System hergestellten Proben zu gewéhrleisten, wurde ein Magneto-
transportmessplatz entworfen und realisiert. Folgenden Eigenschaften wurde dabei eine

besondere Beachtung geschenkt:

e Messung in Magnetfeldern bis zu 6 T und bei Temperaturen zwischen 1,2 K und
300 K.

e Geringer Warmeeintrag fiir lingere Standzeit auch bei 1,2 K.
e Schnelle Inbetriebnahme und unkomplizierter Austausch der Proben.

e Hohe Flexibilitdt und geringer Heliumverbrauch im Betrieb.

Ein kryostatischer Stabeinsatz mit supraleitender Magnetspule fiir die am Institut géan-
gigen Heliumtransportbehélter versprach obige Anforderungen am besten zu erfiillen.
Dieses Konzept konnte bereits am Walter-Schottky-Institut in Garching Erfolge ver-
zeichnen und wurde auf die speziellen Bediirfnisse der institutseigenen Laboratorien
angepasst und weiter verbessert. Man nutzt hierdurch den Transportbehilter gleich-
zeitig als isoliertes Heliumreservoir und als kiihlendes Heliumbad. Ein aufwindig kon-
struierter Heliumtank innerhalb des Kryostaten kann somit entfallen. Abbildung 6.9
verschafft einen schematischen Uberblick iiber die wichtigsten Komponenten des Ma-

gnetotransportmessplatzes.

Das System besteht aus drei ineinanderliegenden Rohren aus unmagnetischem, diinn-
wandigem Edelstahl mit geringer Warmeleitung. Thre Lange wurde so gewéhlt, dass sich
der von dem inneren Rohr begrenzte Probenraum knapp iiber den Boden einer Air-
Liquide-Heliumkanne mit einem Fassungsvermégen von 100 Liter befindet und so die
zur Verfiigung stehende Heliummenge optimal ausnutzt. Ein weiteres Rohr begrenzt ein
das Kryostateninnere umgebendes Vakuum zur thermischen Isolation. Der Probenraum
kann iiber ein Nadelventil und eine Kapillarleitung, die das Isoliervakuum durchquert,
mit Helium aus dem Vorratsbehélter befiillt und auf eine Temperatur von 4,2 K ge-
kiihlt werden. Durch Abpumpen des Heliums aus dem Probenraum erzielt man eine
Temperatur von 1,2K, die aufgrund des geringen Wérmeeintrags bis zu 45 Minuten
lang gehalten werden kann. Eine dritte Ummantelung schiitzt die an der Auflenwand
des Vakuums verlegten Versorgungs- und Kontrollleitungen fiir die supraleitende Ma-
gnetspule, die den unteren Probenraum umschliefft und im Heliumbad gekiihlt wird.
Der Solenoid besteht aus etwa 11000 Windungen supraleitenden Niob-Titan-Drahtes,
einer Kupfermatrix von 0,3 mm Durchmesser mit 54 eingearbeiteten Nb-Ti-Filamenten

(Vacuumschmelze Vacryflux 5001 Typ F54/0,3 mm). Ein Epoxidharzverguss (Stycast
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Abbildung 6.9. Schematischer Aufbau des Magnetotransportmessplatzes. Messleitun-
gen sind gestrichelt gekennzeichnet.

2850 FT, Katalysator 11) verhindert eine Deformation der Wicklungen durch die Kraft
des erzeugten Magnetfelds. Die kritische Stromstérke des Filamentdrahtes betréagt 65 A
bei 6 T. Wegen des maximalen Innendurchmessers der Kannenéffnung von 50 mm er-
fahrt der Durchmesser der Magnetspule aus Sicherheitsgriinden eine Beschrinkung auf
47,5 mm. Bei einem Strom von 58,5 A betrédgt das generierte magnetische Feld etwa
6,4T, entsprechend einem Kalibrierungsfaktor von 0,109 T/A, und die im Feld ge-
speicherte Energie erreicht 1,5kJ. Wechselt die Spule sprunghaft vom supraleitenden
in den normalleitenden Zustand {iber, erzeugt der Zusammenbruch des Magnetfelds
einen starken elektrischen Strompuls. Eine Thyristor-Schutzschaltung erzeugt in die-
sem Fall einen Kurzschluss iiber der Spule und verhindert so eine Beschédigung der
Stromversorgung des Magneten. An zusétzlichen Sicherheitseinrichtungen verfiigt das
Kannenmagnetsystem iiber je ein federgelagertes Uberdruckventil fiir den Bereich des

Isoliervakuums und des Probenraums.

Der Probenhalter besteht aus einem massivem OFHC-Kupferblock (Oxygen Free High
Conductivity) hoher Wérmeleitung und bietet Platz fiir zwei 8-polige 1C-Sockel, eine
Leuchtdiode, eine Widerstandsheizung und einen Temperatursensor. Letzterer ist ein
Widerstandssensor vom Typ Cernox der Firma Lakeshore Cryotronics und zeichnet
sich, im Gegensatz zu sonst gebriuchlichen Si-Dioden, durch eine duflerst geringe Ab-
héngigkeit vom Magnetfeld aus. Eine zwischen den IC-Halterungen befestigte Leucht-
diode erlaubt eine Beleuchtung von 2DEG-Proben im gekiihlten Zustand, um so unter
Ausnutzung der persistenten Photoleitfahigkeit des Si-dotierten AlGaAs die Ladungs-
trigerdichte zu erhohen (siehe Abschnitt 2.2.3). Versorgungs- und Messleitungen be-



108 Kapitel 6. Experimentelle Aufbauten und Methoden

Abbildung 6.10.

(— Golddraht 9 Zur Standardcharakterisierung kontak-
tierte Probe in IC-Sockel. Das Magnet-

feld durchdringt die Probe senkrecht

zur Schichtebene.

IC-Sockel

stehen aus je zwei miteinander verdrillten Driahten aus Manganin, einer CugyNigMnyo-
Legierung, die zwar einen hoheren elektrischen Widerstand von etwa 1002/m aber
gleichzeitig eine geringere thermische Leitfahigkeit als vergleichbar dicke Kupferdrahte
aufweisen. Von jedem Paar fungiert der eine Draht als Signalleitung, der andere als

elektrostatische Abschirmung.

Zur Standardcharakterisierung werden auf annidhernd quadratischen Probenstiicken
von etwa 4 mm Kantenldnge mit einem Lotkolben an jeder Ecke sowie in der Mitte
jeder Kante kleine Indiumkontakte aufgebracht und in einer nichtoxidierenden Gasat-
mosphére (Formiergas: 95% N, 5% Ha) legiert. Nachdem mit diinnen Golddrihten
und Indiumlot eine Verbindung zu den 8 Polen des IC-Probensockels geméfl Abbil-
dung 6.10 hergestellt ist, erfolgt die Montage in den Probenhalter und der Einbau in
den gekiihlten Kannenmagnet durch ein Schleusensystem. Die Vermessung der Pro-
ben findet bei kleinen Transportspannungen im Bereich der linearen Antwort statt.
Aus dem Oszillatorausgang eines Lock-In-Verstérkers wird der Probe iiber die Messlei-
tungen ein niederfrequenter Wechselstrom von 0,1 — 1 4A aufgeprigt. Ein im Vergleich
zum Probenwiderstand hoher Vorwiderstand vermeidet Stromschwankungen durch den
sich &ndernden Probenwiderstand. Der Spannungsabfall {iber der Probe wird wiederum
durch den Lock-In-Verstarker phasenrichtig ausgewertet und der elektronischen Daten-

verarbeitung zugefiihrt.

Die Messungen erfolgen in 4-Punkt-Geometrie. Die Verwendung je eines Kontaktpaars
zur Definition des Strompfads und als Spannungsabgriff reduziert den Einfluss der Kon-
taktwiderstande. Die gewéihlte Kontaktanordnung erlaubt Messungen nach der van der
Pauw-Methode [vdP58], wodurch in den meisten Féllen auf eine lithographische Struk-
turierung der Proben verzichtet werden kann. Zur Bestimmung des Hallwiderstands féllt
die Wahl auf zwei beliebige Kontaktpaare, die einen gekreuzten Strompfad definieren.
Idealerweise verwendet man die 4 Kanten (1 —5/3 —7) oder die 4 Ecken (2 —6/4 —8).
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Zum Abgriff der Langsspannung bedient man sich entsprechend zweier paralleler Kon-
taktpaare (2—4/8 — 6, etc.). Der Wechsel der Beschaltung findet wahlweise manuell an
einem BNC-Schaltbrett oder an einem elektronischen Umschalter statt, der einen weit-
gehend automatisierten Ablauf der Probencharakterisierung erlaubt. Aussagen iiber die
Qualitat der Kontakte trifft man durch Aufnahme von Strom-Spannungs-Kennlinien

mit einem HP Halbleiter-Parameter-Analysator.

In den supraleitenden Kannenmagnetstab kann anstelle des Probenstabs fiir die elek-
trische Charakterisierung auch der im folgenden Abschnitt beschriebene Glasfasermess-

stab zur Bestimmung optischer Probeneigenschaften eingefiihrt werden.

6.5 Photolumineszenzmessplatz

Die Photolumineszenz (PL) ist eine sehr vielseitige Methode zur kontaktlosen Cha-
rakterisierung von Halbleitern. Wird ein direkter Halbleiter mit Licht bestrahlt, dessen
Photonenenergie gréfer ist als die Bandliicke des Halbleiters, kommt es zur Absorption.
Elektronen werden aus dem Valenzband ins Leitungsband gehoben. Zusammen mit den
so im Valenzband erzeugten Lochern bilden sie Elektron-Loch-Paare. Die so genannten
Exzitonen rekombinieren nach einer gewissen Lebensdauer aus den Bandextrema oder
anderen angeregten Zustdnden. Bei direkter Bandliicke wird die dabei frei werdende

Energie iiberwiegend in Form von Photonen abgegeben.

Energie, Intensitiat und Halbwertsbreite der gemessenen Emissionslinien geben wichti-
ge Einblicke in die kristallographische Homogenitét sowie in Art und Verteilung von
Storstellen im Halbleiter. Bei tiefen Temperaturen und hoher Kristallqualitéit ist es
moglich, die Rekombination von freien und storstellengebundenen Exzitonen in Ab-
héingigkeit dulerer Felder zu studieren. Von konkretem Interesse ist die Messung der
Energie des freien Exzitons in Abhéngigkeit von einem senkrecht zur Probe angeleg-
ten Magnetfeld. In der gewéhlten Faraday-Geometrie (siche Abschnitt 4.4) wird der
o, -polarisierte Schwerlochiibergang von Elektronen aus I'g-Leitungsbandzustédnden mit
Spinquantenzahl mg = —% in I's-Valenzbandzusténde mit m; = —g geméfl Abbildung
4.2 beobachtet.

Zur Anregung der Zn; ,Mn,Se-Proben mit ultraviolettem Licht stehen ein Argon-
[onen-Laser vom Typ Spectra Physics 2045F mit einer maximalen Leistung von 100 mW
bei einer Wellenlénge A = 334 nm sowie ein Helium-Cadmium-Laser /K der Firma Kim-
mon mit einer Leistung von 35 mW bei einer Wellenlénge A = 335 nm zur Verfiigung.
Die Probe wird an einem eigens konstruierten Messstab befestigt, der eine Verwendung

zusammen mit dem oben beschriebenen, supraleitenden Kannenmagnetstab erlaubt.
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Die Messungen erfolgen bei tiefen Temperaturen von 1,2 — 4,2 K in einem schichtsenk-
rechten Magnetfeld von 0 — 6 T. Uber je eine innerhalb des Probenstabs verlaufende,
UV-transparente Glasfaser wird das Anregungslicht auf die Probe geleitet bzw. das Lu-
mineszenzsignal aufgefangen und zur spektralen Analyse einem Gittermonochromator
TRIAX 550 der Firma Jobin Yvon zugefithrt. Zur Detektion kommt eine mit fliissigem
Stickstoff gekiihlte CCD Kamera des gleichen Herstellers zum Einsatz. Das Photolumi-
neszenzspektrum wird fiir verschiedene Werte des Magnetfelds aufgenommen. Aus der
Anderung der Energie des freien Exzitons in Abhingigkeit vom Magnetfeld kann der
Mn-Anteil z, der effektive g-Faktor g.¢; und die Spinpolarisation der Elektronen p, der

Zm;_,Mn,Se-Proben bestimmt werden.



Kapitel 7

Experimentelle Untersuchungen an
Zn|_,.Mn,Se

7.1 MBE-Wachstum und strukturelle Charakteri-

sierung

Da am Institut keine Erfahrung mit dem MBE-Wachstum verdiinnter magnetischer
Halbleiter bestand, war es zunéchst von iibergeordneter Prioritiat, das Wachstum von
Zmy_,Mn,Se zu etablieren. Dazu wurde die bisher fiir die Verdampfung von Magnesium
verwendete Effusionszelle aus der bestehenden Epitaxieanlage fiir II-VI-Halbleiter aus-
gebaut, gereinigt und mit einem neuen Tiegel versehen. Als Aufdampfmaterial wurden
zundchst Mangan(4N)-Flocken eingefiillt, in einer spéteren Phase der Arbeiten wurde
reineres Mn(6N) in Stabform verwendet. Die iiberholte Effusionszelle wurde auf der

Position der fritheren Mg-Quelle in die MBE-Anlage eingebaut.

7.1.1 Substratvorbehandlung, RHEED

Von der ZnSe-Epitaxie wurde das Substratmaterial GaAs iibernommen, das sich auf-
grund der sehr geringen Gitterfehlanpassung von lediglich —0,3 % bei Wachstumstem-
peraturen um Ts = 300 °C und seiner guten Verfiigbarkeit in hoher Qualitdt bewéhrt
hat. Als Substrate dienten zum einen GaAs/Al,Ga;_,As-Heterostrukturen, die in ei-
ner separaten Wachstumskammer entweder am Walter Schottky Institut in Garching
oder in der lehrstuhleigenen III-V-MBE-Anlage hergestellt wurden. Zum anderen er-
folgte das II-VI-Wachstum auf semiisolierende oder n-dotierte GaAs(001)-Wafer, deren
Oberflache vom Hersteller mit epiready gekennzeichnet war. Substratoberflichen, die

mit diesem Verfahren behandelt wurden, weisen eine definierte, passivierende GayOs3-

111



112 Kapitel 7. Experimentelle Untersuchungen an Zn;_,Mn,Se

Oxidschicht auf, die sich in einer Vakuumkammer riickstandsfrei entfernen lasst. Die
strukturelle Qualitdt der epiready-Substrate war so gut, dass im II-VI-MBE-System
eine H-Plasma-Reinigung der Oberflache allein ausreichte, um einen zuverléssigen An-
wachsprozess zu erreichen. Eine nasschemische Substratvorbehandlung, die noch von
vorangegangenen Epitaxiegruppen zur Oberflichenreinigung praktiziert wurde [Rei96],
konnte somit entfallen. Vor dem Einbau in die II-VI-MBE-Anlage wurden die Substra-
te in kleinere Stiicke gespalten (maximal 2,5cm?), deren Grofie passend zum Bereich
homogener Schichtdicke (vgl. Abschnitt 6.1.3) gewéhlt wurde.

Wasserstoffplasma-Desoxidation

In einer Molekularstrahlepitaxieanlage fiir GaAs wird die definierte Oxidschicht ther-
misch von der Substratoberflache entfernt. Bei den dafiir nétigen Temperaturen von
etwa 590 °C bewirkt der hohe Dampfdruck von As eine verstiarkte As-Desorption und
damit eine As-Verarmung der Oberflache. Ein durch die geheizte Effusionszelle aufge-
bauter As-Gegendruck wirkt dem entgegen und sorgt fiir eine stochiometrische Sub-

stratoberflache.

Um eine ungewollte Dotierung zu vermeiden, verzichtet man im Allgemeinen in einer
[I-VI-Epitaxiekammer auf eine As-Atmosphére. Nach einer thermischen Oxiddesorp-
tion wiirde eine raue, Ga-reiche Oberflaiche auftreten, die die strukturelle Qualitét ei-
ner aufgewachsenen II-VI-Epischicht nachhaltig verschlechtern wiirde. Alternativ bie-
tet sich eine Kombination aus einer II-VI- und einer ITI-V-Epitaxiekammer, verbunden
durch ein UHV-Transfersystem an. In der III-V-Kammer kann die Substratdesoxida-
tion unter As-Gegendruck erfolgen und dariiber hinaus eine GaAs-Pufferschicht mit
einer glatten Oberfliche von definierter Stéchiometrie aufgewachsen werden. Nach dem
UHV-Transfer kann das II-VI-Wachstum unter idealen Substratbedingungen stattfin-

den.

Das bei dem Grofiteil der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten ZnSe- und ZnMnSe-
Schichten angewendete Verfahren zur Entfernung der Oxidschicht der GaAs-Substrate
beruht auf der reduzierenden Wirkung eines Wasserstoffplasmas (H-Plasma). Diese
Oberflichenbehandlung ist fiir den Einsatz in einer As-freien ZnSe-Epitaxiekammer

sehr gut geeignet und auch bei méfigen Temperaturen effizient.

Wasserstoffgas der Reinheit 6N wird mit einem typischem Fluss von 0,2 ml,, /min Luft-
dquivalent in die Epitaxiekammer eingeleitet. Im Gleichgewicht mit der Leistung des
Pumpsystems stellt sich ein Restgasdruck von 1 - 107°mbar ein. In einem Hochfre-
quenzfeld (13,56 MHz) werden hochangeregte H-Radikale und Hy-Molekiile erzeugt.
Bei einer Substrattemperatur von 350 — 400 °C wird die amorphe Oxidschicht durch
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chemische Reaktion entfernt. Freie Valenzen an der Kristalloberfliche werden durch
Wasserstoff abgeséttigt. Bei der Wasserstoffplasma-Desoxidation wird nur die Oxid-
schicht der GaAs-Oberflache angegriffen. Erst ab einem Wasserstoffangebot von unge-
fihr 100 L (Langmuir: 1L = 1,33 - 10~% mbar - s) kommt es zu einem Aufbrechen der
Arsenbindungen und zur Desorption von AsHz [Kub95]. Bei den hier verwendeten Pro-
zessparametern betrégt die Dosis am Substrat etwa 1 — 10 L. Bei einer Restgasanalyse

in dem Massenspektrometer konnte ebenfalls kein AsHj festgestellt werden.

Wihrend der Plasma-Desoxidation 16st der reaktive Wasserstoff Se-Ablagerungen von
den Reaktorwdnden und dem Substrathalter. Im Massenspektrum ist HoSe nachweis-
bar, das mit der heien GaAs-Oberfliche reagiert. Uber einen Austauschprozess zwi-
schen As und Se, der mehrere Atomlagen tief reichen kann, kommt es zur Bildung einer
stabilen GasSes-Schicht [LiG90]. Diese enthélt eine hohe Anzahl von Ga-Leerstellen, die
als Nukleationskeime fiir Partialversetzungen dienen und zu einem dreidimensionalen
Wachstum unter Bildung von Stapelfehlern fithren [Kuo96]. Im RHEED-Beugungsbild
tritt eine fiir eine GaAs(001)-Oberflache untypische (2 x 1)-Rekonstruktion auf. Sie ist
auf in [110]-Richtung gerichtete Ga-Se-Bindungen und Se-Dimere zuriickzufiihren und
wird auch bei Se-bedeckten, getemperten GaAs(001)-Oberflichen beobachtet [LiP94].

In vorangegangenen Arbeiten wurde die Plasma-Desoxidation der GaAs(001)-Substrate
hinsichtlich der strukturellen Qualitit der aufgewachsenen ZnSe-Epischicht optimiert
[Rei96]. Zu einer deutlichen Verbesserung der Strukturgiite fithrte ein zusétzlicher
Zm-Fluss wihrend der Desoxidation, durch den die Bildung von GasSes unterdriickt
werden konnte. Ein Minimum der Defektdichte konnte bei einer Substrattemperatur
von Ts = 350°C erzielt werden. Im Folgenden wird der in der vorliegenden Arbeit an-

gewendete H-Plasma-Prozess zur Desoxidation der GaAs-Substrate zusammengefasst:

e Unmittelbar nach dem Einschleusen wird durch Heizen des Substrats auf
370 — 400 °C fiir ca. 20 Minuten anhaftende Feuchtigkeit entfernt.

e Abkiihlen der Probe auf T = 350 °C.
e Einlass von 0,2ml,/min Hy. Hintergrunddruck konstant bei p = 1 - 107° mbar.

e Ziinden des Plasmas bei einer Leistung P = 350 W des HF-Generators durch

kurzzeitigen Einlass von Ny (Druckspitze bei 2 - 1074 mbar).

e Stabilisierung des Plasmas durch gezieltes Verstimmen des Schwingkreises
(P~ 280 W, Pyerust =~ 40 W) und Feinjustierung des Ho-Flusses.

e Offnen der Zn-Quelle, des Hauptshutters und der Plasmaquelle.

e 30 — 40 Minuten Plasmabehandlung unter Zn-Gegendruck bei T's = 350 °C.
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Abbildung 7.1. Entwicklung des RHEED-Beugungsbilds wéhrend der Plasma-
Desoxidation einer GaAs(001)-Substratoberfliche zur angegebenen Zeit nach Prozess-
beginn. Der einfallende Elektronenstrahl ist parallel zu einer [110]-Richtung.

e 10 Minuten Plasmabehandlung bei gleichzeitiger Abkiihlung auf Wachstumstem-

peratur.

e Abschalten des Plasmas. Schlielen der Hy-Zufuhr und der Plasmaquelle.

Abbildung 7.1 zeigt mehrere RHEED-Beugungsbilder, die widhrend der H-Plasma-
Desoxidation eines GaAs(001)-Substrats zum angegeben Zeitpunkt nach Prozessbeginn
aufgenommen wurden. Im anfénglich diffusen Beugungsbild ist nach 10 Minuten der
Spiegelreflex zu erkennen. Mit zunehmender Prozessdauer konzentriert sich die Inten-
sitdt in den Beugungsreflexen. Nach 35 Minuten liegt das streifenformige Beugungsbild
einer glatten, zweidimensionalen Oberfliche vor. Der diffuse Streuhintergrund ist nahe-
zu vollsténdig verschwunden, was als Beleg fiir eine erfolgreiche Desoxidation zu werten
ist.

Der einfallende Elektronenstrahl ist parallel zu einer [110]-Richtung. Eine Oberfli-
chenrekonstruktion ist hier nicht erkennbar. Dennoch zeigen RHEED-Beugungsbilder
bei einem Elektroneneinfall parallel zu [110]-Richtungen die schwachen Zwischen-
reflexe einer (2 x 1)-Rekonstruktion. Eine in [Rei96] berichtete Unterdriickung der
x 2-Zwischenreflexe bei Zn-Exposition wihrend der H-Plasmabehandlung konnte bei

keiner der im Verlauf dieser Arbeit préiparierten Proben beobachtet werden.
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Dies weist zum einen darauf hin, dass eine Reaktion der GaAs-Oberfliche mit HySe
wihrend des Plasmaprozesses auch durch ein Uberangebot von Zn-Atomen nicht ver-
hindert werden konnte. Eine alternative Erkldrung liefern zum anderen vorangegan-
gene Experimente, in denen wihrend der H-Plasmadesoxidation von GaAs-Substraten
Oszillationen in der Intensitdt des Spiegelreflexes beobachtet wurden, sofern die Ober-
fliche einem Zn-Fluss ausgesetzt war [Blii98]. Es wird vermutet, dass sich aus an-
gebotenem Zink und dem in Form von HsSe zur Verfiigung stehendem Selen eine
ZnSe-Schicht monolagenweise auf der GaAs-Kristalloberfliche abscheidet. Eine Se-
terminierte ZnSe-Oberfliche konnte ebenfalls die im RHEED-Beugungsbild auftretende
(2 x 1)-Rekonstruktion erkldren.

Aufbringen und Entfernen der As-Passivierung

Eine Kernaufgabe der vorliegenden Arbeit ist das Wachstum spinausrichtender
ZnMnSe-Kontaktschichten auf GaAs/Al,Ga,_, As-Heterostrukturen mit zweidimensio-
nalem Transportkanal. Die III-V-Heterostrukturen wurden in einer separaten MBE-
Anlage gewachsen, die auf die Herstellung von Strukturen mit sehr hoher Ladungstré-
gerbeweglichkeit spezialisiert ist. Da beide MBE-Anlagen aus Griinden der gegenseiti-
gen Kontamination nicht iiber einen UHV-Transfertunnel verbunden sind, war es er-
forderlich, die empfindliche Oberfliche der GaAs/Al,Ga;_,As-Strukturen beim ex-situ

Transfer vor Oxidation zu schiitzen.

Ein haufig verwendetes Verfahren zur Passivierung von GaAs-Oberflachen ist das Auf-
bringen einer amorphen oder polykristallinen As-Abdeckschicht [Far95, Fan96]. Die
einige hundert Nanometer dicke Abdeckschicht bietet Schutz vor Kontamination und

chemischer Degradation.

Die fertig gewachsene GaAs/Al,Ga;_,As-Heterostruktur wurde in Wachstumsposition
unter As-Fluss auf unter 430°C abgekiihlt und anschlieBend aus dem As-Strahl ge-
schwenkt. Wahrend die Probe bei ausgeschalteter Substratheizung weiter abkiihlte,
wurde die Cracking-Zone der As-Quelle in Betrieb genommen. An der heiffen Innen-
wand der Cracking-Zone wird das in Form von As;-Molekiilen verdampfte Arsen in
Asy-Molekiile gespalten, die einen hoheren Haftkoeffizienten besitzen. Bei einer Tem-
peratur von etwa 35°C wurde die Probe zuriick in Wachstumsposition gebracht und
einem druckgemessenen Asy-Materialfluss (BEP: engl. Beam Equivalent Pressure) von
51079 Torr ausgesetzt. Bereits nach 30 Sekunden war das RHEED-Beugungsbild von
diffuser Streuung dominiert. Die c¢(4 x 4)-Rekonstruktion war verschwunden. Nach
2 Stunden wurde die Probe abermals aus dem As,-Molekularstrahl geschwenkt. Die
glanzende Probenoberfliche wies auf eine homogene Beschichtung mit geringer Rauig-
keit hin.
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Abbildung 7.2. Entwicklung des RHEED-Beugungsbilds wéhrend der thermischen
Desorption einer As-Abdeckschicht in der II-VI-Epitaxiekammer. FEinfallswinkel des
Elektronenstrahls und Probentemperatur sind jeweils angegeben. Die Pfeile markieren
die Zwischenreflexe des x2- bzw. x4-rekonstruierten Beugungsbilds.

Qualitat und Haltbarkeit der As-Abdeckschicht kénnen erst bei ihrer Desorption nach
dem Transfer in eine zweite Reaktorkammer beurteilt werden. Im Idealfall vergehen
zwischen Aufbringen und Desorption der As-Schicht nur wenige Stunden. Oft kann je-
doch aus technischen Griinden eine Lagerung der Proben iiber mehrere Wochen vor
der Weiterverarbeitung nicht vermieden werden. Erfolgte die As-Desorption in einer
GaAs-Reaktorkammer, konnte die Probe unter Rotation einem permanenten As-Fluss
ausgesetzt werden, der einer As-Verarmung der Probenoberfliche entgegenwirkte. Die

Probentemperatur wurde schrittweise erhoht und die Probe fiir einige Minuten auf
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konstanter Temperatur belassen. Der Fortschritt der Desorption wurde mit RHEED
kontrolliert. Das RHEED-Beugungsbild zeigte bis zu einer Probentemperatur von etwa
380°C einen starken diffusen Hintergrund. Ab Ts = 400°C waren zwei diffuse Laue-
Kreise sichtbar, zwischen denen sich ab Tg = 430°C erste dreidimensionale Reflexe
herausbildeten. Ab einer Temperatur von 450 — 480 °C waren die 3D-Reflexe deutlich
ausgepriagt und der diffuse Hintergrund nahezu verschwunden. Erst ab einer Tempera-
tur von 520 — 550 °C traten die Zwischenreflexe einer (2 x 4)-Rekonstruktion auf. Die

Hauptreflexe erschienen leicht streifenformig.

In der institutseigenen II-VI-Epitaxiekammer konnte aufgrund des fehlenden
As-Angebots der oben dargestellte Temperaturbereich nicht voll ausgenutzt werden.
Ein Uberheizen der Probe hitte zu einer irreversiblen As-Verarmung der GaAs-
Oberfliche gefithrt und die Probe fiir das Zn;_,Mn,Se-Wachstum untauglich gemacht.
Die Desorption der Arsenabdeckschicht erfolgte durch ein schrittweises Erhohen der
Substrattemperatur T von 250°C auf iiber 500°C bei gleichzeitiger Analyse des
RHEED-Beugungsbilds. In vielen Féllen konnten wihrend der As-Desorption ein deut-
licher Spiegelreflex und streifenférmige Hauptreflexe, nicht aber Zwischenreflexe einer

Oberflachenrekonstruktion beobachtet werden.

Erfolgte die As-Desorption nach mehrwochiger Lagerung der Proben in einem evakuier-
ten Behilter, wies das Beugungsbild einen sehr hohen Anteil an diffuser Streuintensitét
iiber den gesamten Temperaturbereich auf. Dies legte den Schluss nahe, dass die Schutz-
wirkung der As-Abdeckschicht nicht mehr gegeben und die darunter liegende Oberfliche
bereits anoxidiert war. Zur Vorbereitung der Substratoberfliche fiir das Wachstum von
Zmy_,Mn,Se unterzog man diese Proben der oben beschriebenen H-Plasma-Behandlung
unter Zn-Fluss. Beim Entfernen von Arsen und Oxid von deutlich gealterten Proben
musste die Substrattemperatur wahrend der H-Plasma-Behandlung auf iiber 450°C

gesteigert werden.

In Abbildung 7.2 sind Stationen eines idealen Prozesses zur thermischen Desorp-
tion der As-Abdeckschicht von einer GaAs/Al,Gay_,As-Heterostruktur zu sehen. Sie
zeigt die Entwicklung des RHEED-Beugungsbilds mit zunehmender Probentempera-
tur und unter verschiedenen Einfallsrichtungen des Elektronenstrahls. Wahrend sich
bei Ts = 270°C die ersten Beugungsreflexe von zwei diffusen Laue-Kreisen abheben,
ist bei T = 310°C bereits der Grofiteil der Beugungsintensitéit im Spiegelreflex und
den 3D-Reflexen konzentriert. Eine diffuse Streuung ist nicht mehr zu erkennen. Bei
einer Temperatur von 390 °C ist der Desorptionsprozess erfolgreich abgeschlossen. Die
RHEED-Beugungsbilder in [110]- und [110]-Richtung zeigen die typischen Zwischenre-
flexe der (2 x 4)-rekonstruierten GaAs-Oberfliche. Wie in Kapitel 2.3.2 erldutert, ist

diese arsenreiche Oberfliche fiir das Wachstum von Zn;_,Mn,Se am besten geeignet.
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7.1.2 Anwachsprozess und in-situ Wachstumskontrolle

Wie bereits dargelegt, sind die strukturellen und elektronischen Eigenschaften an
der Zn;_,Mn,Se/GaAs-Heterogrenzfliche eng mit dem Anwachsverhalten verkniipft.
Der Anwachsprozess wird durch den Zustand der GaAs-Oberfliche bestimmt. Im
Folgenden wird der Wachstumsbeginn von Zn;_ ,Mn,Se auf H-Plasma-behandelten
GaAs(001)-Substraten und auf GaAs/Al,Ga;_,As-Heterostrukturen nach Desorption

einer As-Abdeckschicht beschrieben und miteinander verglichen.

Im Vorfeld wurden die Effusionszellen auf die gewiinschte Temperatur gebracht und
die Teilchenfliisse anhand der Schwingquarz-Mikrowaage eingestellt. Fiir ein opti-
males Wachstum von ZnSe wurde ein Teilchenflussverhéltnis von Jg./Jz, =~ 2 er-
mittelt [Rei96]. Wachstum unter Se-Uberschuss kann allerdings zu einer Segregation
von Mn fithren, die den Einbau von Mn erschwert [Pre01]. Fiir das Wachstum von
Zmn;_,Mn,Se wurde deshalb ein nahezu stochiometrisches Teilchenflussverhéltnis von
Jse/Jzn = 1,1 — 1,2 eingestellt. Die mit der Schwingquarz-Mikrowaage gemessenen,
dazugehérigen Aufdampfraten betrugen Rg, =~ 0,8 A/s und Ry, ~ 0,4 A/s.

Nach erfolgter Substratvorbehandlung lief man die Proben unter Zn-Fluss auf ei-
ne Wachstumstemperatur von Ts = 300°C abkiihlen. Das Wachstum wurde durch
simultanes Offnen der Mn- und Se-Quelle eingeleitet. Der Anwachsprozess lief sich
gut im RHEED-Beugungsbild verfolgen. Zusétzlich wurde die Intensitdt des {00}-
Spiegelreflexes und des {004 }-Transmissionsreflexes iiber einen Zeitraum von etwa drei

Minuten aufgezeichnet.

Abbildung 7.3 zeigt den typischen Verlauf der normierten Intensitéiten der beiden be-
trachteten Beugungsreflexe bei einem Anwachsprozess auf ein H-Plasma-vorbehandeltes
GaAs(001)-Substrat. Zur besseren Ubersicht sind die Kurven vertikal gegeneinander
verschoben. Wie die anfiangliche Abnahme der Intensitit des Spiegelreflexes bei gleich-
zeitiger Zunahme der Intensitdt des Transmissionsreflexes zeigt, ist die erste Phase
des Anwachsprozesses von Inselbildung und 3D-Wachstum geprégt. Das Inselwachstum
wird durch die Bildung von GasSes auf der Substratoberfliche begiinstigt. Nach dem
Durchlaufen eines Minimums steigt die Intensitét des Spiegelreflexes an, bis sie ein kon-
stantes Niveau erreicht. Die Intensitéit des Transmissionsreflexes sinkt nach Erreichen
eines Maximums und nimmt ebenfalls einen konstanten Wert an. Dies belegt, dass die
dreidimensionalen Inseln nach kurzer Zeit zusammenwachsen und schliefSlich eine glatte
Oberfliche bilden, auf der das weitere Wachstum in einem zweidimensionalen Modus
mit gleich bleibender Stufendichte erfolgt. Erreichen die Intensitédten von Spiegel- und
Transmissionsreflex ein konstantes Niveau, wird das Wachstum durch Schliefen der
Zn- und der Mn-Quelle unterbrochen. Zur Glattung der Oberfliche wird die Probe
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Abbildung 7.3. Links: Zeitlicher Verlauf der normierten Intensitdt von {00}-
Spiegelreflex und {004 }-Transmissionsreflex fiir den Anwachsprozess von Zn;_,Mn,Se
auf einem GaAs(001)-Substrat nach H-Plasma-Desoxidation. Rechts: RHEED-
Beugungsbild der (2 x 1)-rekonstruierten Zny_,Mn,Se(001)-Oberfliche unter [110]-
Azimut unmittelbar nach dem Anwachsprozess. Die streifenformigen Reflexe und das
Auftreten der Oberflichenrekonstruktion weisen auf eine glatte 2D-Oberflédche hin.

fiir mehrere Minuten einem Se-Fluss ausgesetzt. Die Intensitéit des Spiegelreflexes er-
fihrt dabei einen Anstieg, der in einer Séttigung miindet. Das nebenstehende RHEED-
Beugungsbild — aufgenommen unter [110]-Azimut — zeigt die (2 x 1)-rekonstruierte
Oberflache der Zn;_,Mn,Se(001)-Schicht unmittelbar nach dem Anwachsprozess. Die
streifenformigen Reflexe und das Auftreten der Oberflichenrekonstruktion sind als Be-

leg fiir eine glatte, Se-terminierte 2D-Oberfliche zu werten.

Verwendet man anstelle von kommerziellen GaAs-Wafern epitaktisch gewachsene
GaAs/Al,Ga;_,As-Heterostrukturen als Substrat, erwartet man bessere Bedingungen
fiir den Anwachsprozess von ZnSe und Zn;_,Mn,Se. Fehlstellen, Rauigkeit und Verun-
reinigungen auf der Oberfliche der aus dem gezogenen Kristall geschnittenen und po-
lierten GaAs-Substrate werden durch das MBE-Wachstum einer dicken Puffer-Schicht
ausgeglichen. Die funktionelle Heterostruktur wird auf der glatten, defektarmen Ober-
flache dieser GaAs-Puffer-Schicht aufgewachsen und verfiigt daher iiber eine hohe struk-
turelle Giite der Oberfliche. Die Oberflichenpassivierung der GaAs-Epischichten erfolgt
nicht durch eine definierte epiready-Oxidschicht, sondern durch eine As-Abdeckschicht.

Abbildung 7.4(a) stellt die RHEED-Intensitétsanalyse eines Anwachsprozesses von
Zn;_,Mn,Se auf einer GaAs/Al,Ga;_, As-Heterostruktur nach thermischer Desorption

der As-Passivierung dar. Die zeitliche Entwicklung der Intensitéit von {00}-Spiegel-
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Abbildung 7.4. Links: Zeitlicher Verlauf der normierten Intensitdt von {00}-
Spiegelreflex und {004 }-Transmissionsreflex fiir den Anwachsprozess von Zn;_,Mn,Se
auf einer GaAs/Al,Gay_,As(001)-Heterostruktur nach thermischer Desorption der
As-Abdeckschicht. Rechts: RHEED-Beugungsbild einer Zn,_,Mn,Se(001)-Oberfliche
unter [110]-Azimut unmittelbar nach einem vergleichbaren Anwachsprozess. Die hohe
Intensitit der Transmissionsreflexe im zweidimensionalen Beugungsmuster deutet auf
eine erhohte Anzahl dreidimensionaler Inseln auf der Oberfldche hin.

und {004 }-Transmissionsreflex verlduft dhnlich der oben beschriebenen Messung fiir
den Anwachsprozess auf desoxidierten GaAs(001)-Substraten. Sie lasst auf einen drei-
dimensionalen Wachstumsstart mit nachfolgender Gléttung der Oberflidche schlieflen.
Zusétzlich kann man in der Intensitdt des Spiegelreflexes eine dem iiblichen Verlauf
iiberlagerte Oszillation erkennen, die auf einen zweidimensionalen Anwachsprozess hin-
deutet. Die Periode der beobachteten RHEED-Oszillationen stimmt mit der des spa-
teren 2D-Wachstums iiberein. Schon in fritheren Arbeiten wurde ein simultanes Auf-
treten von Frank-van der Merwe-Wachstum auf den breiten, atomar glatten Terrassen
und Inselwachstum an den Stufenkanten einer desoxidierten GaAs-Epischicht beschrie-
ben [Blii98]. In der Tat weist ein nach dem Anwachsprozess aufgenommenes RHEED-
Beugungsbild, wie in Abbildung 7.4 zu sehen ist, eine erhohte Intensitéit in den Trans-

missionsreflexen durch Elektronenbeugung an den mehrlagigen Inseln auf.

Das sofortige FKEinsetzen der RHEED-Oszillationen im Anwachsprozess auf ei-
ner epitaktisch gewachsenen GaAs/Al,Ga;_,As-Heterostruktur nach Entfernen der
As-Abdeckschicht zeugt von einer im Vergleich zu einem kommerziellen GaAs-Substrat
hoheren Qualitat der Oberfliche. Der hohe zweidimensionale Anteil des Wachstums-
starts lasst darauf schlieffen, dass die Epitaxie von Zn;_,Mn,Se auf GaAs-Epischichten

der auf kommerziellen GaAs-Substraten iiberlegen ist.
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Abbildung 7.5. RHEED-Intensitétsoszillationen des {00}-Spiegelreflexes zur Bestim-
mung der Wachstumsrate. Das Zn;_, Mn,Se-Wachstum erfolgte unmittelbar nach Glat-
tung der Oberfliche unter Se-Fluss.

Neben der Kontrolle der Substratvorbereitung und der Analyse des Anwachsprozes-
ses wurde das RHEED-System zur in-situ Wachstumskontrolle und zur strukturellen
Charakterisierung der Zn;_,Mn,Se-Schichten eingesetzt. Nach dem abgeschlossenen
Anwachsprozess und der nachfolgenden Glattung der Oberfliche unter Se-Fluss wurde

das Wachstum durch simultanes Offnen der Zn- und Mn-Quelle fortgesetzt.

In mehreren Wachstumsschritten von je einer Minute Dauer wurde die Intensitdt des
Spiegelreflexes aufgezeichnet. Fiir alle Proben waren in diesen Wachstumsphasen ausge-
priagte RHEED-Oszillationen als Beleg fiir ein zweidimensionales Frank-van der Merwe-
Wachstum beobachtbar. Aus der Echtzeitanalyse der {00}-Intensititsoszillationen
konnte die Wachstumsrate bestimmt werden. Je nach den eingestellten Quellen-Fliissen
und dem angestrebten Mn-Anteil betrugen die gemessenen Wachstumsraten etwa
0,22 — 0,31 ML/s entsprechend 3,7 — 5,3 nm/min.

Abbildung 7.5 zeigt exemplarisch ausgeprigte RHEED-Intensitétsoszillationen bei der
Fortsetzung des Wachstums auf einer bereits 130 nm dicken Zngg4Mng gsSe-Schicht.
Die Schichtoberfliche wurde zuvor in einer Wachstumspause von mehreren Minuten
unter Se-Fluss geglittet. Aus der Auswertung der Oszillationsperiode ergibt sich ei-
ne Wachstumsrate von 4,3nm/min. Beeinflusst von der Oberfichendiffusion beginnt
an manchen Oberflichenorten bereits das Wachstum der zweiten Monolage, wiahrend
an anderen Stellen die erste Monolage noch nicht komplett geschlossen ist. Der Am-

plitudenwert im Intensitdtsmaximum sinkt daher von einer aufgewachsenen Lage zur
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néchsten. Die Oszillationen der {00}-Intensitdt erfahren somit eine Ddmpfung und ver-

schwinden schliellich ganz.

Wie in Kapitel 6.2 angesprochen wurde, konnen die aus den RHEED-
Intensitétsoszillationen ermittelten Wachstumsraten zur Bestimmung der stéchiome-
trischen Zusammensetzung ternédrer Halbleitermaterialien herangezogen werden. Fiir
das MBE-Wachstum im System GaAs-AlAs wird diese Methode am Institut erfolg-
reich angewendet und lieferte verlassliche Werte fiir den Aluminiumgehalt der im Rah-
men dieser Arbeit hergestellten GaAs/Al, Ga;_,As-Heterostrukturen. Der Versuch ei-
ner Stochiometriebestimmung der Zn;_,Mn,Se-Proben lieferte jedoch nur unbefriedi-
gende Ergebnisse: Die aus den Wachstumsraten von ZnSe und Zn;_,Mn,Se bestimm-
ten Werte fiir den Mn-Gehalt der Proben waren deutlich geringer als die fiir die gleiche
Probe ermittelten Werte aus Rontgendiffraktometrie und Photolumineszenz (siche Ka-
pitel 7.2). Es wird vermutet, dass Mangan als Surfactant (engl.: surface active agent)
wirkt, der die Einbaurate der Zn-Atome beeinflusst und so die Wachstumsrate des bi-
néren ZnSe erhoht [Pre01]. Es ist moglich, dass die Anwesenheit von Mangan auf der
ZnMnSe-Oberfliche die Beweglichkeit der Atome auf der Oberfliche erhoht und sich
das System an der Grenze zum Step-Flow-Wachstum befindet. In diesem Modus fin-
det das Wachstum nicht durch Nukleation und Koaleszenz von Inseln statt, sondern
indem sich die Stufenkanten der oberen Atomlagen durch Anlagerung neuer Atome ,flie-
Bend* auf der Oberflache fortbewegen und diese schliellich ganz bedecken. Im Idealfall
bleibt dabei die Stufendichte auf der Oberflache konstant und es kénnen keine RHEED-
Intensititsoszillationen beobachtet werden. In dem Ubergangsbereich vom Frank- van
der Merwe- zum Step-Flow-Wachstum fiihrt die Bestimmung der Wachstumsrate durch
die Analyse der RHEED-Oszillationen zu ungenauen Ergebnissen. Auf eine in-situ Be-
stimmung der Zusammensetzung der Zn;_,Mn,Se-Schichten mittels RHEED wurde

deshalb im weiteren Verlauf dieser Arbeit verzichtet.

Fiir eine erste Einschédtzung der strukturellen Qualitdt der Proben wurde die Form
des {00}-Spiegelreflexes betrachtet. Ist die Zn;_,Mn,Se-Schicht vollstdndig elastisch
verspannt oder nur zu einem geringen Grad relaxiert, bleibt der Spiegelreflex kreis-
formig. Ist die Schichtrelaxation weiter fortgeschritten, ist dies mit einer deutlichen
Verbreiterung des {00}-Reflexes verbunden. Bei den im Rahmen dieser Arbeit herge-
stellten Proben wurde angestrebt, trotz Mn-Einbau eine zum Wirtskristall ZnSe annéa-
hernd vergleichbare Strukturgiite zu erreichen. Es wurden daher mehrere Proben mit
einer Schichtdicke um 130 nm, die im Bereich der in Kapitel 2.1.3 genannten kritischen
Schichtdicke von ZnSe liegt, préapariert. Wie man in Abbildung 7.6 erkennen kann, ist
dies auch die obere Grenze fiir das Wachstum vollverspannter Zn;_,Mn,Se-Schichten.

Die Schichtdicke aller betrachteten Proben betrégt etwa 130 nm. Das Relaxationsver-
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Abbildung 7.6. Vergleich der Form des {00}-Spiegelreflexes im RHEED-Beugungsbild
einer (a) ZnSe-Schicht, (b)-(c) Zng g4 Mng osSe-Schicht, gewachsen auf einem GaAs(001)-
Substrat nach H-Plasma-Desoxidation. In (c) traten Unregelméfigkeiten wéhrend
der H-Plasma-Vorbehandlung auf. (d) ZnggsMngosSe-Schicht, gewachsen auf ei-
ner GaAs/Aly3GagrAs-Heterostruktur nach H-Plasma-unterstiitzter Desorption der
As-Abdeckschicht. Die Schichtdicke aller Proben betragt etwa 130 nm.

halten der Proben ist in diesem Bereich empfindlich von der Wahl des Substrats und
der Substratvorbereitung abhéngig. Abbildungen 7.6(a) und (b) zeigen den Spiegel-
reflex einer ZnSe- und einer Zngg4Mng gsSe-Schicht nach einem optimalen Wachstum
auf jeweils ein Stiick desselben GaAs(001)-Wafers der Firma Wafer Technology nach
H-Plasma-Desoxidation unter Zn-Fluss. In beiden Fillen deutet ein kreisférmiger Spie-

gelreflex auf eine noch nicht erfolgte Schichtrelaxation hin.

Die Herstellungsparameter der in Abbildung 7.6(c) aufgenommenen Probe sind mit de-
nen der unter (b) dargestellten Probe nominell identisch. UnregelméfBigkeiten fiihrten
jedoch zu einer kurzzeitigen Unterbrechung des Zn-Flusses wéihrend der H-Plasma-
Desoxidation. Die Verbreiterung des Spiegelreflexes ist deutlich sichtbar und ein Be-
leg fiir eine bereits fortgeschrittene Relaxation der Schicht. In Abbildung 7.6(d) wird
exemplarisch eine Zng g6Mng g4 Se-Schicht betrachtet, die auf einer GaAs/Alj 3Gag 7As-
Heterostruktur nach H-Plasma-unterstiitzter Desorption der As-Abdeckschicht gewach-
sen wurde. Der {00}-Reflex ist sichtbar verbreitert. Bei allen auf epitaktisch herge-
stellten GaAs/Al,Ga;_,As-Heterostrukturen gewachsenen Zn;_,Mn,Se-Schichten die-
ser Arbeit setzte die Schichtrelaxation relativ frith ein. Nur durch die Wahl kommerziel-
ler epiready-GaAs(001)-Substrate konnte eine zu ZnSe vergleichbare kritische Schicht-

dicke erzielt werden.
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Im Verlauf dieser Arbeit wurden ebenfalls Zn;_,Mn,Se-Schichten mit Dicken bis
400 nm und wechselnder Dotierung zur Verwendung als Kontakt prapariert. RHEED-
Untersuchungen an Proben mit Schichtdicken grofler als 130 nm zeigten stets eine aus-

gepréagte Verbreiterung des Spiegelreflexes.

7.2 Ex-situ Charakterisierung von Zn;_,Mn,Se

Nach einer ersten Charakterisierung innerhalb der MBE-Wachstumskammer wurden
weitere Untersuchungen der strukturellen, magnetischen und elektrischen Eigenschaften
der Zn;_,Mn,Se-Schichten angestellt. Die Rontgendiffraktometrie diente zur qualitati-
ven Beurteilung der strukturellen Giite sowie zur quantitativen Bestimmung des struk-
turellen Mn-Anteils x. In magnetfeldabhéngigen Photolumineszenzmessungen konnten
Aussagen iiber den effektiven g-Faktor gy und den paramagnetisch wirksamen effek-
tiven Mn-Anteil z.7; getroffen werden. Durch Umrechnung des effektiven in den struk-
turellen Mn-Gehalt stand eine alternative Methode zur Bestimmung der Stochiometrie
zur Verfiigung. Dotierte Zn;_,Mn,Se-Schichten wurden nach einer Kontaktierung Ma-
gnetotransportmessungen bei tiefen Temperaturen unterzogen.

7.2.1 Rontgendiffraktometrie

In dem in Kapitel 6.3 beschriebenen Rontgendiffraktometrieaufbau wurden zur kristal-
lographischen und stochiometrischen Charakterisierung der Proben Rockingkurven der
(004)-Reflexe von GaAs-Substrat und Zn;_,Mn,Se-Schicht aufgenommen. Der (002)-
Reflex wird nicht zur Rontgenanalyse herangezogen. Die an den beiden Untergittern der
ZnSe-Zinkblendestruktur gebeugten Strahlen haben wegen der dhnlichen Atommassen
und somit vergleichbaren atomaren Streufaktoren von Zn und Se einen relativen Pha-
senunterschied von 7/2 und interferieren daher destruktiv. Aus den aufgenommenen
Messkurven wurde mit einem Auswerte- und Simulationsprogramm die Halbwertsbreite
der Reflexe von Substrat und aufgewachsener Schicht sowie der strukturelle Mn-Anteil
z des Zn;_,Mn,Se bestimmt.

In Abbildung 7.7 sind exemplarisch in logarithmischer Auftragung die w/26-Messung
und die dazugehorige dynamische Simulation einer pseudomorphen, 140 nm dicken
Zng 94Mng ggSe-Probe im Vergleich zur entsprechenden Messkurve einer ZnSe-Schicht
gleicher Dicke aufgetragen. Das schmale Maximum bei hohem Beugungswinkel stammt
vom GaAs(001)-Substrat. Seine Halbwertsbreite betrégt bei allen Proben etwa 0,005 °.
Die kleinen Nebenmaxima stammen von Interferenzen gleicher Schichtdicke und erlau-
ben eine Bestimmung der Schichtdicke der Proben mit einer Genauigkeit von weniger

als 5 nm.
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Abbildung 7.7. (004)-Rockingkurve und dynamische Simulation einer pseudomor-
phen, 140 nm dicken Zng g4 Mny osSe/GaAs(001)-Schicht im Vergleich mit einer ebenso
dicken ZnSe/GaAs(001)-Schicht (vertikal nach oben versetzt).

Die Beugungsmaxima der aufgewachsenen II-VI-Halbleiterschicht sind deutlich breiter
und haben eine kleinere Intensitdt. Durch den Einbau der Mn-Atome vergrofiert sich
die Gitterkonstante des Zn;_,Mn,Se gegeniiber der des ZnSe-Wirtskristalls. Als Kon-
sequenz sind die Maxima der Zn;_,Mn,Se-Schichten abhingig vom Mn-Gehalt x zu

kleineren Braggwinkeln hin verschoben.

Auf GaAs(001)-Substrate gewachsene Zn;_,Mn,Se-Proben in einem Schichtdickenbe-
reich zwischen 130 nm und 180 nm verfiigen iiber eine Rontgenhalbwertsbreite (FWHM)

des Schichtmaximums im Bereich von 0,03° bis 0,045°. Starke Schwankungen der
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FWHM-Werte findet man fiir 300 — 350 nm dicke Proben mit Halbwertsbreiten von
0,1 — 0,3°. Vereinzelt konnten aber auch in diesem Schichtdickenbereich Werte von
0,046 ° erzielt werden. Die strukturelle Qualitdt der Proben unterscheidet sich im Be-
reich kleiner Schichtdicken nur wenig von vergleichbar dicken ZnSe/GaAs(001)-Proben,
deren Rontgenhalbwertsbreiten im betrachteten Schichtdickenbereich von 120 nm bis
300nm zwischen 0,026° und 0,035° betragen. Die strukturelle Qualitdt dickerer
ZnSe/GaAs(001)-Proben kann als deutlich hoher angesehen werden als die ihrer ver-
gleichbar dicken Mn-haltigen Pendants.

Eine Einordnung der Probenqualitit gelingt im direkten Vergleich zu Untersuchungen
der kritischen Schichtdicke von ZnSe-Schichten auf (001)-orientiertem GaAs in einer
vorangegangenen Arbeit [Kas97]. Man findet dort fiir vollverspanntes ZnSe mit Schicht-
dicken wenig unterhalb von 220 nm minimale Rontgenhalbwertsbreiten von 100 Bogen-
sekunden, entsprechend 0,028 °. Bei einsetzender Relaxation der Schichten steigt dieser
Wert durch Versetzungen nahezu sprunghaft auf iiber 350 Bogensekunden (~ 0,1°)
an. Die Ursache der Verbreiterung des Schichtreflexes liegt in der durch Defekte ver-
ursachten diffusen Streuung. Mit Uberschreiten der kritischen Schichtdicke beginnen
Anpassungsversetzungen zu nukleieren oder aus vorhandenen Teilversetzungen und
Stapelfehlern zu entstehen. Sie begrenzen die laterale Kohérenz des Gitters und erzeu-
gen unkorrelierte Kristallblocke, die entlang der Gleitebenen gegeneinander verschoben
sind. Die im System ZnSe/GaAs vorherrschenden 60°-Versetzungen bedingen einen
senkrecht zur Grenzfliche orientierten Anteil des Burgers-Vektors, der zusétzlich eine
Verkippung der Kristallblocke fordert. Resultat dieser Mosaizitét ist eine verstéirkte Va-
riation der Netzebenenneigung und eine sich daraus ergebende Verbreiterung des dazu-
gehorigen reziproken Gitterpunktes. Allerdings kann die Reflexbreite nur fiir geniigend
dicke Schichten (>500nm) als Indikator fiir deren strukturelle Qualitidt herangezogen
werden. Die Reflexe diinnerer Schichten werden durch die geringe Schichtdicke und das

somit eingeschrinkte Streuvolumen zusétzlich verbreitert.

Die mit wachsender Schichtdicke fortschreitende Gitterrelaxation soll in folgendem Bei-
spiel verdeutlicht werden. Abbildung 7.8 zeigt einen Vergleich der (004)-Rockingkurven
dreier Proben, die bei nominell gleichem Zn- und Mn-Fluss gewachsen wurden und iiber
einen Mn-Gehalt von etwa x = 4 % verfiigen. Sie unterscheiden sich hingegen in Dicke
und Dotierung. Schichtdicke und Rontgenhalbwertsbreite sind angegeben und durch
Symbole den Graphen zugeordnet. Das Symbol () bezeichnet die Messkurve einer voll-
verspannten, undotierten Zng gsMng g4Se-Schicht. Die ausgepragten Schichtdickeninter-
ferenzen zeugen von einer hohen strukturellen Giite und ergeben in der Auswertung eine
Dicke von 130 nm. Die Symbole V und [J markieren die Resultate zweier jeweils 350 nm

dicken Zng 9sMng g4Se-Schichten mit einer n-Dotierung um 10'® cm~3. Die einsetzende
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Abbildung 7.8. Direkter Vergleich der (004)-Rockingkurven dreier ZnggsMngg4Se/
GaAs(001)-Schichten verschiedener Dicke und Dotierung hinsichtlich der jeweils an-
gegebenen Rontgenhalbwertsbreite (FWHM) und der Position des Schichtmaximums.
(): Pseudomorphe, undotierte Probe der Dicke 130 nm. [J: 350 nm dicke, teilrelaxier-

te Probe der Dotierung n = 2,7 - 1018 em=3. v: 350 nm dicke, teilrelaxierte Probe der

Dotierung n = 9,2 - 101" em™3.

Gitterrelaxation verhindert hier bereits die Ausbildung von Schichtdickeninterferenzen.
Die Rontgenhalbwertsbreite der mit [J gekennzeichneten Probe liegt sehr nahe an dem
Wert der diinnen Probe (O). Dies zeugt von einer hohen kristallinen Qualitit der
Schicht, die sich in einer vergleichsweise geringen Anzahl von Versetzungen duflert. Die
Schicht zerfallt in weniger Mosaikblécke, die nur zu einem geringen Mafle gegeneinander
verkippt sind. Der Schichtreflex der mit vV markierten Probe ist deutlich verbreitert.
Probe vV weist demnach eine starkere Mosaizitét auf, deren Ursache in einer hoheren

Versetzungsdichte im Anwachsprozess liegen kann.

Es wurde vermutet, dass die starke Dotierung mit thermisch aufgespaltenen Organylen
eine nachhaltige Beeintrichtigung der Kristallstruktur dicker Zn; ,Mn,Se-Schichten
bewirken konnte. Vergleiche mit Rontgenmessungen an undotierten Proben entspre-
chend hoher Schichtdicke zeigten jedoch keinen Unterschied in der Reflexbreite. Der
Einfluss der Dotierung auf die Schichtrelaxation und die daraus folgende Verbreiterung

des Rontgenreflexes kann somit vernachlassigt werden.
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Abbildung 7.9. Auftragung der Réntgenhalbwertsbreite des (004)-Reflexes mehre-
rer Zn;_,Mn,Se-Proben im Schichtdickenbereich von 120 nm bis 180 nm. Die Sym-
bole B und () bezeichnen Werte von Proben, die auf epitaktisch gewachsene
GaAs/Al, Ga,_,As-Heterostrukturen oder auf kommerzielle GaAs(001)-Substrate ab-
geschieden wurden.

Es ist bemerkenswert, dass in Abbildung 7.8 die Position des Schichtmaximums mit
wachsender Schichtdicke nahezu unverdndert bleibt. Bei einem rein elastischen Abbau
der Gitterverspannung wiirde man eine dem Relaxationsgrad entsprechende Verschie-
bung in Richtung des Substratmaximums erwarten. Bei den hier betrachteten Proben
dominiert dagegen der oben beschriebene Prozess einer plastischen Relaxation. Die
Deformation des Schichtgitters wird durch Versetzungsreaktionen abgebaut, die zu ei-
ner Mosaizitdt der aufgewachsenen Zn;_,Mn,Se-Schicht mit einem charakteristischen
Anstieg der Rontgenhalbwertsbreite fiithren. Die Verspannung wird mit zunehmender
Schichtdicke nur langsam abgebaut. Von einer vollstindig relaxierten ZnSe-Einheitszelle

mit kubischer Symmetrie wird ab einer Dicke von 900 nm berichtet [Kas97].

Ein Vergleich des Wachstums von Zn;_,Mn,Se auf kommerziellen GaAs(001)-
Substraten mit dem auf epitaktisch gewachsenen GaAs/Al,Ga;_,As-Heterostrukturen
kommt zu dem in Abbildung 7.9 dargestellten Ergebnis. Fiir 130 — 180nm dicke
7Zm;_,Mn,Se-Schichten sind, abhingig vom verwendeten Substrattyp, die Halbwerts-
breiten der (004)-Rontgenreflexe gegen die Schichtdicke aufgetragen. Nahezu alle auf
epitaktischem GaAs(001) praparierten Proben weisen eine stark erhthte Halbwertsbrei-

te auf. Demnach ist das Wachstum von Zn;_,Mn,Se auf den verwendeten GaAs(001)-
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Abbildung 7.10. Mittels Rontgendiffraktometrie bestimmter Mn-Gehalt x von etwa
130 — 140 nm dicken Zny_,Mn,Se-Schichten in Abhédngigkeit von der Temperatur der
Mn-Effusionszelle. (a) Als Aufdampfmaterial dienten Mn-Flocken des Reinheitsgrads
4N5. (b) Als Aufdampfmaterial wurde Mangan (6N) in Stabform verwendet.

Epischichten entgegen der Erwartung, dass sich epitaktisch gewachsenes GaAs besser
fiir die Zn;_,Mn,Se-Epitaxie eignet als kommerziell erhéltliche, polierte Waferstiicke,
von einer deutlich schlechteren Qualitdt gekennzeichnet. Die Proben enthalten eine
hohe Dichte an Versetzungen, wodurch eine verfrithte Schichtrelaxation einsetzt und
schon vergleichsweise diinne Schichten eine starke Storung der periodischen Kristall-
struktur aufweisen. Diese Resultate lassen sich auch mit der in-situ Charakterisierung
korrelieren. Wie die RHEED-Analyse der Zn;_,Mn,Se-Oberfliche nach abgeschlosse-
nem Schichtwachstum zeigt, ist der {00}-Spiegelreflex bei allen betrachteten Proben

stark verbreitert, was kennzeichnend fiir eine bereits einsetzende Schichtrelaxation ist.

Ein wesentlicher Aspekt der Auswertung der Rontgenmessungen war es, Informationen
iiber den Mn-Gehalt der Zn;_,Mn,Se-Proben zu erlangen. Eine in-situ Bestimmung
des Mn-Flusses mittels Schwingquarz-Mikrowaage oder aus RHEED-Oszillationen war
nicht moglich. Zur Kalibrierung des Mn-Gehalts x wurden mehrere Zn;_,Mn,Se-
Proben bei verschiedenen Temperaturen der Mn-Effusionszelle und nominell gleichem
Zn- und Se-Fluss hergestellt und anschliefend im Rontgendiffraktometer vermessen.
Mit Hilfe des Simulationsprogramms konnte aus dem Abstand der Beugungswinkel von
Schicht- und Substratmaximum nach Gleichung 2.1 der strukturelle Mn-Anteil berech-

net werden.

Als Aufdampfgut fanden in der frithen Phase dieser Arbeit Manganflocken des Rein-
heitsgrads 4N5 Verwendung. Diese metallischen Plédttchen mit lateralen Abmessungen

im Bereich von 3 — 7mm und etwa 0,5mm Dicke sind mit einer Schicht aus brau-
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nem Manganoxid iiberzogen. Eine Mn-Eichung fiir dieses Quellenmaterial kommt zu
dem in Abbildung 7.10(a) aufgetragenen Ergebnis. Allen vier etwa 130 — 140 nm dicken
Zm;_,Mn,Se-Proben war ein Zn-Fluss von 0,43 A /s withrend des Wachstums gemein-
sam. Die Abhéngigkeit x(7Tyy,) ist in dem gewéhlten Temperaturbereich der Effusions-
zelle ndherungsweise linear. Ein hoherer Mn-Gehalt wurde aus Griinden, die in Kapitel
4.2 dargelegt wurden, nicht angestrebt. Des Weiteren verschlechterten Temperaturen

der Mn-Quelle iiber 810 °C spiirbar die Vakuumverhéltnisse in der Wachstumskammer.

Im weiteren Verlauf wurde das Quellenmaterial gegen reineres Mangan (6N) in Stab-
form ausgetauscht. Abbildung 7.10(b) zeigt die Abhéngigkeit des Mn-Gehalts der mit
dem neuen Material hergestellten Proben von der Temperatur der Effusionszelle. Auch
hier zeigt x(Tns,) einen linearen Verlauf, der eine Interpolation der Mn-Quellentem-
peratur fiir einen gewiinschten Mn-Anteil einer Probe erlaubt. Es fillt auf, dass die
mit dem massiven Mn-Stab als Aufdampfgut erreichten Mn-Fliisse bei gleicher Zellen-
temperatur anndhernd das Zweifache der mit den losen Mn-Flocken moglichen Werte
betragen. Nur ein kleiner Anteil dieses Anstiegs ist dem in der Eichung verwendeten,
etwas geringeren Zn-Flusses von 0,39 A /s geschuldet. Dies verdeutlichen die beiden fiir
Tyvin = 785 °C aufgetragenen Werte. Die Proben wurden mit einem leicht unterschied-
lichen Zn-Fluss von 0,39 A /s bzw. 0,41 A /s gewachsen.

Der Wechsel des Aufdampfguts fiir die Mn-Quelle erlaubte zum einen die Verwendung
eines Mn-Ausgangsmaterials mit einer um einen Faktor 50 geringeren Verunreinigungs-
konzentration. Zum anderen konnte die Mn-Quelle mit geringerer Heizleistung betrie-
ben werden, was bessere Vakuumbedingungen wéhrend des Wachstums ermoglichte.
Durch gezielte Wahl der Mn-Ofentemperatur und des Zn-Flusses war es moglich, den
Mn-Anteil der Zn;_,Mn,Se-Schichten auf weniger als 0,5 % genau einzustellen.

Eine Analyse der Rontgenmesskurven mit dem verwendeten Simulationsprogramm wiir-
de eine Bestimmung des Mn-Gehalts der Proben mit einer Genauigkeit von einem Pro-
mille erlauben. Aus der Unkenntnis der exakten kristallographischen Eigenschaften der
aufgewachsenen Schichten erwachsen jedoch Ungenauigkeiten. So zeigen nicht alle im
Verlauf dieser Arbeit entstandenen Zn;_,Mn,Se-Proben den oben beschriebenen Rela-
xationsverlauf. Mitunter ist das Schichtmaximum der (004)-Rockingkurve bereits bei
Schichtdicken um 300 nm und dariiber gegeniiber diinneren Schichten von nominell glei-
cher Zusammensetzung deutlich zu gréfleren Beugungswinkeln in Richtung Substrat-
maximum verschoben. Stochiometrie und Relaxation der Proben stehen somit in einem
konkurrierenden Verhéltnis und erschweren die genaue Bestimmung des Mn-Anteils x.
Eine genaue Kldrung des Verspannungszustands gerade der zur Mn-Eichung heran-
gezogenen Proben koénnte aus reziproken Gitterkarten in der Rontgendiffraktometrie
gewonnen werden. Ein hierfiir erforderlicher Sekundérstrahlmonochromator war jedoch

fiir das verwendete Gerét nicht mehr verfiigbar.
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7.2.2 Photolumineszenzmessungen

Magnetfeldabhéngige Photolumineszenzmessungen bei tiefen Temperaturen bieten die
Méglichkeit, den effektiven Mn-Gehalt z.¢¢ der Zn;_,Mn,Se-Schichten zu bestimmen.
Durch Umrechnung des effektiven in einen strukturellen Mn-Anteil x kénnen Vergleiche
zu den Ergebnissen der Rontgenmessungen angestellt werden. Dariiber hinaus erlaubt
eine Bestimmung der magnetfeldabhéngigen Leitungsbandaufspaltung Aussagen iiber
den effektiven g-Faktor g.; und die Spinpolarisation der Elektronen p, der Proben zu

treffen.

In dem in Kapitel 6.5 vorgestellten Photolumineszenzmessplatz wurden die Proben bei
Temperaturen von 1,4 K und 4,2 K und Magnetfeldern im Bereich von 0 — 6 T gemes-
sen. Die optische Anregung erfolgte mit Laserlicht der Leistung P, = 50 — 60 mW
bei einer Energie (Wellenldnge) von 3,72eV (334nm). Bei einer Eintrittsoffnung des
Spektrometers zwischen 0,1 mm und 1 mm wurden die PL-Spektren der Proben mit
einer Integrationszeit von 1 — 5 Sekunden aufgenommen. In Abbildung 7.11 ist die nor-
mierte Intensitédt gegen die Energie des bei T' = 1,4 K gemessenen Lumineszenzlichts
einer Probe fiir ausgewéhlte Magnetfelder aufgetragen. In jedem Spektrum sind zwei

deutliche Maxima zu erkennen, die bei steigendem Magnetfeld zu kleineren Energien
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Abbildung 7.11. Normierte Photolumineszenzspektren einer Zn,_,Mn,Se-Probe in
Abhéngigkeit eines dufleren Magnetfelds bei T'= 1,4 K.



132 Kapitel 7. Experimentelle Untersuchungen an Zn;_,Mn,Se

Q
~

O
~
m

Abbildung 7.12.
(a) Schematische Darstellung
eines donatorgebundenen
Exzitons nach [Hei86]. Das
Spin-down-Loch (m; = —3/2)
rekombiniert mit dem Spin-
down-Elektron (ms = —1/2).
(b) Zeeman-Aufspaltung fiir
> das in (a) gezeigte gebundene
Bc B Elektron und fiir ein unge-
bundenes Elektron. Oberhalb
D°X von B¢ rekombiniert das Loch
Xin B=0T mit dem freien Spin-down-
B=3T — Elektron.
™~ (c) Verlagerung der Intensitét
X des Photolumineszenzsignals
vom gebundenen D°X- zum
freien Xy;,-Exziton im dulleren

0
DX Magnetfeld beiT = 14 K.

frei

gebunden

O
N

Intensitat [ w.E. ]

274 276 278 280 282 284
Energie [eV ]

hin verschoben sind. Das hoherenergetische Maximum stammt von der Rekombination
freier Exzitonen X, wihrend das niederenergetische Maximum von donatorgebunde-
nen Exzitonen D°X stammt [Hei86, Koe99]. Mit ansteigendem Magnetfeld sinkt die
Rekombinationsrate des donatorgebundenen Exzitons zugunsten der des freien Exzi-
tons. Als Konsequenz wird die Intensitit des D°X-Maximums unterdriickt, wihrend
das Xp;-Signal an Intensitét zunimmt. Dies ist in Abbildung 7.12(c) anhand von zwei

ausgewahlten Spektren illustriert.

Die Unterdriickung der D°X-Lumineszenz léisst sich nach [Hei86] erkliren, indem man
ein an einen neutralen Donator gebundenes Exziton geméfl der schematischen Dar-
stellung 7.12(a) betrachtet. Zwei schwach gebundene Elektronen besetzen ein s-artiges
Orbital um das positiv geladene Zentrum der Storstelle und schirmen es von dem Loch
ab, das sich in einer dufleren Schale befindet. Ohne dufleres Magnetfeld orientieren sich
die Spins der Elektronen antiparallel in einem Singletzustand. Bei anliegendem Mag-
netfeld erfahren die elektronischen Zustédnde eine Zeeman-Aufspaltung, dargestellt in
Schema 7.12(b). Das Niveau des an der Rekombination beteiligten Spin-down-Elektrons

wird jeweils durch eine dicke Linie hervorgehoben. Ab einem gewissen Magnetfeld B¢
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kann ein Elektronenspin seine Energie verringern, indem er in ein weiter auflen liegen-
des Orbital iibergeht. Das Spin-up-Elektron geht fiir B > Bs aus dem gebundenen
Niveau in einen freien Zustand iiber und wechselt dabei die Orientierung des Spins. Im
freien Zustand hat das Elektron einen gréferen Uberlapp mit dem Loch. Das Photo-
lumineszenzspektrum wird vom energetisch héher liegenden Maximum dominiert. Der

als frei bezeichnete Zustand kann auch ein schwach gebundener Zustand sein.

Aus den in Abbildung 7.11 gezeigten PL-Kurven kann man die Abhéngigkeit der
Energie des freien Exzitons vom &dufleren Magnetfeld bestimmen, aus der sich di-
rekt der magnetisch wirksame, effektive Mn-Gehalt z.;¢ der Proben ermitteln lasst.
Die Substitution nach Gleichung 4.3 erlaubt es dariiber hinaus, die strukturelle
Mn-Konzentration z anzugeben. Bei einer optischen Anregung in Faraday-Geometrie
wird die Photolumineszenzantwort der Probe vom o,-Ubergang von Elektronen aus
['g-Leitungsbandzustéinden mit Spinquantenzahl mg = —% in I'g-Valenzbandzusténde
mit m; = —% dominiert. Fiir die gemessene Photonenenergie Ep;, findet man mit den
Gleichungen 4.12 und 4.13 den Ausdruck

9nmn 4B % B ) (7.1)

R N
Epy = Epy, 2N0(04 B)wSers(x)Bs (k:B (T + To(x))

Die im Nullfeld gemessene Ubergangsenergie EY, = E, — E,, ist die Differenz aus der
Energieliicke E, des Zn;_,Mn,Se nach Graph 2.4 und der Exziton-Bindungsenergie
E.., die fiir ZnSe zu E., ~ 19meV abgeschitzt werden kann [Koe99]. Experimen-
tell gefundene Werte der Parameter effektiver Spin S.rr(z) und antiferromagnetische
Temperatur Tp(x) sind in Abbildung 7.13 abhéngig vom Mn-Anteil x des Zn; _,Mn,Se
aufgetragen [Fie04]. Aus einer mathematischen Anpassung an die Daten erhilt man

den funktionalen Zusammenhang

0,364
z +0,1086
To(z) = 46,27z —284,282% + 707,23 2% . (7.3)

Seff(l’) = —0,804+ (72)

Mit den Gleichungen 7.1-7.3 ldsst sich die Abhéingigkeit der Energie des PL-Maximums
des freien Exzitons vom Magnetfeld B simulieren und durch eine Anpassung an die

Messdaten Epp,(B) die Mn-Konzentration = bestimmen.

Exemplarisch wird das Ergebnis der magnetfeldabhéngigen Photolumineszenzmessung
an einer Zn;_,Mn,Se-Probe bei " = 4,2 K in Abbildung 7.14(a) gezeigt, in der die ener-
getische Position des Intensitdtsmaximums des freien Xj;,-Exzitons gegen die dazugeho-
rigen Werte des Magnetfelds aufgetragen ist. Die als durchgehende Kurve dargestellte

Berechnung von Epp,(B) mit den angegebenen Parametern liefert einen strukturellen
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Abbildung 7.13. Abhéingigkeit experimentell bestimmter Werte fiir den effekti-
ven Spin S.yy und die antiferromagnetische Temperatur Ty vom Mn-Gehalt x in
Zny_,Mn,Se-Proben (nach [Fie04]).

Mn-Gehalt von x = 0,058. Die so gewonnenen Werte konnen mit denen aus XRD-
Messungen verglichen werden. In Abbildung 7.14(b) sind die mittels PL gemessenen
Mn-Gehalte von bereits in den Graphen 7.10(a) und 7.10(b) gezeigten Proben gegen die
entsprechenden durch Rontgen gefundenen Daten aufgetragen. Fiir den durch das Sym-
bol B gekennzeichneten strukturellen Mn-Anteil sind die Werte aus beiden Messver-
fahren annéhernd gleich. Dies unterstreicht die Giiltigkeit beider Verfahren zur Bestim-
mung des strukturellen Mn-Gehalts x von Zn;_,Mn,Se-Schichten der Dicke bis 140 nm.
Zusétzlich empfiehlt sich die Photolumineszenz gerade bei teilrelaxierten Schichten gro-
Berer Dicken, an denen die Réntgenanalyse an Genauigkeit verliert, als wertvolles Werk-
zeug. Somit lasst sich auch der Mn-Gehalt der dickeren Zn;_,Mn,Se-Kontaktschichten,
die bessere elektrische Eigenschaften zeigen und eine hohere Spinpolarisation des Elek-

tronenstroms bewirken, messtechnisch erfassen.

Wie in Kapitel 4.2 dargelegt, treten bei steigendem Mn-Gehalt vermehrt antiferroma-
gnetische Cluster von Mn™"-Ionen auf, deren Konsequenz eine Reduktion des magne-
tischen Gesamtmoments der Proben ist. Diese kann einerseits durch durch den effekti-
ven Spin Ssr(x), andererseits durch eine effektive Mn-Konzentration x. s, ausgedriickt
werden, die fiir die paramagnetischen Eigenschaften des Zn;_,Mn,Se mafigeblich ist. Sie
héngt iiber die Gleichungen 4.3 und 7.2 mit dem strukturellen Mn-Gehalt zusammen.
In Abbildung 7.14(b) sind die Datenpunkte fiir x.7s durch das Symbol () markiert.
Der steigende Einfluss der Clusterbildung ist durch den nur geringen Anstieg von s
bei zunehmender Mn-Konzentration x deutlich erkennbar.

Damit die Zn;_,Mn,Se-Schichten die ihnen zugedachte Rolle als spininjizierende Kon-

takte erfiillen kdnnen, miissen sie Ladungstrager mit hoher Spinpolarisation zur Ver-
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Abbildung 7.14. (a) Messung und Berechnung der PL-Energie des freien Exzitons
in Abhangigkeit vom Magnetfeld fiir eine Zn;_,Mn,Se-Probe zur Bestimmung des
Mn-Gehalts x. (b) Aus Réntgen- und Photolumineszenzmessungen bestimmter struk-
tureller Mn-Gehalt x ausgewéhlter Proben im Vergleich. Die diagonale Linie entspricht
y = x. Zusétzlich ist der effektive Mn-Gehalt x.¢; angegeben.

fiigung stellen. In verdiinnten magnetischen Halbleitern erwéchst die Spinpolarisation
pe der Elektronen aus der Zeeman-Aufspaltung des Leitungsbands AFE, die {iber den
effektiven g-Faktor g.;y vom Magnetfeld abhidngt. Aus der in magnetfeldabhéngigen
Photolumineszenzmessungen bestimmten Energie Ep,(B) des freien Xj;,-Exzitons sind
diese Kenngroflen durch einfache Rechnung bestimmbar.

Aus den Gleichungen 4.15 und 7.1 findet man mit g = —% aus Abschnitt 4.3 fiir die

Leitungsbandaufspaltung AE¢x

2(Epy, — Epr)

AEq =
C 1_§

(7.4)
Abbildung 7.15(a) zeigt die bei T = 4,2K gemessene Abhingigkeit der Zeeman-
Aufspaltung des Leitungsbands vom Magnetfeld fiir zwei Zn;_,Mn,Se-Proben. Der
durch Photolumineszenz ermittelte Mn-Gehalt betrigt © = 6,2% bei Probe A und
x = 2,2% bei Probe B. Die theoretischen Kurvenverlidufe nach Gleichung 4.15 sind je-
weils den Messdaten iiberlagert und kénnen die experimentell gefundenen Werte gut re-
produzieren. Eine geringe Diskrepanz von 0,4 K besteht zwischen dem gemessenen und
dem fiir die Berechnung verwendeten Temperaturwert. Da sich die Proben wahrend des
Experiments in einem Bad aus fliissigem Helium bei Atmosphérendruck befanden, kann
von einer dem Messwert entsprechenden Probentemperatur ausgegangen werden. Die
Abweichung lésst sich statt dessen durch die Magnetfeldabhiingigkeit von E%, erkliren,
die hauptséichlich aus dem magnetfeldabhéngigen Beitrag der Exziton-Bindungsenergie

E., erwichst, in den Berechnungen 7.1 und 7.4 jedoch keine Beachtung findet.
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Bei hohen Magnetfeldern strebt die Zeeman-Aufspaltung des Leitungsbands einen Sét-
tigungswert Eg,; an, der mit steigendem Mangananteil zunimmt. Mit Gleichung 4.15
findet man

Esau(x) = NoowSesr(z) (7.5)

Dieser Sattigungswert ist in Abbildung 7.15(a) fiir die jeweilige Probe angegeben. Er
wird bei den im Experiment erzielbaren Magnetfeldern und Temperaturen jedoch nicht
erreicht. In hier nicht gezeigten Messungen bei T" = 1,4 K zeigte die Leitungsbandauf-
spaltung zwar einen schnelleren Anstieg mit B als bei hoheren Temperaturen, konnte

aber den dem Mangangehalt entsprechenden Sattigungswert nicht erreichen.

Aus der Kenntnis von AFE¢ ldsst sich mit Gleichung 4.9 unter Vernachléssigung von

g* =~ 2 der effektive g-Faktor nach

AFE, 2(EY, — F
gop = g+ 2EC _ ( n Ph)
psB (1—=2)usB

(7.6)

ermitteln. Der schnelle Anstieg von AF¢ schon bei kleinem Magnetfeld und die Sét-
tigung zu hohen Magnetfeldern hin lassen erkennen, dass g.rs besonders bei kleinen
Magnetfeldern und niedrigen Temperaturen sehr hohe Werte annimmt. Fiir Probe A
mit den charakteristischen Mangangehalten x = 6,2 % und z. sy = 3,3 % betrigt der bei
T =42Kund B =~ 150mT gemessene Maximalwert des effektiven g-Faktors g.¢; = 90.
Auch bei Probe B (z =2,2% und z.;r = 1,6 %) liegt der maximale effektive g-Faktor
mit g.sr = 59 noch um ein Vielfaches hoéher als g*. GroBlere Werte fiir g.ys sind leicht
bei tieferen Temperaturen zu erzielen. So konnte fiir eine Zng¢5Mng g5Se-Schicht bei

T = 1,4K ein Maximalwert von g.¢; = 140 bestimmt werden.

Die Effektivitdt eines Spinausrichters zeigt sich in seiner Féahigkeit, Elektronen von nur
einer definierten Spinsorte zur Verfiigung zu stellen. Entscheidend ist dabei der schon
in Abschnitt 4.5 besprochene Grad der Spinpolarisation der Elektronen p.. Durch den
hohen effektiven g-Faktor von Zn;_,Mn,Se kommt es zu einem schnellen Anwachsen
der Zeeman-Aufspaltung des Leitungsbands AE¢(B), aus dem man mit Hilfe von Glei-
chung 4.20 den Spinpolarisationsgrad p. bestimmen kann. In Abbildung 7.15(b) ist der
durch Photolumineszenzmessungen bei 7" = 4,2 K ermittelte Wert von p. fiir Probe
A und eine weitere Schicht mit geringerer Mangankonzentration = aufgetragen. Fiir
Probe B standen nur Messwerte bei Magnetfeldern iiber 1 Tesla zur Verfiigung, so dass
sich die Entwicklung von p.(B) nicht veranschaulichen ldsst. Wie man deutlich sieht,
erreicht die Spinpolarisation des Leitungsbands von Zn;_,Mn,Se schon bei niedrigem
Mangangehalt von z = 4,1 % und kleinen Magnetfeldern von wenigen hundert Millitesla
Werte von p, > 99,9 %.
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Abbildung 7.15. (a) Aus PL-Messung der Energie des freien Exzitons ermittelte
Zeeman-Aufspaltung des Leitungsbands AEc zweier Zny_,Mn,Se-Proben mit unter-
schiedlichem Mn-Gehalt x sowie dazugehdrige theoretische Kurvenverldufe. (b) Aus der
Leitungsbandaufspaltung bestimmte Spinpolarisation bei T = 4,2 K bei jeweils ange-
gebener Mn-Konzentration.

Im Vergleich dazu haben ferromagnetische Metalle wie Fisen, Nickel oder Cobalt le-
diglich eine Spinpolarisation an der Fermikante von jeweils etwa 40 %, gemessen durch
Andreev-Reflektion an supraleitenden Niob-Kontakten bei 7' = 1,6 K [Sou98]. In ver-
gleichbaren Experimenten findet man fiir die Heusler-Legierung NiMnSb (Nickelman-
ganantimonid) Spinpolarisationen bei Er von 58 % und 80 % fiir das manganhaltige
Perovskit Lag 7Srg sMnO3. Auch die in dem Halbmetall CrO, auf diese Weise gemesse-
ne Spinpolarisation von 90 % bleibt hinter dem in der vorliegenden Arbeit gefundenen
Wert fir Zn;_,Mn,Se zuriick. Eine effiziente Injektion spinpolarisierter Ladungstra-
ger aus magnetischen Kontakten in nichtmagnetische Halbleiter setzt allerdings eine
Spinpolarisation von nahezu 100 % im Kontakt voraus [Sch00]. Ein Vorteil ferromagne-
tischer Materialien bleibt freilich, dass sie auch im remanenten Zustand und meist auch

bei Raumtemperatur spinpolarisierte Elektronen zur Verfiigung stellen konnen.

7.3 Elektrische Charakterisierung der Spinaus-
richter-Schichten

Im Gegensatz zu ferromagnetischen Metallen lassen sich die elektrischen Eigenschaf-
ten der DMS-Materialien durch Dotieren gezielt mafschneidern. In manganhaltigen
[I-VI-Halbleitern ist es dariiber hinaus von groflem Vorteil, die elektrischen unabhén-
gig von den magnetischen Eigenschaften optimieren zu kénnen. Wéahrend I1I-V-DMS

eine starke intrinsische Locherleitung aufweisen, ermoglichen Donatoren in [I-VI-DMS
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rein elektronische Bauelemente. Man profitiert somit von der um ein Vielfaches hoheren

Lebensdauer des Elektronenspins gegeniiber dem Spin der Locher.

7.3.1 Dotierung von Zn;_,Mn,Se mit n-Butylchlorid

Die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten II-Mn-VI-Kontaktschichten weisen eine
n-Dotierung durch die monovalenten Halogene Chlor oder lTod auf. Am physikalischen
Institut der Universitat Wiirzburg hergestellte Zn(BeMn)Se-Proben werden mit lod-
Atomen dotiert, die durch Verdampfen von Zinkiodid (Znly) aus einer Effusionszelle
freigesetzt werden. Die Regelung der Dotierkonzentration erfolgt {iber die Zellentempe-
ratur. Im institutseigenen II-VI-MBE-System dient Chlor als Donator der hier gewach-
senen n-Zn(Mn)Se-Schichten. Wie in Abschnitt 6.1.3 beschrieben, wird gasformiges
n-Butylchlorid (n-C4HgCl) mit einem durch den Hinterdruckregler reduzierten Druck
von 2 — 3mbar bereitgestellt und durch ein Nadelventil in eine Pyrolysezelle geleitet.
An deren etwa 330°C heiflen Innenwand erfolgt eine Aufspaltung des Chlorkohlen-
wasserstoffs in kiirzere Molekiile, die im weiteren Verlauf auf die Probe treffen. Im
Massenspektrum des Restgases treten wihrend des Dotierprozesses zusétzlich die Par-
tialdriicke der Massen my; und msg auf, die von den Spaltprodukten des n-Butylchlorids
stammen. Die Ladungstriagerdichte der Proben korreliert empfindlich mit dem Partial-
druck ppg41 und lésst sich iiber den Gasfluss durch das Nadelventil sehr genau einstellen.
Auf der Grundlage dieser Abhéingigkeit ist es moglich, eine Kalibrierung des Dotier-
prozesses vorzunehmen. Zu diesem Zweck sind mehrere Zn;_,Mn,Se:Cl-Schichten bei
unterschiedlichen Werten von py4; hergestellt worden. Als Ergebnis sind die in Hall-
messungen bei 7" = 4,2 K bestimmte Ladungstrigerdichte n und der Partialdruck pp41
in Abbildung 7.16 doppeltlogarithmisch gegeneinander aufgetragen. Ein einfaches Po-

tenzgesetz liefert den funktionalen Zusammenhang
n==62-102p"% . cm™  mit [p,,] = torr. (7.7)

In den hier vorgestellten Zn;_,Mn,Se-Proben erzielt man mit dem oben beschriebenen
Verfahren problemlos Elektronendichten zwischen 2 - 10" cm ™ und 4,5 - 10*® cm 3. Da
der Partialdruck der Masse 41 iiber den erzielbaren Dotierbereich um mehr als drei
Groflenordnungen variiert, lasst sich die Dotierung der Proben sehr genau einstellen.
Der Hintergrunddruck in der Wachstumskammer betrigt einem niedrigen und einem
hohen Dotierfluss entsprechend etwa 5 - 10~® mbar und 3 - 10~® mbar. Die Herstellung
besonders hochdotierter Proben findet deshalb in einem Modus &hnlich der Chemical-
Beam Epitaxy (CBE) statt. Obwohl in Rontgenmessungen kein nachteiliger Einfluss
der Dotierung auf die strukturelle Qualitdt der Schicht feststellbar war, blieben hohe
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Abbildung 7.16. Bei T' = 4,2 K gemessene Ladungstragerdichte n von Zny_,Mn,Se-
Proben aufgetragen gegen den Partialdruck py,4; wéahrend des Wachstums. Die Symbole
(O bezeichnen die Datenpunkte. Aus der Anpassung folgt das ebenfalls angegebene
Potenzgesetz, dargestellt durch eine Linie.

Dotierkonzentrationen nur dem oberen Randbereich der Kontaktschichten vorbehalten.
Eine kontrollierte Dotierung von Zn;_,Mn,Se wird erst seit wenigen Jahren auf Basis
des Feststoffs ZnCly praktiziert [Aba95]. Im Rahmen dieser Arbeit kann so erstmals von
einer erfolgreichen Kontrolle der Ladungstrigerdichte von chlordotiertem Zn;_,Mn,Se

unter Verwendung gasférmigen n-Butylchlorids berichtet werden.

7.3.2 Kontaktierung von n-Zn; ,Mn,Se

Als eine grofie Herausforderung erwies sich im Rahmen dieser Arbeit die reprodu-
zierbare Kontaktierung der DMS-Proben. Der Einbau der zu testenden Strukturen
in eine elektronische Messanordnung erfordert einen Ubergang von Halbleitermaterial
zu Metall. Wie bei den meisten Halbleitern, kommt es auch an der Grenzfliche von
/m;_,Mn,Se zu einem Metall aufgrund der in beiden Materialien stark unterschied-
lichen Elektronendichten und Fermienergien zu einer Verbiegung der elektronischen
Béander. Durch Ladungsverschiebung im Zuge der Angleichung beider Ferminiveaus
wird eine an Ladungstrigern verarmte Zone gebildet, die sich fast vollstindig in das
Material mit der deutlich geringeren Elektronendichte, also den Halbleiter, erstreckt.

Die Bandverbiegung bildet eine Potentialbarriere mit meist gleichrichtendem Charak-
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ter, die nach dem Schottky-Modell beschrieben wird. Die Breite der Schottky-Barriere
ist unter anderem auch von der Dotierung des Halbleiters abhéngig und kann durch ho-
he Elektronenkonzentrationen stark verringert werden [Sze85]. Der Ladungstransport
durch die Grenzfliche zu einem hochdotierten Halbleiter wird anstatt von thermischer

Emission vom Tunnelstrom durch die Barriere getragen.

Zieht man zur Steigerung der Empfindlichkeit der elektrischen Probencharakterisierung
die Lock-In-Technik heran, ist eine lineare Strom-Spannungs-Kennlinie des Bauteils und
somit ein ohmsches Verhalten der Kontakte unerlédsslich. Fiir Letzteres ist eine geringe
Hohe und Breite der Barriere und ein dadurch dominanter Anteil an Tunnelstrom
notig [Wei06]. Alle getesteten, n-dotierten Kontaktschichten wurden deshalb mit einer
hochdotierten Abdeckschicht (n ~ 3-10'® cm™?) einer Dicke von 30 — 50 nm versehen.
Eine Kontaktierung von Proben ohne Randdotierung blieb erfolglos. Im Rahmen des
Schottky-Modells ist die Hohe der Barriere durch die Differenz der Austrittsarbeit des
Metalls und der Elektronenaffinitiat des Halbleiters ( xzuse = 3,51 eV, [Vos89] ) gegeben.
Nach den Erfahrungen zur Herstellung ohmscher Kontakte zu n-ZnSe bietet die Wahl

von Indium als Kontaktmetall fiir n-dotiertes Zn;_,Mn,Se einige Vorteile:

e Eine vergleichsweise geringe Austrittsarbeit (®r, = 4,12eV, [Ada94]) fiithrt zu

einer kleinen Potentialbarriere.
e Indium wirkt im Wirtsmaterial ZnSe als flacher Donator.

e Eine hohe Diffusion von Indium in ZnSe erhoht die Ladungstriagerkonzentration
an der Oberfliche, verringert die Breite der Verarmungszone und erleichtert so
das Durchtunneln der Barriere [Wan92].

e Die Diffusion von In in ZnSe wird durch Tempern begiinstigt. Die dabei ausrei-
chenden Temperaturen von 200 — 300 °C {ibersteigen nicht die Wachstumstempe-

ratur der Halbleiterschichten.

Die Hohe der Schottky-Barriere wird nicht allein durch das Verhéltnis von Austritts-
arbeit zu Elektronenaffinitit bestimmt. Ist die Halbleiteroberfliche durch Atzprozesse
oder eine ex-situ Oxiddesorption gestort, dominiert der Einfluss von Oberflichenzustén-
den [Blo96]. Dariiber hinaus kénnen die Haftung des Metalls auf der Halbleiterober-
fliche und chemische Reaktionen an der Grenzfliche die Eigenschaften des Kontakts
erheblich beeinflussen [Par99]. Die schwache Benetzung der Zn;_,Mn,Se-Oberfliche

durch Indium ist hier von Nachtelil.
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Aufgelotete In-Kontakte

Zu einer schnellen Charakterisierung der am Institut gewachsenen Zn;_,Mn,Se:Cl-
Schichten wurde, wie in Abschnitt 6.4 erklart, die van der Pauw-Methode herange-
zogen. Nach Entfernen des Oberflichenoxids durch Atzen der Proben in verdiinnter
Salzsdure wurden Kanten und Ecken der rechtwinkligen Probenstiicke mit einer Wolf-
ramkarbidnadel eingeritzt. Auf diese Defekte wurden mit einer auf etwa 300 °C geheiz-
ten Lotspitze kleine Indiumtropfen aufgebracht. Funktionierende Kontakte lieflen sich
erst durch Legieren unter Formiergasatmosphére in einem speziellen Ofen herstellen.

Folgende Aufstellung liefert eine Prozessiibersicht:

e 1 Minute Atzen in HCI : HyO (Reinstwasser: 18,2 MS).
e 1 Minute Spiilen in Reinstwasser.
e Aufbringen der In(6N)-Kontakte mit dem Lotkolben.

e Einlegieren unter Formiergas (95 % Nj, 5% Hsy, 700 mbar):
Legiertemperatur: 250 — 300°C
Legierzeit: 10-15 Minuten

Autheizzeit: 3 Minuten

Diese Methode lieferte eine hohe Ausbeute ohmscher Kontakte und erlaubte in den
meisten Féllen eine schnelle Bestimmung der Ladungstréigerdichte der Proben, oh-
ne auf lithographische Techniken zuriickgreifen zu miissen. Sie ist allerdings nicht
dazu geeignet, um In-Kontakte auf die mit Zn;_,Mn,Se-Spinausrichtern versehenen
GaAs/Al,Ga,_,As-Heterostrukturen aufzubringen. Durch die mechanische Beanspru-
chung der Halbleiterstrukturen mit der Lotspitze kann ein direktes Ankontaktieren des

2DEG nicht ausgeschlossen werden.

Kontaktherstellung in der In-Aufdampfanlage

Um eine mechanische Beanspruchung der Proben zu vermeiden und definierte Kon-
taktgeometrien zu realisieren, wird das Kontaktmetall Indium in Vakuumanlagen ver-
dampft und auf die Probenoberfliche abgeschieden. Die lehrstuhleigene Aufdampfappa-
ratur besteht aus einem kleinen, mit einer Glasglocke abgedeckten Metalltopf, der sich
mit einem Turbomolekularpumpensystem in kurzer Zeit bis zu einem Restgasdruck
von 1 - 107%mbar evakuieren lisst. Das Aufdampfgut wird aus heizbaren Schiffchen

evaporiert, die Probenmontage erfolgt in geringem Abstand (4cm) dariiber mit der
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Oberfliche nach unten. Ein schwenkbares Shutterblech schirmt die Probe bei Bedarf
von der Wolke verdampfter Teilchen ab. Die Definition der Kontaktgeometrie erfolgt
durch Schattenmasken aus Aluminium- oder Tantalblech. Die damit erreichbaren la-
teralen Strukturgréfien bewegen sich im Millimeterbereich oder dariiber. Der Strom
durch das Schiffchen wird erhoht, bis sich ein Niederschlag an der Glaskuppel zeigt.
Der Beschichtungsvorgang beginnt mit Offnen des Shutters und und wird je nach er-
forderlicher Schichtdicke nach wenigen Minuten beendet. Die deutliche Triibung der
Glaskuppel bis hin zu ihrer vollstédndigen Intransparenz dient als Indikator fiir ein er-

folgreiches Aufdampfresultat.

Die Proben wiesen an den Aussparungen der Schattenmaske deutlich sichtbare Indi-
umfelder auf. Diese Methode der Kontaktherstellung lieferte ein heterogenes Ergebnis.
Obwohl auf einigen Zn;_,Mn,Se-Schichten ausreichend viele Kontakte ohmsches Ver-
halten zeigten, lief§ sich dieses Resultat fiir nominell gleichartige Proben nicht besta-
tigen. Tempern der Schichten konnte die Qualitdt der Kontakte nicht verbessern. Im
Gegenteil, Kontakte, die ungetempert noch ohmsches Verhalten zeigten, wiesen nach
der thermischen Behandlung eine deutlich nichtlineare Strom-Spannungs-Kennlinie auf.
Eine mogliche Ursache dieses Verhaltens liegt in der kurzen Distanz zwischen der heiflen
Quelle und der Probe. Die Halbleiterschicht wird dadurch wahrend der Beschichtung
hinreichend erwarmt, um die Diffusion von Indium zu initiieren. Weiteres Tempern
kann hingegen eine Uberkompensation der Randschicht des Zn;_,Mn,Se bewirken und
den Kontakt dadurch verschlechtern [Wan92.

Kontaktherstellung unter Reinraumbedingungen

Im weiteren Verlauf zeigte sich, dass eine notige Reduktion der lateralen Abmessungen
der Teststrukturen die Moglichkeiten der angewendeten Schattenmaskentechnik {iber-
steigen wiirde. Es wurden neue Strukturierungsverfahren auf Basis der optischen Litho-
graphie entwickelt, die auf dem Gebrauch von Photolack basieren. Diese Polymerschich-
ten sind der hohen thermischen Belastung wéahrend der Beschichtung kaum gewachsen.
Dariiber hinaus fand die gesamte lithographische Prozessierung unter Reinraumbedin-
gungen statt. Es bot sich daher an, die reinrauminterne, kommerzielle Aufdampfan-
lage vom Typ Leybold UNIVEX zur Probenmetallisierung zu verwenden. In dieser
Apparatur kénnen Proben bei einem Restgasdruck von 1 -107%mbar mit bis zu drei
verschiedenen Materialien aus zwei widerstandsbeheizten Schiffchen und einem Elek-
tronenstrahlverdampfer beschichtet werden. Eine kalibrierte Schwingquarz-Mikrowaage
dient zur Bestimmung der Aufdampfrate. Durch den hohen Abstand zwischen Quellen
und Probenhalterung von etwa 50 cm erfihrt die Photolackbeschichtung zur Definition

der Kontaktfelder auf den Proben keine schadhafte, thermische Belastung.
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Zur Kontaktierung wurden die Zn;_,Mn,Se-Schichten einem mehrstufigen Reinigungs-
prozess in Aceton und Propanol unterzogen und anschliefend mit einem Schleuder-
verfahren eine etwa einen Mikrometer dicke Schicht aus Photolack aufgebracht. Die
belackte Probe wurde durch eine Negativmaske, bestehend aus einer Glasplatte mit
einer vorstrukturierten Chrombeschichtung, mit ultraviolettem Licht bestrahlt. Ver-
schiedene im Reinraum bereits vorhandene Masken boten eine gewisse Auswahl an
GroBe und Anordnung der Kontaktfelder. In einem Entwicklerbad lieflen sich die be-
lichteten Segmente der Lackschicht entfernen. Nachdem die freigelegten Bereiche der
Zn;_,Mn,Se-Oberfléiche in einem Atzschritt in verdiinnter Salzsdure (siche oben) von
Oxid befreit wurden, erfolgte der Einbau in die Aufdampfanlage. Die Proben wurden
nacheinander mit 100 nm Indium und 30 nm Gold beschichtet. Den Abschluss bildete
das Ablosen (engl.: lift-off) der metallisierten Lackbeschichtung in Aceton. Die zu-
riickbleibenden In/Au-Felder konnten nun als Kontakt dienen. Fiir das Einlegieren der
Metallisierung stellten sich in einem Testverfahren eine Legiertemperatur von 250 °C
sowie eine Aufheiz- und Legierzeit von je 7 Minuten als optimal heraus. Ein Grofiteil
der so behandelten Kontaktfelder zeigte in einer Messung des Zweipunktwiderstands

bei Heliumtemperatur ohmsches Verhalten.

In-situ Metallisierung

Im Verlauf dieser Arbeit bestand die Gelegenheit, den MBE-Cluster des physikalischen
Instituts der Universitdt Wiirzburg zur Herstellung ioddotierter Zn;_,_,Be,Mn,Se-
Schichten mit wechselndem Beryllium- und Mangangehalt zu nutzen. Zur besseren
Kontaktierung wurden sémtliche Spinaligner- und nichtmagnetische Vergleichsstruktu-
ren mit einer hochdotierten ZnSe-Abdeckung (n = 1,5 - 10" ecm™2) von 25nm Dicke
iiberwachsen. Durch einen UHV-Tunnel erfolgte der Transfer der Proben in eine spe-
zielle Metallisierungskammer. Mit einem Elektronenstrahlverdampfer wurde die ZnSe-
Oberflache mit einer Schichtfolge von 10 nm Aluminium, 10 nm Titan und 30 nm Gold
versehen. Die einzelnen Kontaktfelder lieen sich durch optische Lithographie und nass-
chemisches Atzen definieren. Dabei wurde die Goldschicht durch eine Atzlésung aus
einer Mischung von Kaliumhexacyanoferrat-I11 : Natriumsulfat : Thioharnstoff (jeweils
10 % Losung) im Verhédltnis 1 : 1 : 1 entfernt. Titan und Aluminium lieBen sich pro-
blemlos mit 0,25 % Flusssiaure dtzen. Dieses Verfahren zur Probenkontaktierung erwies
sich als {iberaus zuverlassig und resultierte in ohmschem Verhalten aller Kontakte. Um
die elektrische Charakterisierung der n-Zn;_,_,Be,Mn,Se-Proben nicht zu verfilschen,
musste die zwischen den Kontakten liegende nt-ZnSe-Schicht in einem weiteren Atz-

schritt entfernt werden.



144 Kapitel 7. Experimentelle Untersuchungen an Zn;_,Mn,Se

300F

v KStrom
/ e 200p = KHaII
o K,
Kontaktfelder o < 100F Langs
\ _____ Hﬁﬂ 3 0
| : g 100
1 1 O - L ....ll'
11 gT B
Messfeld 3 200 T=12K
-300E 1 1 1 1 1 1 1 1
-1,0-0,8-0,6-0,4-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
a) b) Spannung [ V]

Abbildung 7.17. (a) Typische Hallbar-Geometrie fiir Transportmessungen an
Zny_,Mn,Se-Schichten. Ein Strompfad durchlauft zwei Messfelder mit je vier Span-
nungsabgriffen zur Messung von Hall- und Lédngsspannung. Die Breite des Strompfads
betragt ebenso wie der Abstand zweier Potentialsonden eines Messfelds 50 pm. (b) In
2-Punkt-Messung bei T' = 1,2 K ermittelte Strom-Spannungs-Kennlinien zur Kontrol-
le des ohmschen Verhaltens lithographisch definierter Al/Ti/Au-Kontakte auf einer
in Hallbar-Geometrie prozessierten n-Zng g Bey o5 Mng sSe-Schicht von 250 nm Dicke.
Die gezeigten Kennlinien wurden an den Kontaktpaaren zur Einspeisung des Stroms,
Kstrom, sowie zum Abgriff der Hall- und der Langsspannung, K,y und Kpz,gs, gemessen.

Der Einsatz der optischen Lithographie beinhaltet einen deutlichen Mehraufwand und
gleichzeitig einen Verlust an Flexibilitit gegeniiber einer Kontaktierung mittels Schat-
tenmaskentechnik oder gar Lotkolben. Von Vorteil ist hingegen die Moglichkeit, die
Halbleiterschichten einer weiteren lithographischen Prozessierung zu unterziehen und
dabei Strukturgréfien im Mikrometerbereich zu realisieren. Eine definierte Kontaktgeo-
metrie fiir elektrische Transportexperimente bietet beispielsweise eine Hallbar-Struktur,
wie sie in Abbildung 7.17(a) skizziert ist. Ein Strompfad der Breite 50 ym kreuzt zwei
Messfelder mit je vier Spannungsabgriffen. In jedem Messfeld dienen zwei aufeinander
folgende Potentialsonden im Abstand von ebenfalls 50 ym zur Messung der Léngsspan-
nung. An exakt gegeniiberliegenden Potentialsonden wird die Hallspannung abgegriffen.
Die Kontaktfelder der Proben bestanden, wie bereits angesprochen, wahlweise aus ei-
ner aufgedampften In/Au- oder Al/Ti/Au-Metallisierung. Die II-VI-Halbleiterschicht
wurde entweder mit dem Plasmaétzverfahren RIE (engl.: Reactive Ion Etching) oder
nasschemisch durch 37 % Chrom-Schwefelsdure geédtzt. Diese Mischung von K,;CryO5
: HySOy4 : HyO im Mengenverhéltnis 1g : 10ml : 20 ml zeichnet sich bei einer Atz-
geschwindigkeit von 200 nm/min fiir Zn(BeMn)Se-Verbindungen durch eine hohe Se-
lektivitdt von 20 : 1 gegeniiber (GaAl)As aus. Sie eignet sich daher besonders fiir die
Strukturierung von II-VI-Kontakten auf empfindlichen I1I-V-Heterostrukturen.

Graph 7.17(b) zeigt exemplarisch Strom-Spannungs-Kennlinien einer in Hallbar-

Geometrie prozessierten n-7Zmg g1 Beg sMng gsSe-Schicht von 250 nm Dicke. Zur Uber-
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priiffung des ohmschen Verhaltens der Al/Ti/Au-Kontakte erfolgten die Messungen
in 2-Punkt-Geometrie an den relevanten Kontaktpaaren Kgiom zur Einspeisung des
Stroms sowie an Kgyay und Kpngs zum Abgriff der Hall- und der Léngsspannung. Bei
einer Probentemperatur von 7' = 1,2 K wiesen alle I-V-Kennlinien einen linearen Ver-
lauf mit 2-Punkt-Widerstianden um 5 k{2 auf.

Vergleicht man die verschiedenen Kontaktierungsmethoden, so lieferte die in-situ
Metallisierung mit Al/Ti/Au die besten Resultate mit durchwegs reproduzierbaren,
ohmschen Kontakten und einem spezifischen Kontaktwiderstand von 7 - 10~% Qcm?
[Leh05]. Dieser Wert ist nahe dem minimalen bisher erreichten Kontaktwiderstand
von 1,1-107* Qcm? einer getemperten Ti/Pt/Au-Metallisierung auf n*-ZnSe [Miy92].
Dem gegeniiber waren nur in seltenen Féllen alle hergestellten In/Au-Kontakte einer
Probe funktionsfdhig. Diese hohe Unzuverléssigkeit war gepaart mit einem hohen, fiir
diese Materialkombination {iblichen spezifischen Kontaktwiderstand im Bereich von
1072 — 1 Qcm? [Par99).

7.3.3 Magnetotransportmessungen

Im Vorfeld der Spininjektionsversuche an Systemen aus Zn;_,Mn,Se-Kontaktschichten
auf GaAs/Al,Ga;_,As-Heterostrukturen bestand die Notwendigkeit, die Ladungstra-
gerdichte und den spezifischen Widerstand der DMS-Schichten zu bestimmen. Aufgrund
ihrer schnellen Handhabung fiel die Wahl, wie auch bei nichtmagnetischen Halbleiter-
schichten, auf eine Kontaktierung in van der Pauw-Geometrie (vgl. Abschnitt 6.4) mit
aufgeloteten und einlegierten In-Kontakten. Bei Temperaturen von 1,2 — 4,2 K und ei-
nem Magnetfeld von 0 — 6 T wurden der Hallwiderstand Rpy,; und unter zyklischer
Permutation der Kontakte zwei Léngswiderstandswerte Ry und Ry gemessen. Geméf
der van der Pauw-Methode berechnet man aus dem Quotienten Q = R;/Rs den spezi-
fischen Widerstand p des Materials der Schichtdicke d nach

p=——f(Qd ( (7.8)

R; + Rs
In 2 ’

2

Die Probengeometrie wird dabei durch den van der Pauw-Korrekturfaktor f(Q) be-
riicksichtigt, der durch die Gleichung

% = % arccos B exp <h172)} (7.9)

definiert und nummerisch bestimmt wird. Abbildung 7.18(a) zeigt die bei T' = 1,2 K ge-

messene Magnetfeldabhéngigkeit des spezifischen Widerstands p einer Zng¢3Mng 7 Se-
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Abbildung 7.18. Magnetotransportmessungen in van der Pauw-Geometrie an einer
400 nm dicken Zngg3Mng 7Se-Schicht bei T = 1,2 K: (a) Verlauf des nach der van der
Pauw-Methode bestimmten spezifischen Widerstands im schichtsenkrechten Magnet-
feld. (b) Um den Léangswiderstand korrigierter Hallwiderstand. Die Regressionsgerade
wurde bei hohen Magnetfeldern berechnet. Aus ihrer Steigung errechnet sich die La-
dungstrégerdichte zu n = 3,2 - 10! cm™3.

Schicht von 400 nm Dicke. p(B) erfihrt ausgehend von pg = 1,78 - 1073 Qm im Nullfeld
einen Anstieg um 8 % bei einem Magnetfeld von 0,6 T. Auf das Maximum folgt ein
Bereich negativen Magnetowiderstands, der sich mit zunehmendem Magnetfeld ab-
schwiicht. Der Hallwiderstand wird von dieser starken Anderung in p(B) beeinflusst
und zeigt einen nichtlinearen Verlauf bei kleinen Magnetfeldern. Die in Graph 7.18(b)
aufgetragenen Werte wurden aus einer Korrektur von Ry, (B) um den Beitrag des
Langswiderstands gewonnen und zeigen fiir B > 1T einen linearen Anstieg. Die Aus-

wertung der Steigung der Regressionsgerade bei hohem Magnetfeld ergibt mit

1 1
n=- (dRH“”> - (7.10)

e dB d

eine Volumenladungstriigerdichte von n = 3,2 - 10’ cm™3. Bei kleinen Magnetfeldern
ist fiir Ry, eine deutliche Abweichung von der Geraden erkennbar. Die Unstetigkeit
bei B = 0 beruht auf einem Messartefakt. Obwohl das verwendete Verfahren eine
Bestimmung der elektrischen Probenparameter pg, p(B) und n erlaubt, kann somit der

Einfluss des Langswiderstands auf den Hallwiderstand nicht restlos eliminiert werden.

Um gerade dies zu erreichen, wurde die Kontaktgeometrie exakt definiert. Unter
Einsatz der optischen Lithographie erfolgte die Prozessierung einer 365nm dicken
Zng 95 Mng 5Se:Cl-Schicht zu einer Hallbar-Struktur, wie sie in Abbildung 7.17(a) skiz-
ziert ist. Aufgedampfte In/Au-Felder lieferten ohmsche Kontakte zum DMS. Der fiir die

elektrische Charakterisierung dieser Probe verwendete Messaufbau erlaubte ein Um-
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Abbildung 7.19. Magnetotransportmessungen in Hallbar-Geometrie an einer 365 nm
dicken Zng g5 Mng 5Se-Schicht bei T' = 4,2 K: (a) Verlauf des spezifischen Widerstands
im schichtsenkrechten Magnetfeld. (b) Messung des Hallwiderstands iiber den gesamten
zugéanglichen Magnetfeldbereich. Aus der mittleren Steigung der Regressionsgeraden bei
hohem positivem und negativem Magnetfeld errechnet sich die Ladungstragerdichte zu
n = 2,5-10 cm=3. Im Nullfeld liefert ein leichter Versatz der Potentialabgriffe einen
Beitrag des Langswiderstands.

polen des Magnetfelds wihrend der Messung und vermied so das Artefakt am Start
der Magnetfeldrampe im Nullfeld. Bei einer Probentemperatur von 7" = 4,2 K wur-
de das angelegte Magnetfeld kontinuierlich iiber den Bereich von —6T < B < 46T
durchgestimmt und bei einem Strom von /I = 100nA die Hallspannung Vy und die
Léngsspannung V;, aufgenommen. Wie Graph 7.19(b) zeigt, beschreibt der gemessene,
unkorrigierte Hallwiderstand nahezu iiber den gesamten Feldbereich eine Gerade. Aus
dem Mittelwert der Steigung dR/dB im hohen positiven und negativen Magnetfeld
ergibt sich die Ladungstrigerdichte der Probe zu n = 2,5-10'7 cm™3. Um den Feldnull-
punkt ist allerdings auch hier ein magnetfeldabhéngiger Beitrag des Langswiderstands
zu erkennen, der zudem eine Verschiebung des Ursprungs der Hallgerade um 1122
bewirkt.

Den spezifische Widerstand p der Probe errechnet man in der verwendeten Messgeo-
metrie mit einem Kontaktabstand L und einer Breite des Strompfads W von jeweils
50 pm aus

p:%%d:RLd. (7.11)
Der bei T' = 4,2K im Nullfeld ermittelte spezifische Widerstand py = 1,76 - 1072 Qm
entspricht weitgehend dem oben in van der Pauw-Messung ermittelten Wert der ver-
gleichbar dotierten Probe mit leicht héherem Mangangehalt. Die Verschiebung von

Ryan(0) kann unter Beriicksichtigung von py durch einen lateralen Versatz der Potenti-
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Abbildung 7.20. Magnetowiderstand einer 400 nm dicken Zng 93Mny o7 Se:CIl-Schicht
bei Temperaturen von T'= 1,2 K (B) und T = 4,2 K (). Die Messpunkte wurden in
van der Pauw-Geometrie ermittelt und fiir die Auftragung normiert. Die Volumenla-
dungstrigerdichte der Probe betréagt n = 3,2 - 10" em™3, der spezifischen Widerstand
ist po = 1,7+ 1073 Qm.

alsonden von 1,2 um erklért werden. Dies entspricht in etwa der erreichten Genauigkeit

der optischen Lithographie.
Die Abhéngigkeit des Léngswiderstands vom Magnetfeld wird in Abbildung 7.19(a)

veranschaulicht. Um die prozentuale Anderung des Magnetowiderstands hervorzuhe-
ben, ist als Ordinate der gegen den spezifischen Nullfeldwiderstand p, normierte Ver-
lauf von p(B) aufgetragen. Ein ausgeprigter, positiver Magnetowiderstand erhsht den
Ausgangswert bei B = 0T bis zu einem Maximum bei B = +1,8 T um 4 %. Bei ho-
heren Magnetfeldbetréigen dominiert auch hier ein negativer Magnetowiderstand. In
den Ergebnissen der beiden hier betrachteten Zn;_,Mn,Se:Cl-Schichten fallt auf, dass
der prozentuale Anstieg des Magnetowiderstands bei einem Mn-Gehalt von z = 0,05
und einer Probentemperatur von 7" = 4,2 K mit 4 % nur halb so grof} ist wie der Ver-
gleichswert von 8 % bei einem Mn-Gehalt von z = 0,07 und einer Probentemperatur
von T = 1,2K. Beide Proben unterscheiden sich dabei kaum in ihrem spezifischen
Widerstand py.

Im Folgenden soll das Verhalten des Magnetowiderstands anhand von zwei ausge-

wéhlten DMS-Schichten abhéingig von den Probeneigenschaften Mangankonzentration

x, Ladungstragerdichte n, spezifischer Widerstand py und der Temperatur 7" néher
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Abbildung 7.21. Magnetowiderstand einer 250 nm dicken Zng gy BeyosMng g4Se:I-
Schicht mit einer Volumenladungstrégerdichte n = 4,7 - 10'® ecm™3 und einem spezifi-
schen Widerstand py = 4,7-107° Qm. Die Messpunkte wurden an einer Hallbar-Struktur
bei Temperaturen von T'= 1,2 K (B) und T'= 4,2 K (O) ermittelt und fiir die Auftra-
gung normiert.

betrachtet werden. Abbildung 7.20 stellt den Verlauf des normierten Magnetowider-
stands p(B)/po der bereits oben angesprochenen Zngg3Mng o7Se:Cl-Schicht mit einer
Volumenladungstrigerdichte n = 3,2 - 101" cm™ und einem spezifischen Widerstand
po = 1,7-1073 Qm bei Temperaturen von 7' = 1,2K und 7" = 4,2 K vor. Der Magne-
towiderstand steigt zunéchst an und durchlauft ein Maximum, um sich anschlieBend
wieder zu verringern. Die Steilheit und die Amplitude des Anstiegs sowie der Magnet-
feldwert Bi,az, an dem p(B) maximal wird, hingen von der Probentemperatur ab.
Findet die Messung bei T = 1,2 K statt, sind sowohl Anstieg als auch Abnahme von
p(B) steiler, die Amplitude ist mit 8 % annidhernd doppelt so grofi wie bei T = 4,2 K.
Die Position des Maximums B,,,, wandert bei ansteigender Temperatur von B = 0,6 T
bei 1,2 K zu einem hoheren Magnetfeldwert von B = 2T bei 4,2 K, wobei es sich sicht-
bar verbreitert. Bei T' = 4,2 K ist im sehr kleinen Magnetfeld zusétzlich ein negativer
Magnetowiderstand zu erkennen, der bei ansteigendem Magnetfeld gegen den positiven

Magnetowiderstand in den Hintergrund tritt.

Dem gegeniiber zeigen Proben mit hoherer Ladungstriagerdichte und geringerem spe-
zifischen Widerstand nur eine geringe Magnetfeldabhéngigkeit der elektrischen Lei-

tung. Zum Vergleich ist in Graph 7.21 der bei verschiedenen Temperaturen ermit-
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telte normierte Magnetowiderstand einer 250 nm dicken Zng g1 Beg g5 Mng p4Se:I-Schicht
mit einer Ladungstrigerdichte n = 4,7 - 10!® cm™3 und einem spezifischen Widerstand
po = 4,7-107° Qm aufgetragen. Man beachte dabei die Skalierung der Ordinate. Obwohl
der Magnetowiderstand ein qualitativ dhnliches Verhalten zeigt, ist die Amplitude mit
einem maximalen Anstieg von nur 0,2% bei T = 1,2K sehr gering. Die gesamte Ande-
rung in p(B)/poy betrigt iiber den betrachteten Magnetfeldbereich 1% und resultiert
hauptséchlich aus dem negativen Magnetowiderstand, der bei beiden Temperaturen
stiarker gegeniiber dem positiven Magnetowiderstand ausgeprégt ist. Bei T' = 4,2 K ist

der positive Beitrag zu p(B) nur als schwache Schulter erkennbar.

Bei allen untersuchten Proben ldsst sich das Verhalten des Magnetowiderstands bei

tiefen Temperaturen folgendermaflen charakterisieren:

e Im niedrigen Magnetfeld enthélt der Magnetowiderstand einen deutlich sichtbaren
positiven Anteil, der den um B = 0 auftretenden, negativen Anteil iiberlagert.

Dieses Verhalten ist bei geringerer Temperatur stirker ausgepragt.

e p(B)/po durchlauft ein Maximum und nimmt im weiter ansteigenden Magnetfeld
ab.

e Der Wert des Magnetfelds B,,,, verringert sich mit abnehmender Temperatur.

e Fine Reduktion der Probentemperatur fithrt zu einem steileren Anstieg in
p(B)/po im niedrigen Magnetfeld und zu einer héheren Amplitude des Magneto-

widerstands.

e Proben mit héherer Mangankonzentration x zeigen einen etwas stérker ausge-

prigten Einfluss des Magnetfelds auf den spezifischen Widerstand.

e Mit anwachsender Ladungstrigerdichte n und spezifischer Leitfahigkeit 1/py der
Proben wird die Amplitude in p(B)/p stark unterdriickt.

Der Verlauf des Magnetowiderstands der untersuchten Zn,_,_,Be,Mn,Se-Schichten
in Abhéngigkeit von den jeweiligen Probenparametern und der Temperatur ent-
spricht weitgehend dem in der Literatur beschriebenen Ergebnissen fiir n-leitendes
Cdy_Mn,Se, Cdy_,Mn,Te und Zn; ,Mn,O ([Saw86], [Sha86], [Sha90], [And05]). Zum
gegenwartigen Zeitpunkt konnen die experimentellen Daten noch nicht vollstédndig
durch ein quantitatives Modell beschrieben werden. Eine qualitative Erklarung des
Verlaufs von p(B) ldsst sich jedoch anhand der in Kapitel 4.6 vorgestellten Zusammen-

hénge geben.
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Die Abhéngigkeit des Magnetowiderstands von Temperatur und Mangankonzentra-
tion korreliert stark mit dem Verhalten der Magnetisierung und folglich der Zeeman-
Aufspaltung des Leitungsbands AEs der DMS-Proben. Auch hier kann bei tieferen
Temperaturen und hoherem Mangangehalt ein groflerer Effekt beobachtet werden. Bei
der Erklarung des Magnetowiderstands kommt deshalb der energetischen Verschiebung
der Spinsubbénder eine besondere Bedeutung zu. Im Nullfeld und bei kleinem Mag-
netfeld findet der Transport aufgrund der hohen Unordnung im Probenmaterial im
Regime der schwachen Lokalisierung statt. Durch konstruktive Quanteninterferenz von
gegen Zeitumkehr invarianten Elektronentrajektorien ist der Widerstand im Nullfeld
erhoht. Die gleichzeitig herrschende Elektron-Elektron-Wechselwirkung fithrt zu einer
Phasenverschiebung in der Wellenfunktion der Elektronen, zerstort auf diese Weise die
konstruktive Interferenz und wirkt der schwachen Lokalisierung entgegen [Fab07]. Die
symmetrie- und phasenbrechende Eigenschaft kleinster duflerer Magnetfelder reduziert
ebenfalls die Quanteninterferenz und bricht die schwache Lokalisierung der Elektronen
auf. Die bei T' = 4,2 K gemessenen Kurven der Graphen 7.20 und 7.21 zeigen um B = 0

einen negativen Magnetowiderstand.

Dem gegeniiber reduziert die Spinaufspaltung des Leitungsbands und die damit verbun-
dene Umverteilung der Elektronen vom Minoritédtsspinsubband in das Majoritatsspin-
subband den Einfluss der Elektron-Elektron-Wechselwirkung. Sie tritt damit in Kon-
kurrenz zur Authebung der schwachen Lokalisierung. Im niedrigen Magnetfeld, in dem
die Anderung in AE am stéirksten ist, dominiert dieser Effekt den negativen Magne-
towiderstand und es resultiert fiir B < B,,,, ein ausgepragter positiver Magnetowider-
stand. Eine Verringerung der Temperatur fithrt zu einem noch schnelleren Anstieg der
Leitungsbandaufspaltung im Magnetfeld. Wie in den bei T' = 1,2 K gemessenen Kur-
ven der Graphen 7.20 und 7.21 zu sehen ist, dominiert der positive Magnetowiderstand
bereits bei kleineren Magnetfeldern und kann den negativen Magnetowiderstand um
B = 0 unterdriicken. Dariiber hinaus fithrt die Umverteilung der Elektronen zwischen
den Spinsubbéndern zu einem Anstieg der Thomas-Fermi-Abschirmlédnge. Dies hat eine
geringere Abschirmung geladener Storstellen zur Folge und liefert durch den Anstieg
der Coulomb-Streuung einen weiteren, wenn auch kleineren Beitrag zum positiven Mag-
netowiderstand [Shag86.

Bei hoheren Magnetfeldern (B > By,a.) steigt AE¢ nur noch leicht an. Der Einfluss
der Spinaufspaltung auf die durch die Elektron-Elektron-Wechselwirkung modifizier-
ten Quantenkorrekturen zur Leitfahigkeit verliert an Dominanz. Erreicht die Hohe der
Zeeman-Aufspaltung des Leitungsbands schliefflich einen betréichtlichen Anteil der Fer-
mienergie Fr, hat bereits eine substantielle Umverteilung von Elektronen aus dem Mi-

noritdtsspinsubband in das Majoritétsspinsubband stattgefunden. Wie bereits in Abbil-
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dung 4.4 dargelegt, bedeutet dies eine Abnahme der Fermienergie F . der Minoritéts-
spinelektronen und einen Anstieg der Fermienergie E7 der Majoritétsspinelektronen.
Der Riickgang in E, vermindert die Elektronenbeweglichkeit im Minoritétsspinsub-
band. Ein weiterer Anstieg des Magnetfelds fiihrt dariiber hinaus zu einer ausschlielli-
chen Besetzung stérker lokalisierter Zusténde im Verunreinigungsband. Dem gegeniiber
bewirkt der Anstieg von E,! eine gesteigerte Mobilitiit der Majoritéitsspinelektronen.
Aus der Gesamtbetrachtung der Anderungen in F ff erschliefit sich ein negativer Mag-
netowiderstand ([Sha90], [Fuk79]).

Eine Beeinflussung der Lokalisierung der Leitungselektronen kann besonders in Proben
mit Ladungstrigerdichten in der Néhe der kritischen Dichte des Mott-Ubergangs die
Leitfdhigkeit stark modifizieren. In diesem Regime entspricht der Sattigungswert fiir
AFE¢c in etwa der Hohe von Er. So ldsst sich sowohl der steile Anstieg und die hohe
Amplitude des positiven Magnetowiderstands als auch der starke negative Magneto-
widerstand der in Graph 7.20 gezeigten Probe mit n = 3,2 - 10" ecm™3 erkliren. In
hochdotierten Proben erreicht die Spinaufspaltung nur einen kleinen Teil der Fermi-
energie. Die Anderung des spezifischen Widerstands ist daher im #uBeren Magnetfeld
wesentlich geringer, was die in Abbildung 7.21 gezeigten Messungen an einer Probe der

Ladungstrigerdichte n = 4,7 - 108 cm ™3 bestéitigen.



Kapitel 8

Zn|_,.Mn,Se-Kontakte auf
2DEG-Heterostrukturen

Im vorangegangenen Kapitel wurde iiber die Herstellung und die Prozessierung von
Zmy_,Mn,Se-Schichten sowie von ihrer strukturellen, magnetooptischen und elektri-
schen Charakterisierung berichtet. Dieser Abschnitt stellt Experimente vor, in denen
sie in ihrer Eigenschaft als Spinausrichter als Kontaktmaterial fiir zweidimensionale
Elektronengase in GaAs/Al,Ga,_,As-Heterostrukturen wirken. Ziel dieser Experimen-
te ist der rein elektrische Nachweis der Injektion der spinpolarisierten Elektronen in
das 2DEG.

8.1 DMS-Kontakte auf oberflichennahen invertier-
ten 2DEG

Vorbereitende Untersuchungen konzentrierten sich weniger auf die lithographische Pro-
zessierung der Proben als auf die Herstellung der Heterostrukturen aus Zn;_,Mn,Se-
Spinausrichter und GaAs-basiertem 2DEG. Zur Definition der DMS-Kontakte in
van der Pauw-Geometrie erfolgte daher das MBE-Wachstum des Zn; ,Mn,Se auf
den 2DEG-Substraten durch eine Schattenmaske. In ersten Versuchen fanden MDSI-
Strukturen mit einem oberflichennahen leitenden Kanal als Substrat Verwendung. Die
an den so angefertigten Proben gemessenen Strom-Spannungs-Kennlinien zeigten aller-
dings in keinem Fall ohmsches Verhalten. Die Diodenkennlinie hat ihre Ursache in der
zu liberwindenden AlGaAs-Barriere zwischen DMS-Kontakt und zweidimensionalem

Kanal.

153
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In / DMS - Kontakte

2DEG-Heterostruktur

200 nm n-Zn,4,Mn, ,,Se

8 nm n'-GaAs

20 nm digitale Legierung
(0,7-5) nm GaAs / 0,3 nm Al,,Ga,As
Al-Gehalt-Anpassung

25 nm GaAs
2DEG

25 nm Al,,Ga, ,As-Spacer

0 -Silizium-Dotierung

50 nm Al,,Ga,-As

Abbildung 8.1. Schematische Darstellung einer Probe zum Nachweis der Spininjek-
tion. Eine 2DEG-Heterostruktur auf GaAs-Basis wird mittels Schattenmaskentechnik
mit DMS-Kontaktsadulen in van der Pauw-Geometrie versehen. Die VergréBerung zeigt
die Schichtstruktur in der relevanten Probenregion.

Dieser Einschrankung des Ladungstransports wurde durch die Entwicklung des in-
vertierten 2DEG, wie es in Abschnitt 5.4 beschrieben ist, begegnet. Unter Beibe-
haltung des Prinzips eines oberflichennahen zweidimensionalen Leitungskanals erfolg-
te am Walter-Schottky-Institut der Technischen Universitdt Miinchen die Herstellung
der GaAs/Al,Ga;_,As-Heterostrukturen. Ein semiisolierender GaAs(001)-Wafer wur-
de auf eine Temperatur von 620 °C gebracht und in Rotation versetzt. Auf einen epi-

taktisch gewachsenen GaAs(001)-Untergrund, bestehend aus einer 1 ym dicken GaAs-
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Pufferschicht und einem ebenso dicken GaAs/ Alg;;Ga077As—Ubergittelr7 wurden 50 nm
Alp 3Gap 7As-Barrierenmaterial aufgewachsen. Nach einer Wachstumsunterbrechung, in
der die Oberfliche einem Siliziumfluss zur d-Dotierung ausgesetzt wurde, erfolgte das
Wachstum einer 25 nm dicken Spacer-Schicht mit gleichem Aluminiumgehalt. An der
Grenzflache zur darauf folgenden, 25 nm dicken GaAs-Schicht bildet sich der dreiecki-
ge Quantentrog aus. Innerhalb der néchsten 20 nm wurde die Al-Konzentration nach
dem Prinzip der digitalen Legierung von Null auf 10 % erhoht. Abwechselnd wurden
dazu mehrere GaAs-Schichten, deren Dicke sich von 5nm auf 0,7 nm reduzierte, und
eine Atomlage Aly3Gag7As aufgebracht. Den Abschluss bildeten 8 nm hochdotiertes
GaAs, das bei einer geringeren Substrattemperatur von 490°C abgeschieden wurde.
Um die Obergrenze fiir die Volumendotierung von GaAs bei etwa n = 8 - 101¥ cm =3
zu iibertreffen, unterbrach man das Wachstum der nt-GaAs-Schicht im Abstand von
1nm und setzte die Probe einem maximalen Siliziumfluss aus. Zum Schutz vor einer
Oxidation der Oberfliche brachte man anschliefflend eine Arsenabdeckschicht auf. Bei
einer Substrattemperatur von 32°C wurde die fertige Heterostruktur fiir 45 Minuten
einem Fluss von Ass-Molekiilen ausgesetzt. Bis Prozessende kiihlte die Probe auf 19°C
ab.

Die Weiterverarbeitung des Wafer mit der III-V-Heterostruktur in der II-VI-
Epitaxiekammer kann konstruktionsbedingt nicht als Ganzes erfolgen. Zur Herstellung
der Spininjektionsstrukturen wurden etwa 4 x 4 mm grofle Stiicke abgespalten und un-
ter einer Schattenmaske aus Tantalblech auf dem Probenhalter befestigt. Die Maske
wies rechteckige Locher von 1,5mm Lénge und 0,7 mm Breite auf. Der Abstand be-
trug in Langsrichtung 1,2 mm und senkrecht dazu 0,7 mm. Die RHEED-Kontrolle des
Wachstums fand an einem nebenan montierten, nicht verdecktem Probenstiick statt.
In der Prozesskammer wurde die As-Abdeckschicht bei einer Temperatur von 380 °C
desorbiert. Das RHEED-Beugungsbild zeigte die fiir eine arsenreiche GaAs-Oberfliche
charakteristische (2 x 4)-Rekonstruktion. Das Abkiihlen der Probe auf Wachstumstem-
peratur erfolgte unter Zn-Fluss. Der anschliefende Anwachsprozess des n-leitenden
ZnMnSe fand bei abgesenkter Temperatur der Se-Zelle und somit bei einem zinkreichen
Teilchenflussverhéltnis statt. Die restliche DMS-Schicht wurde bei einem stochiometri-
schem Verhéltnis der Zn- und Se-Fliisse gewachsen. Der Spinaligner-Kontakt bestand
insgesamt aus 200 nm Zng 9;Mng g3Se der Dotierung n = 6 - 10" cm™ und einer hoch-
dotierten Abdeckschicht (n =4 - 10" ¢cm™3) von 55 nm Dicke und gleichem Mn-Anteil.
Die Kontaktierung der Probe erfolgte in der In-Aufdampfanlage geméafl Abschnitt 7.3.2
durch dieselbe Schattenmaske, die auch wahrend der ZnMnSe-Epitaxie Verwendung
fand. Abbildung 8.1 zeigt einen mafistabsgetreuen Ausschnitt der eben beschriebenen
Schichtfolge und eine schematische Darstellung der fertigen Probe zur Veranschauli-

chung der Kontaktgeometrie.
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Abbildung 8.2. Magnetfeldabhingige Transportmessungen an einem oberflichenna-
hen invertierten 2DEG mit In/Zng g7 Mng g3Se-Kontaktsidulen zum Nachweis der Spin-
injektion. Die schwarzen Kurven zeigen Léangs- und Hallwiderstand bei T' = 14K,
gemessen mit [ = 100nA. Zum Vergleich ist die Messung des Hallwiderstands bei
T =35mK und I = 5nA aufgetragen (grau).

Fiinf der sechs Kontakte zeigten auch bei tiefen Temperaturen ohmsches Verhalten.
Der Zweipunktwiderstand entlang einer Messstrecke DMS-2DEG-DMS betrug 58 k{2
bei T" = 4,2K. Graph 8.2 zeigt die Ergebnisse von magnetfeldabhingigen Transport-
messungen an der Spininjektionsstruktur bei verschiedenen Temperaturen und Mess-
stromen. Die linke Ordinate skaliert den Léngswiderstand in k{2, die rechte den Hall-
widerstand in Einheiten von h/e?. Schwarze Kurven stellen die bei T = 1,4K und
I =100 nA ermittelten Messwerte dar. Aus den deutlich sichtbaren SdH-Oszillationen
errechnet sich eine Ladungstrigerdichte von n, = 3,7 - 10! cm~2. Einen vergleichbaren
Wert von ng = 4,1 - 10" cm™2 findet man bei der Auswertung der Steigung des Hallwi-
derstands im Nulldurchgang des Magnetfelds. Die beiden SAH-Maxima im Magnetfeld
oberhalb von 4 T sind der Spinaufspaltung des zweiten Landauniveaus zuzuordnen. Die
Minima im Langswiderstand korrelieren mit den konstanten Bereichen in der Hallkur-
ve. Die Plateaus bei den Fiillfaktoren v = 2, 4, 6 und 8 treten markant hervor und
haben exakt den Wert Vlg . Bei B =5,3T kann eine weitere Stufe fiir Fiillfaktor v = 3
vermutet werden. Dies deutet darauf hin, dass in der vorliegenden Messung der in Ka-
pitel 5.3 beschriebene Nachweis der Spininjektion nicht erbracht werden konnte. Eine
mogliche Ursache liegt in der bei einer Temperatur im einstelligen Kelvinbereich zu

geringen Equilibrierungsldnge [, der Elektronen. Der Wert dieses Parameters ist bei
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Temperaturen unterhalb von 100 mK deutlich grofler. Die graue Kurve in Graph 8.2
zeigt eine bei T' = 35 mK und mit einem Strom von 5nA aufgenommene Messung des
Hallwiderstands. Die Quanten-Hall-Plateaus sind klar ausgepréigt, insbesondere ist die
dem Fiillfaktor v = 3 zugehorige Stufe unverkennbar. Zusétzlich kann durch das hohe

verfiigbare Magnetfeld der Zustand v = 1 in der Probe erreicht werden.

Die Ergebnisse dieses Experiments bezeugen erstmals den erfolgreichen Gebrauch von
Zmy_,Mn,Se-Spinausrichtern als Kontakt zu einem zweidimensionalen Elektronengas.
Somit ist auch bei einem Stromfluss {iber eine intakte Halbleitergrenzflache, die nicht
infolge eines Legierprozesses gestort ist, quantisierter Transport im 2DEG messbar. Ne-
ben den Shubnikov-de Haas-Oszillationen zur Bestimmung der Kenngréfien der zweidi-
mensionalen Ladungstriagerschicht lassen sich insbesondere die Plateaus des Quanten-
Hall-Effekts zum Nachweis der Injektion spinpolarisierter Elektronen aus den Spin-
ausrichtern heranziehen. Allerdings konnte dieser Erfolg mit weiteren, nominell iden-
tisch angefertigten Strukturen nicht reproduziert werden. Nur in einem Fall gelang es,
wihrend der Desorption der As-Abdeckschicht die (2 x 4)-Rekonstruktion im RHEED-
Beugungsbild als Kennzeichen der As-reichen GaAs-Oberfliche zu beobachten. Nur in
diesem einen Fall zeigten die Strom-Spannungs-Kennlinien auch bei tiefen Tempera-

turen ohmsches Verhalten.

Die présentierten Daten der magnetfeldabhéingigen Transportmessungen weisen keine
Anzeichen eines spinpolarisierten Transports auf. Die Ubereinstimmung der unabhén-
gig voneinander aus Langs- und Hallwiderstand ermittelten Ladungstragerdichten lasst
zusammen mit Gleichung 3.28 eine eindeutige Indizierung der Hallplateaus durch die
Fiillfaktoren zu. So ist die Stufe bei B = 4T mit dem Wert 0,25 R dem Fiillfaktor
v = 4 zuzuordnen. Gerade dies wird fiir den unpolarisierten Ladungstransport erwar-
tet. Eine Zuweisung des Fiillfaktors v = 8 an gleicher Stelle, die einer vollstandigen
Spininjektion entsprechen wiirde, gelingt nicht. Das Elektronengas miisste in diesem

Fall iiber die doppelte Ladungstrigerdichte verfiigen.

Dariiber hinaus weisen in der bei 7" = 35 mK gemessenen Kurve des quantisierten Hall-
widerstands die deutlich ausgepriagten Plateaus bei 1/3 Rx und Ry, entsprechend den
Fiillfaktoren v = 3 und v = 1, auf eine Beteiligung der Randkanéle beider Spinsorten
am Ladungstransport hin. Man muss somit davon ausgehen, dass entweder keine Spin-
injektion oder aber eine vollstdndige Equilibrierung der unterschiedlichen Spinstrome
stattgefunden hat. Im gegenteiligen Fall diirften geméfl Kapitel 5.3 keine Plateaus mit
ungeraden Fiillfaktoren auftreten. Ein Widerstandswert von 1/3 Ry entspréiche einem
Fiillfaktor von v = 6. Der Widerstand miisste dann iiber einen grofieren Magnetfeldbe-
reich konstant bleiben als bei dem Plateau mit dem néchst geringeren Wert von 1/4 Ry

Dies trifft allerdings nicht zu. Vielmehr kann die zu geringe Breite des Plateaus dar-
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auf zuriickgefithrt werden, dass sich das System an der Grenze der Auflosbarkeit der
Zeeman-Aufspaltung der Landauniveaus befindet. Erneut liefert die Messung hier den

Beweis der Beteiligung beider Spinsorten am Ladungstransport.

Der Nachweis einer erfolgreichen Spininjektion scheiterte in diesem Experiment vor
allem aus folgenden Griinden: Zum einen fiihrte die gewéhlte Probenprozessierung
mittels Schattenmaske zu Kontaktabsténden im Millimeterbereich. Bei der Spin-Flip-
Streuung zwischen Randkanélen eines Zeeman-aufgespaltenen Landauniveaus erreicht
die charakteristische Equilibrierungsléange l., Werte zwischen 100 ym und 1 mm [Miil92].
Die Entfernung zwischen den Zn;_,Mn,Se-Spinausrichtern liegt somit an der obe-
ren Grenze von [, Zum anderen war die Elektronenbeweglichkeit der verwendeten
GaAs/Al,Ga;_,As-Heterostruktur mit z = 3,5 - 10 cm? /Vs um mehr als eine Grifien-
ordnung geringer als bei den untersuchten Proben der oben genannten Veroffentlichung.
Betrachtet man die Spin-Bahn-Wechselwirkung als vorherrschenden Mechanismus der
Spinequilibrierung im Quanten-Hall-System [Kha92|, ist die Wahrscheinlichkeit eines
Spin-Flip im niederbeweglichen Elektronensystem erhéht. Eine weitere Quelle effizien-
ter Spinstreuung stellt die sehr hohe Dotierung der GaAs-Abdeckschicht dar [Kik99].
Letztendlich kénnen auch spindephasierende Streuprozesse an strukturellen Defekten
der Zn;_,Mn,Se/GaAs-Grenzfliche nicht ausgeschlossen werden [Str02].

Um diesen Herausforderungen zu begegnen und den Weg zu einem funktionierenden
Spininjektionsexperiment weiter zu ebnen, wurden mehrere Ansétze parallel verfolgt.
Die Probenprozessierung erfuhr eine Abkehr von der Schattenmaskentechnik. Stattdes-
sen wurden mehrere Hallbar-Geometrien mit 6 DMS-Kontakten im gleichen Abstand
von jeweils 30, 50, 100, 150, 200 und 300 pm fiir die optischen Lithographie entworfen.
Bei einer erfolgreichen Spininjektion liefert der Vergleich der Ergebnisse fiir unterschied-
liche Kontaktabstdnde eine Abschétzung der Spinequilibrierungsléange. Die bereits vor-
handenen nasschemischen Prozesstechniken wurden durch selektive Atzverfahren fiir
Zn(BeMn)Se/Ga(Al)As auf Basis von Chrom-Schwefelsdure ergénzt (vgl. Abschnitt
7.3.2).

8.2 Optimierung der GaAs/Al,Ga; ,As-Hetero-

struktur

Die Verbesserung der GaAs/Al,Ga;_,As-Heterostruktur hinsichtlich ihrer charakteris-
tischen Transportparameter und der Verlésslichkeit in der Herstellung genoss hochste
Prioritat. Es stellte sich bald heraus, dass mit dem Konzept des oberflichennahen in-

vertierten 2DEG Elektronenbeweglichkeiten im Bereich von g =& 1-10%cm?/Vs nicht
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Abbildung 8.3.
Schematische Darstellung der
Schichtfolge einer Heterostruk-
T3 400 nm GaAs tur mit tiefliegendem invertier-
ten 2DEG. Neben der Dicke
der einzelnen Schichten ist
2DEG  auch die Substrattemperatur T;
(T}, T35 = 640°C, Ty = 544°C)
angegeben, die wahrend des
Wachstums der nebenstehenden
Schicht pyrometrisch gemessen
wurde.

1 um Ubergitter

T, 1um GaAs-Puffer
GaAs-Substrat

tiefliegende invertierte
2DEG-Struktur

realisierbar waren. Dariiber hinaus fithrten nur leichte Abweichungen in den Wachs-
tumbedingungen der invertierten Grenzfliche und der abschlieBenden, hochdotierten
GaAs-Schicht zu starken Schwankungen in Ladungstrigerdichte und -beweglichkeit im
zweidimensionalen Leitungskanal. In der weiteren Entwicklung wurde die oberflichen-
nahe Struktur verworfen und alle Anstrengungen auf das tiefliegende invertierte 2DEG
konzentriert. Ohne die hochdotierte GaAs-Abdeckschicht und die digital legierte Uber-
gangszone zur Anpassung des Aluminiumgehalts bot die in Abbildung 8.3 skizzierte
Struktur die Gelegenheit, das MBE-Wachstum im Bereich der invertierten Grenzflache

und der Silizium-6-Dotierung zu optimieren.

Der 400 nm grofie Abstand des GaAs/ Al,Ga,_,As-Ubergangs von der Oberfliche er-
laubt die Entstehung einer zweidimensionalen Ladungstréagerschicht bei kleineren elek-
trischen Feldstéarken. Die Dicke der Spacer-Schicht wurde deshalb auf nominell 70 nm
angehoben und die Hohe der d-Dotierung verringert. Wie die Standardcharakterisierung
mehrerer Proben bei T' = 1,2 K unter Ausnutzung der persistenten Photoleitfihigkeit
zeigte, gelang auf diese Weise die reproduzierbare Praparation zweidimensionaler Elek-
tronengase mit hoher Beweglichkeit von y > 2 - 10° ¢cm?/Vs bei einer Ladungstriiger-
dichte von n, ~ 2 - 10" em™2. Die Mobilitéit wird vor allem durch die Streuung der

Leitungselektronen an geladenen Storstellen limitiert.
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Abbildung 8.4. Magnetfeldabhéingige Transportmessungen an einem tiefliegenden in-
vertierten 2DEG mit In-Kontakten in van der Pauw-Geometrie. Aus den farblich ge-
kennzeichneten Kurven fiir Lidngs- und Hallwiderstand (grau) lassen sich Ladungstra-
gerdichte und Beweglichkeit bestimmen. Die Probentemperatur betrug T = 1,2 K, der
Messstrom I = 1 pA.

In invertierten Strukturen diffundieren die Siliziumatome der §-Dotierung in Wachs-
tumsrichtung in die Spacer-Schicht zur Quantenregion hin und erhéhen so die Anzahl
der Streuzentren. Zur weiteren Steigerung von p wurde darum eine Einschrénkung der
Volumendiffusion der Siliziumatome in der Aly 3Gag 7As-Schicht angestrebt. Dies gelang
durch eine Reduktion der Substrattemperatur wihrend der betreffenden Wachstums-
schritte. Abbildung 8.3 ordnet einzelnen Schichten der Heterostruktur verschiedene
pyrometrisch gemessene Temperaturen T; zu. Die GaAs-Pufferschicht und ein Grofiteil
des angrenzenden Ubergitters wurden bei einer Temperatur 77 = 640 °C aufgebracht.
Noch wihrend des Wachstums des Ubergitters wurde die Heizleistung am Manipula-
tor reduziert, so dass die Substrattemperatur kurz vor Beginn der §-Dotierung den
Wert T, = 544 °C annahm. Nach dem Schlielen des Shutters der Si-Quelle erfolgte das
anfingliche Wachstum der Spacer-Schicht bei abgesenkter Temperatur. Das restliche
Al 3Gag 7 As-Material wurde bei gesteigerter Leistung der Probenheizung aufgebracht.
Das Wachstum der oberen GaAs-Schicht fand schliellich bei einer Temperatur von
abermals T3 = 640 °C statt.

Die Variation der Substrattemperatur wiahrend des MBE-Prozesses fiihrte zu einer wei-

teren Verbesserung der relevanten Eigenschaften der 2DEG-Strukturen. Die Auswer-
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tung magnetfeldabhéngiger Transportmessungen bei 7' = 1,2K (vgl. Abbildung 8.4)
lieferte im Regime der persistenten Photoleitfihigkeit eine Ladungstragerdichte von
ns = 1,8-10" cm 2. Diese geringfiigige Reduktion von n, war durch die eingeschriankte
Si-Diffusion zu erwarten. Die Elektronenbeweglichkeit konnte auf 4 = 3,5 - 10 cm?/Vs
gesteigert werden. Am Ende der Optimierung der GaAs/Al,Ga;_,As-Heterostrukturen
standen somit hochwertige und reproduzierbar herstellbare zweidimensionale Elektro-
nensysteme fiir den spinpolarisierten Ladungstransport zur Verfiigung. Positiv ist auch
die verringerte Ladungstrigerdichte zu werten. Die Quanten-Hall-Plateaus der kleinen
Fiillfaktoren v < 2 sind so schon im relativ kleinen Magnetfeld von B < 10T beob-
achtbar.

8.3 Implementierung der Injektorschicht

In der Vorbereitung auf das spitere Uberwachsen mit dem ZnSe-basierten Spinausrich-
ter wurden die hochbeweglichen, invertierten 2DEG mit einer Injektor-Schichtstruktur
kombiniert, deren Konzeption bereits in Abschnitt 5.4.3 beschrieben ist. Auf die
0-dotierte und mit einer Modulation der Substrattemperatur gewachsene Aly3Gag 7As-
Barriere wurden anstatt 400 nm nur mehr 80 — 110 nm GaAs aufgebracht. Daran schloss
sich eine 220 — 260 nm dicke AlxGal,mAs—Ubergangsschicht an, deren Wachstum mit
einer kontinuierlich ansteigenden Evaporationsrate der Aluminiumquelle erfolgte. Der
Endwert des Aluminiumgehalts = betrug bei drei aufeinander folgend gewachsenen
Heterostrukturen 11 %, 12 % und 14 % und deckte einen gewissen Bereich der Leitungs-
bandanpassung von Al,Ga;_,As zu ZnSe, Zn;_,Mn,Se und Zn;_,_,Be,Mn,Se ab. Mit
dem jeweils gleichen Aluminiumgehalt wurde anschlieflend eine 18 nm dicke, n-leitende
Al,Ga;_,As-Schicht der Dotierung n = 6 - 109 cm ™3 abgeschieden. Zwei der Hetero-
strukturen wurden zum Schutz vor Oxidation mit einer 2nm diinnen n-GaAs-Schicht
mit einer Ladungstriigerdichte von n = 3 - 108 cm ™3 abgedeckt. Bei einer Probe ver-
zichtete man bewusst auf diese Abdeckschicht, um die Moglichkeit eines Quantentopfes
am Ubergang zum spiter aufgebrachten II-VI-Halbleiter auszuschlieBen. AbschlieBend
versah man die Oberflichen aller drei Heterostrukturen mit einer Arsenabdeckung nach
der unter Abschnitt 7.1.1 beschriebenen Methode. Jeweils ein Viertel eines Wafers wur-
de in diesem Zustand der Standardcharakterisierung zugefiihrt. Das Transportverhalten

aller Proben glich dem der tiefliegenden invertierten Strukturen ohne Injektorschichten.

Das Uberwachsen der restlichen neun Probenstiicke mit dem DMS-Kontaktmaterial
und den nichtmagnetischen Referenzschichten auf ZnSe-Basis fand in einem gekop-
pelten MBE-System fiir III-V- und II-VI-Halbleiter an der Universitdt Wiirzburg

statt. In der III-V-Prozesskammer wurden die Teilstiicke nacheinander einem Arsen-
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Tabelle 8.1. Schichtaufbau der Spininjektionsproben.
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fluss ausgesetzt und auf eine Temperatur von 620 °C erhitzt, um eine Desorption der
As-Abdeckschicht zu gewéhrleisten. Im RHEED-Beugungsbild liefen sich dabei ab
T = 350°C erste Reflexe wahrnehmen, die im weiteren Verlauf ein dreidimensiona-
les Beugungsbild ausbildeten. Die Beobachtung von streifenférmigen Reflexen einer
glatten 2D-Oberfléche und von Zwischenreflexen einer rekonstruierten Oberfliche blieb

auf nur wenige Proben beschrankt.

Auf sieben der freigelegten, einkristallinen Halbleiteroberflichen erfolgte bei T = 600 °C
das MBE-Wachstum von jeweils 20 nm n-leitendem Al,Ga;_,As mit einer Elektronen-
dichte von n = 2 - 10" cm™3. Eine der Schichten blieb undotiert, bei einer weiteren
Probe wurde zur Glittung der Oberfliche eine Schichtdicke von 40 nm gewéhlt. Der
Aluminiumgehalt x betrug abhéngig von der Zusammensetzung der darunter liegenden
graduellen Anpassungsschicht bei je drei Proben 12 %, 13% und 14 %. Das RHEED-
Beugungsbild setzte sich bei allen Proben aus 3D-Reflexen und den Zwischenreflexen
einer (2 x 4)-Rekonstruktion zusammen. Wahrend des Abkiihlens auf 7' = 450 °C ging
diese in eine ¢(4 x 4)-Rekonstruktion iiber, die auch nach dem UHV-Transfer der Proben
in die II-VI-Wachstumskammer zu beobachten war. Bei einer Substrattemperatur von
T = 300 °C wurde dort auf die GaAs/Al,Ga;_,As-Heterostrukturen je eine epitaktische
Schicht aus n-leitendem ZnSe, Zng g4Beg g6Se, Zng g9oBeg 06Mng 5S¢ oder Zng g5Mng g5Se
gewachsen. Schichtdicke und Ladungstriagerdichte der ersten drei Materialien betrugen
d = 200nm und n = 8 - 10'¥ ecm~3. Aufgrund seiner geringeren kritischen Schichtdicke
wurde die Dicke der n-Zng g5 Mng g5Se-Schichten auf d = 115nm mit einer Elektronen-
dichte von n = 6 - 108 cm ™3 begrenzt. Die hohe Dotierung der II-VI-Halbleiter sollte
die Breite einer eventuell auftretenden Barriere an der Grenzfliche zu Al,Ga;_,As auf
geringem Niveau halten. Streifenféormige Reflexe im RHEED-Beugungsbild lieen auf
eine glatte, zweidimensionale II-VI-Halbleiteroberfliche schliefen. Es konnten sowohl
die Zwischenreflexe der (2 x 1)- als auch die der ¢(2 x 2)-Rekonstruktion beobachtet wer-
den. Den Abschluss des II-VI-Wachstums bildete eine 25 nm dicke n-ZnSe-Schicht der
Dotierung n = 1,5 - 10! em 3. Nach einem weiteren Transfer unter UHV-Bedingungen
wurden alle Proben in einer separaten Metallisierungskammer mit 10 nm Aluminium,
10nm Titan und 30 nm Gold beschichtet. Eine detaillierte Aufstellung der Schichtfolge
jeder Probe findet sich in Tabelle 8.1.

Die Prozessierung der Proben erfolgte unter Reinraumbedingungen mittels optischer
Lithographie. Die bereits in Abschnitt 7.3.2 beschriebenen, selektiven nasschemischen
Atzverfahren dienten zur Bearbeitung der Metallisierungsschicht und zum lokalen Ent-
fernen der II-VI-Halbleiterschicht. An verschiedenen Stufen der Prozessierung wur-
de ein Probenstiick einer jeden Heterostruktur auf seine elektrischen Eigenschaften

hin untersucht. Die zu diesem Zweck in Zweipunkt-Geometrie aufgenommenen Strom-
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Spannungs-Kennlinien sind zusammen mit der jeweils skizzierten Probenstruktur und

Beschaltung in Abbildung 8.5 aufgetragen.
Stufe A: In vorher lithographisch definierte Rechtecke der Grofie 400 pm x 200 pym

wurden weitere 200 nm Gold aufgedampft. Die so verdickten Bereiche dienten nach
dem nasschemischen Entfernen der dazwischen liegenden Al/Ti/Au-Metallisierung als
Kontaktfelder fir die n-ZnSe/Zn;_,_,Be,Mn,Se-Schichten. Wie Graph 8.5(a) exem-
plarisch zeigt, konnte in Strom-Spannungs-Kennlinien an allen Strukturen sowohl bei
Raumtemperatur als auch bei 7' = 4,2 K ein ohmsches Verhalten der Kontakte nachge-
wiesen werden. Bei einem Kontaktabstand von 400 pm nahm der Widerstand Werte von
20092 — 1,2k an. Magnetfeldabhéngige Transportmessungen brachten zu Abschnitt
7.3.3 vergleichbare Ergebnisse.

Stufe B: In einem selektiven Atzschritt in Chrom-Schwefelsiure wurde das
[I-VI-Halbleitermaterial bis auf frei stehende Mesas von der GaAs/Al,Ga;_,As-
Heterostruktur entfernt. Die Kontaktfelder dienten dabei als Maske. Graph 8.5(b) stellt
stellvertretend fiir alle Proben eine bei Raumtemperatur an zwei benachbarten Mesa-
Kontakten gemessene Kennlinie dar. Der aus dem II-VI-Material in das 2DEG und
weiter in den zweiten II-VI-Kontakt flieBende Strom ist trotz der hohen angelegten
Spannung verschwindend gering. Die Messkurve ist stark nichtlinear. Die angefertigten
Proben erwiesen sich deshalb als unbrauchbar fiir das geplante Spininjektionsexperi-

ment.

Das unerwartete Séttigungsverhalten der strukturierten Proben bei kleinsten Stromen
warf zusétzliche Fragen iiber Lage und Art von Potentialbarrieren in der Heterostruktur

auf.

Stufe C: In-Kontakte, die auf einige Proben der Prozessstufe B mit einem Lotkolben
aufgebracht wurden, erlaubten zum einen den Nachweis der Funktion des zweidimen-
sionalen Elektronengases, zum anderen die separate elektrische Charakterisierung eines
einzelnen Mesa-Kontakts. In eigens angestellen Testreihen wurde ein Legierverfahren
mit moglichst geringer thermischer Belastung der Proben ermittelt, um einerseits ein
ohmsches Verhalten der In-Kontakte sicherzustellen und andererseits eine Schidigung

der metallisierten II-VI-Mesa zu vermeiden. Die FEckdaten lauten:
o Aufheizzeit: 2,5 Minuten
o Legiertemperatur: 360°C
o Legierzeit: 30 — 40 Minuten
Wiéhrend die an zwei In-Kontakten aufgenommenen Strom-Spannungs-Kennlinien

durchwegs ohmsches Verhalten aufwiesen, lieferten vergleichbare Messungen an ge-

mischten Kontaktpaaren bei allen Temperaturen Diodenkennlinien. Graph 8.5(c) zeigt
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Abbildung 8.5. Elektrische Charakterisierung der 1I-VI1/III-V-Heterostrukturen zu
verschiedenen Stufen der lithographischen Prozessierung. Den in Zweipunkt-Anordnung
gemessenen Strom-Spannungs-Kennlinien ist jeweils eine Strukturskizze mit Schalt-
schema zur Seite gestellt. (a) Al/Ti/Au-Kontaktfelder auf der noch zusammenhén-
genden II-VI-Halbleiterschicht: Die linearen Kennlinien bei Raumtemperatur und bei
T = 42K bezeugen ohmsches Verhalten. (b) Strukturierte I1I-VI/Al/Ti/Au-Mesas
auf der GaAs/Al,Ga;_,As-Heterostruktur: Die Kennlinie ist schon bei Raumtempera-
tur stark nichtlinear. (c¢) Mesa-Struktur mit zusétzlich aufgebrachten und einlegierten
In-Kontakten: Die Kennlinie bei T' = 300 K zeigt das Verhalten einer Diode. Fiir U > 0
fliefen die Elektronen vom In-Kontakt durch das 2DEG in die II-VI-Mesa. (d) Zusam-
menhéngende II-VI-Schicht mit Al/Ti/Au-Kontakten nach dem Legierprozess aus (c):
Bei Raumtemperatur und bei T' = 4,2 K liegen symmetrische Diodenkennlinien vor.
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Abbildung 8.6. Lings- und Hallwiderstand (grau) einer mit II-VI-Mesa- und ein-
legierten In-Kontakten versehenen Spininjektionsprobe im &ufleren Magnetfeld bei
T = 4,2 K. An vier In-Kontakten in van der Pauw-Geometrie lief sich der einwandfreie
Zustand des zweidimensionalen Leitungskanals verifizieren.

die bei T' = 300 K in nebenstehender Schaltung ermittelte Messkurve. Fiir U > 0 flielen
die Elektronen vom In-Kontakt durch das 2DEG in die II-VI-Mesa. Der Strom nimmt
ab U =~ 2V exponentiell zu. Bei negativen Spannungen ist der Anstieg des Stroms

deutlich schwacher.

Stufe D: Zusammen mit den mit Indium kontaktierten Mesa-Strukturen der Stufe C
wurden auch Proben der Prozessstufe A dem oben genannten Legierverfahren unterzo-
gen, um den Einfluss der thermischen Belastung auf die Al/Ti/Au-Metallisierung der
[1I-VI-Schichten zu kontrollieren. Wie die Strom-Spannungs-Kennlinien in Graph 8.5(d)
belegen, wurden die ehemals ohmschen Kontakte an der Grenzfliche von n*-ZnSe zu
Aluminium zerstort. Die Messkurve zeigt ein um den Ursprung symmetrisches Dioden-
verhalten. Folglich kénnen aus Graph 8.5(c) keine Aussagen iiber die Hohe der Barriere

und ihre genaue Lage in der Heterostruktur getroffen werden.

Die unbefriedigenden elektrischen Eigenschaften der in Stufe B verarbeiteten Proben
liegen nicht in einer Schidigung des zweidimensionalen Leitungskanals begriindet. An
Proben der Prozessierungsstufe C konnte mit vier einlegierten In-Kontakten in van
der Pauw-Geometrie Quantentransport bei tiefen Temperaturen gemessen werden. Die
in Abbildung 8.6 aufgetragenen Ergebnisse verifizieren die einwandfreie Funktion des
2DEG.
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Neben dem Ubergang von der Al/Ti/Au-Metallisierung zur hochdotierten
ZnSe-Abdeckschicht kommt vor allem die Grenzfliche zwischen der jeweili-
gen n-7Zn;_,_,Be,Mn,Se-Schicht und der das III-V-Wachstum beschlieBenden
n-Al,Ga;_,As-Schicht als Ort einer Potentialbarriere in Betracht. In den noch unle-
gierten Proben der Prozessstufe B kann erstere Moglichkeit ausgeschlossen werden. Der
bei diesen Strukturen aus dem II-VI-Material in das 2DEG und weiter in den zweiten
[I-VI-Kontakt flieBende Strom ist trotz der hohen angelegten Spannung verschwindend
gering und geht symmetrisch um den Ursprung sowohl bei positiver als auch bei nega-
tiver Spannung in Sattigung iiber. Einige Proben zeigten zusétzlich einen sperrenden
Bereich um den Ursprung der Kennlinie, der sich bis zu |U| < 2V erstreckte. Dieses
Verhalten ist charakteristisch fiir Doppel-Diodenstrukturen. Tatséchlich liefert eine
Anpassung der Messkurven mit einem Modell fiir die Stromdichte in einem System
aus zwel entgegengesetzt gepolten n™-n-Heteroiibergingen Barrierenhéhen von jeweils
® ~ 0,7eV [Cai98]. Dieser Wert ist allerdings lediglich als grobe Abschétzung zu
verstehen. Das Modell betrachtet Barrieren, die nur durch wenige Mikrometer dicke
Schichten innerhalb einer Heterostruktur voneinander getrennt sind. Dem gegeniiber
ist der Abstand der einzelnen Mesa-Kontakte der hier vermessenen Proben mit 400 pm
deutlich grofler. Dessen ungeachtet widerspricht das deutliche Ausmafl der Barrieren-
hohe den zur Entwicklung der Spininjektionsstruktur angestellten Uberlegungen und
Bandstrukturrechnungen. Der in Kapitel 5.4.3 vorgestellte Entwurf der Heterostruktur

sollte einen flachen Leitungsbandverlauf nahe dem Ferminiveau sicherstellen.

Von unverhéltnisméfig hohen Potentialstufen an n-n-Heteroiibergéingen wurde bereits
im Materialsystem n-Ge/n-Si berichtet [Old64]. Aufgrund der Gitterfehlanpassung zwi-
schen beiden Materialien bildet sich unmittelbar an der Heterogrenzfliche eine grofie
Zahl von Kristalldefekten aus. Diese bewirkt eine hohe Dichte elektronischer Zustén-
de deutlich unterhalb der Leitungsbandunterkanten beider Halbleiter, die die Lage des
Ferminiveaus bestimmen. Das Leitungsband ist dadurch am Heteroiibergang energe-
tisch erhoht. Zu beiden Seiten der Grenzflache bildet sich folglich eine Verarmungszone

aus, die die Leitungselektronen durchtunneln miissen.

Der elektronische Transport durch die heterovalente n-ZnSe/n-GaAs-Grenzflache
ist ebenfalls einem starken Einfluss der Grenzflichendefekte unterworfen [Han97].
In den von Simulationsrechnungen begleiteten, experimentellen Untersuchungen an
ZnSe/GaAs-Heterostrukturen mit stark unterschiedlicher Defektdichte Ngp am He-
teroiibergang zeigte sich, dass der an Ladungstrigern verarmte Bereich in den defekt-
reicheren Proben deutlich verbreitert ist. Abbildung 8.7 stellt den berechneten Verlauf
von Leitungs- und Valenzband ohne (a) und mit Beriicksichtigung der Grenzflichenzu-
stdnde (b) dar. Im letzteren Fall tritt am Heterotibergang eine Barriere im Leitungsband

auf, die den iiblichen Leitungsbandoffset weit iibersteigt. Eine bestimmte Stromdichte
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Abbildung 8.7. Simulierter Verlauf der Energien E- und Ey des Leitungs- und Va-
lenzbands an einem n-ZnSe/n-GaAs-Heteroiibergang (i) im Gleichgewicht (a) ohne
Berticksichtigung von Grenzflichendefekten, (b) bei einer Defektdichte von Ngp =
4 -10" cm™2 am Heteroiibergang. (ii) Bandstruktur bei angelegter Potentialdifferenz
zur Strominjektion iiber die Grenzfliche: (c) Ohne Grenzflidchendefekte ist eine geringe
Spannung ausreichend. (d) Eine hohe Defektdichte bewirkt eine starke Ladungstrager-
verarmung. Eine zu (c) vergleichbare Stromdichte ldsst sich erst bei hohen Spannungen
erzielen (nach [Han97]).

lief sich in defektreichen Proben nur bei einer deutlich hoheren angelegten Spannung
erreichen als in Strukturen mit um Groflenordnungen geringerer Defektdichte. Die ent-
sprechend berechneten Bandverliufe fiir Nop = 0 und Ngp = 4-10'2 cm ™2 sind jeweils

in Graph 8.7(c) und (d) aufgetragen.

Eine weitere, mogliche Ursache fiir eine Ladungstrigerverarmung an der Grenzfla-
che stellen Diffusionsprozesse tiber den polaren ZnSe/GaAs-Heteroiibergang dar. In
elektrischen und optischen Messungen an epitaktisch gewachsenen, undotierten und
nt-dotierten ZnSe-Schichten auf nt-GaAs-Substraten konnte eine starke Interdiffusion
von Zn- und Ga-Atomen mit Diffusionsldngen von Az, = 10nm und A\g, = 4 nm festge-
stellt werden [Kas91]. Als unmittelbare Konsequenz bildete sich im Leitungsband des
GaAs-Substrats eine Barriere aus, deren Hohe mit steigender Chlordotierung des ZnSe

zunahm.
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Eine genaue Klarung des stark nichtlinearen Verhaltens der hier vorgestellten Spinin-

jektionsproben kann an dieser Stelle nicht erfolgen.

Die bei der Herstellung der Spininjektionsproben angestrebten Prozessbedingun-
gen sollten einen niedrigen Leitungsbandoffset und eine geringe Defektdichte am
II-VI/III-V-Heteroiibergang sicherstellen. Unter hohem Aufwand wurden die 2DEG-
Heterostrukturen unmittelbar vor dem Aufwachsen der ZnSe-basierten Spinausrichter
mit frischen, nicht oxidierten, As-terminierten Al,Ga;_,As-Epischichten versehen. Der
Transfer zwischen den jeweiligen Epitaxiekammern erfolgte im Ultrahochvakuum. Die
kritische Betrachtung einzelner Zwischenschritte der Herstellung offenbart jedoch Ab-
weichungen, die die gewiinschten Probeneigenschaften am Heteroiibergang in Frage

stellen:

e Aufgrund eines technischen Defekts an der II-VI-Epitaxickammer erfolgte die
Weiterverarbeitung der 2DEG-Heterostrukturen erst nach vier Wochen an-
statt wie geplant nach 48 Stunden. Trotz der zwischenzeitlichen Aufbewah-
rung der Proben unter hochreiner Stickstoffatmosphére kann die Alterung der
As-Abdeckschicht nicht ausgeschlossen werden. Die zur Desorption des Arsen
benotigten Temperaturen lagen dementsprechend um mehr als 7' = 200 °C iiber
dem sonst {iblichen Wert. Des Weiteren gelang es nur in Einzelfdllen, im RHEED-
Beugungsbild eine glatte 2D-Oberfldche nachzuweisen.

e Die anhand des RHEED-Beugungsbilds abgeschitzte Giite der Al,Ga;_,As-
Epitaxie blieb unterhalb der im eingesetzten III-V-MBE-System {iiblichen Quali-
tat. Eine Verdoppelung der Schichtdicke fiihrte ebenfalls zu keiner erkennbaren

Verbesserung.

e Es gelang nicht, das Wachstum der ZnSe-basierten Spinausrichter auf ei-
ner (2 x 4)-rekonstruierten Al,Ga;_,As-Oberfliche zu beginnen. RHEED-
Kontrolluntersuchungen in der II-VI-Kammer zeigten unmittelbar vor dem
Wachstumsstart eine c¢(4 x 4)-Rekonstruktion an. Wie bereits in Abschnitt 2.3.2
beschrieben ist, wurde dadurch die Bildung von Grenzflachendefekten begiinstigt.

e Die ventilgesteuerte Se-Cracker-Zelle der Epitaxiekammer sollte dazu genutzt wer-
den, den Se-Hintergrunddruck im Reaktor wihrend der Zn-Bestrahlung der I1I-V-
Oberflache zu minimieren. Ein Defekt im Ventilmechanismus verhinderte jedoch
die Unterbrechung der Se-Zufuhr. Durch die demzufolge erhchte Se-Exposition
der Al,Ga;_,As-Oberfliche lagen auch hier geeignete Voraussetzungen fiir eine

hohe Defektdichte am Heteroiibergang vor.
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Die wihrend der Herstellung der Spininjektionsproben gemachten Beobachtungen be-
starken den Verdacht, dass vor allem eine durch kristalline Defekte am Heteroiiber-
gang zwischen Al,Ga;_,As und Zn;_,_,Be,Mn,Se verursachte Potentialbarriere im

Leitungsband den elektronischen Transport weitgehend unterbindet.

8.3.1 Funktion des Injektorprinzips in III-V-Komplettsys-

temen

Neben der oben beschriebenen Limitierung der Elektronendiffusion an der II-VI/III-V-
Grenzflache gilt es, auch der Frage nach dem Funktionieren der mehrschichtigen In-
jektorstruktur an sich nachzugehen. Zu diesem Zweck wurde eine zu den Spinin-
jektionsproben vergleichbare, nichtmagnetische Heterostruktur hergestellt, die aus-
schliefllich aus ITI-V-Halbleitermaterial bestand. Anstelle der II-VI-Halbleiterschichten
trat eine 260 nm dicke Kontaktschicht aus n-leitendem Al 13Gags7As der Dotierung
n=1,7-10" cm 3, abgedeckt von 5nm hochdotiertem GaAs. Die detaillierte Schicht-
folge oberhalb der deltadotierten Alj 3Gag 7 As-Barriere ist in Abbildung 8.8 dargestellt.
Eine besondere Herausforderung stellte die Fertigung ohmscher Kontakte zu diesem
Schichtsystem dar. Die aufgebrachte Metallisierung sollte einerseits zuverlissig eine
flichige Verbindung zu den oberen GaAs/Aly13Gag g7 As-Schichten ausbilden und ohm-
sches Verhalten zeigen. Andererseits musste das Kontaktmaterial auch bei thermischer
Behandlung eine begrenzte Eindringtiefe in den Halbleiter aufweisen, um einen unmit-
telbaren Kontakt mit dem zweidimensionalen leitenden Kanal zu vermeiden. Hétte der
Stromfluss die Injektorstruktur umgangen, hétte das Experiment an Aussagekraft ver-
loren. Indium kam aufgrund seiner starken Tiefendiffusion in GaAs als Kontaktmaterial
nicht in Frage. Eine Materialkombination aus Pd, AuGe, Ag und Au bildet hingegen
nach Legieren bei lediglich geringer Diffusion in den Halbleiter ohmsche Kontakte zu

n-GaAs und n-Al,Ga;_,As aus [Zhe92].

In einem ersten Aufdampfprozess erfolgte daher in dem UNIVEX-System die Beschich-
tung der III-V-Heterostruktur mit 5nm Pd und 100 nm eutektischer AuGe-Legierung
(Gewichtsverhéltnis: 88 : 12) in vorher lithographisch definierte Kontaktfenster. Nach
dem Transfer in eine weitere UHV-Wachstumskammer wurden nacheinander 100 nm
Ag und 100nm Au aufgebracht. Die Parameter fiir den Legierprozess

e Autheizzeit: 60 Sekunden

e Legiertemperatur: 475°C

o Legierzeit: 60 Sekunden

lielen sich zuvor anhand einer Teststruktur ermitteln. Im Wesentlichen bestand diese

aus einer 100nm dicken n-GaAs-Schicht, die durch eine ebenso dicke Aly3Gag7As-
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Abbildung 8.8. Schematische Darstellung der Schichtfolge einer tiefliegenden in-
vertierten 2DEG-Heterostruktur mit dariiber liegender Injektorschicht, halbleitender
Alp13Gag srAs-Kontaktschicht und Pd/AuGe/Ag/Au-Metallisierung. Die nominellen

Werte fiir Schichtdicke und Dotierung sind mit angegeben.

Barriere von einer Diinnschicht-MDSI-2DEG-Struktur getrennt war. Nach dem be-
schriebenen Legierprozess war elektronischer Transport durch das oberflichennahe drei-
dimensionale GaAs, nicht aber durch das unter der Barriere vergrabene 2DEG nach-
weisbar. Es konnte also davon ausgegangen werden, dass Diffusionsprozesse wihrend
der thermischen Behandlung der Proben auf oberflichennahe Bereiche begrenzt blie-

ben.
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Abbildung 8.9. Magnetfeldabhingige 'Transportmessungen an einer den Spinin-
jektionsproben entsprechenden, nichtmagnetischen III-V-Vergleichsprobe, die aus ei-
ner invertierten 2DEG-Heterostruktur, einem Injektor und einer Aly3GaggrAs-
Kontaktschicht besteht. Ein Pd/AuGe/Ag/Au-Schichtstapel liefert nach Legieren ohm-
sche Kontakte mit geringer Diffusionstiefe. Die Messungen von Lédngs- und quantisier-
tem Hallwiderstand (grau) erfolgten an einer Hallbar-Geometrie bei einer Temperatur
von T'= 1,2 K und einem Strom von I = 1 pA. Die ermittelten Werte fiir Ladungstré-
gerdichte und Beweglichkeit sind angegeben.

Die kontaktierte Alji3GaggrAs/Injektor/2DEG-Heterostruktur wurde nasschemisch
zu einer Hallbar-Geometrie prozessiert. Bei Tests mit der im Aly3Gag7As/GaAs-
System als Selektivitze gebriauchlichen 1 %-igen HF-Losung konnte kein Atzratenun-
terschied zwischen Alj13GagszAs und GaAs festgestellt werden. Zum Entfernen der
Alj13Gag g7As-Schichten zwischen den Kontaktsdulen fand deshalb eine nichtselektive
Atzlésung aus HySOy4 : HoOs @ HoO im Verhéltnis von 1 : 8 : 1000 mit besonders langsa-
mer Atzrate von 32 nm/min Verwendung. Die Hallbar-Mesa konnte in einem fiir Struk-
turen GaAs/Aly 3Gag 7As iiblichen Selektivprozess mit Zitronensiaure (C;H7O05-COOH)
: HoO5 im Verhéltnis 10 : 1 freigestellt werden. Alle bei Temperaturen von 1,2 — 42K
nach Beleuchtung gemessene Strom-Spannungs-Kennlinien zeigten ohmsches Verhal-
ten mit Zweipunktwiderstdnden von 400 — 900 €2, je nach Abstand der Kontakte und
Breite des Strompfads. Im verédnderlichen dufleren Magnetfeld konnte zweifelsfrei Quan-
tentransport nachgewiesen werden. Der Verlauf des quantisierten Hallwiderstands und
der Shubnikov-de Haas-Oszillationen im Léngswiderstand ist in Abbildung 8.9 wie-
dergegeben. Bei Magnetfeldern oberhalb von 1T tritt in den SdH-Oszillationen die
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Authebung der Spinentartung deutlich zu Tage. Der Verlauf von Rxy zeigt, dass in
der zu dem Konzept der Spininjektionsproben vergleichbaren II1-V-Heterostruktur die

Bestimmung und Auswertung des Quanten-Hall-Effekts problemlos moglich ist.

Die Wahl eines halbleitenden Kontaktmaterials und das Prinzip der Injektorstruk-
tur stehen somit einem elektronischen Transport bei kleinen angelegten Spannungen
nicht im Wege. Dieser stellt eine unverzichtbare Voraussetzung fiir Quanten-Hall-
Messungen im Bereich der linearen Antwort dar, anhand derer der Nachweis der Spin-
injektion erfolgen sollte. Die in den Spininjektionsproben dominante Potentialbarriere
am [I-VI/III-V-Heteroiibergang erschwert somit nicht nur das Transportexperiment,
sondern vereitelt schliefllich den Nachweis einer erfolgreichen Spininjektion aus dem
DMS-Material in das 2DEG durch den Quanten-Hall-Effekt.

8.4 Die (110)-Grenzfliche - eine Alternative

Als besonderer Reiz der (001)-orientierten, polaren Grenzfléche zwischen den heterova-
lenten Halbleitersystemen ZnSe und GaAs gilt die hohe Variabilitdt des energetischen
Versatzes von Valenz- und Leitungsband. Je nach geplanter Anwendung lésst sich dieser
iiber die stochiometrische Zusammensetzung am Materialiibergang um mehrere hun-
dert meV verdindern. Wie sich im Rahmen dieser Arbeit herausstellte, ist die genaue
Kontrolle der Zusammensetzung der Grenzfliche eine grofie Herausforderung. Kleine
Abweichungen konnen bereits starke Einschrinkungen des elektronischen Transports
nach sich ziehen. Dariiber hinaus erfordert das Konzept, ein hochbewegliches, (001)-
orientiertes 2DEG durch eine vertikale Abfolge geeigneter Halbleiterschichten hindurch
zu kontaktieren, einen hohen Aufwand an Planung und Herstellung der Heterostruk-

turen.

Als Alternative bietet sich das Wachstum des Spinausrichters auf die nach einem Spalt-
vorgang freiliegende (110)-Facette der 2DEG-Heterostruktur an. Die Injektion der spin-
polarisierten Elektronen erfolgt in diesem Fall direkt in den zweidimensionalen Lei-
tungskanal. Auf speziell konstruierte Heterostrukturen wie beispielsweise die Injektor-
schicht oder das invertierte 2DEG koénnte dann verzichtet werden. Als niederdimen-
sionales Transportmedium ist auch eine beidseitig des hochbeweglichen Quantentrogs
dotierte Heterostruktur denkbar, die besonders lange Spinrelaxationszeiten aufweist
[Gig07].

Im Gegensatz zur (001)-orientierten GaAs-Oberfliche liegen in der (110)-Ebene von
GaAs Ga- und As-Atome in gleicher Anzahl vor. Die GaAs(110)-Oberflache ist somit
elektrisch neutral und zeigt daher keine Rekonstruktionen. An der ZnSe/GaAs(110)-
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Heterogrenzfléche bilden sich einfache Ga-Se/Zn-As-Bindungen aus [Miw97]. Die An-
zahl geladener Fehlstellen wie etwa Zn-Vakanzen ist daher niedrig, die Versetzungsdich-
te im aufwachsenden ZnSe ist dementsprechend gering. Im Gegensatz zu dem breiten
Spektrum der Bandfehlanpassung im polaren ZnSe/GaAs(001)-System wurden fiir den
natiirlichen Leitungsbandoffset am unpolaren ZnSe/GaAs(110)-Heteroiibergang mit-
tels Rontgenphotoemissionsspektroskopie einheitlich 200 meV gemessen [Bra93]. Viele
der Fehlerquellen, die durch die beim (001)-Wachstum unabdingbare exakte Kontrolle
zahlreicher Parameter auftreten, konnten bei der ZnSe-Epitaxie auf (110)-orientiertes
GaAs entfallen. FEine weitere Verbesserung des Schichtwachstums erhélt man durch die
Praparation frischer, nicht oxidierter GaAs-(110)-Spaltflichen im Ultrahochvakuum,
da in diesem Fall die Dichte der Oberflichenzustéinde innerhalb der Bandliicke deutlich
reduziert ist [Far95].

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendete II-VI-Halbleiterepitaxiekammer verfiigt iiber
eine vertikale, stehende Anordnung der Effusionszellen und ist daher nur bedingt fiir die
oben angesprochene UHV-Spaltmethode geeignet. Eine Verunreinigung des Aufdampf-
guts durch herabfallende GaAs-Stiicke kann in einer solchen Geometrie nicht ausge-
schlossen werden. In ersten Versuchen zur Epitaxie von (110)-orientiertem Zn;_,Mn,Se
lief sich unter Einsatz der Wasserstoffplasma-Desoxidation die Oxidschicht von vor-
her an Luft praparierten GaAs(110)-Spaltflichen problemlos entfernen. Das RHEED-
Beugungsbild zeigte wie erwartet die (1 x 1)-Symmetrie der nicht rekonstruierten
GaAs(110)-Oberfldche.

Bei einer gemessenen Substrattemperatur Ts = 270 °C wurden bei einem Teilchenfluss-
verhéltnis Jg./Jz, ~ 0,5 — 0,75 erfolgreich n-leitende Zn;_,Mn,Se-Schichten epitak-
tisch abgeschieden. Aus der Analyse des (220)-Reflexes in der Rontgendiffraktometrie
lielen sich Mn-Konzentrationen x zwischen 3 % und 7 % nachweisen. Hallmessungen in
Vierpunkt-van der Pauw-Geometrie lieferten eine Ladungstrigerdichte n = 1-10'8 cm 3.
In Magnetotransportmessungen an n-Zng ¢3Mng g75¢(110) verhielt sich der Léngswider-
stand ebenso wie in Untersuchungen an (001)-orientiertem Zn;_,Mn,Se mit vergleich-
barem Mn-Gehalt = (vgl. Kapitel 7.3.3). Hierdurch bestétigt sich erneut die Unabhén-

gigkeit des Magnetowiderstands von der Richtung des angelegten Magnetfelds.

In diesen ersten Experimenten ist die Herstellung epitaktischer n-Zn;_,Mn,Se-
Schichten auf GaAs(110)-Spaltflichen gelungen, die die ihnen zugedachte Funktion als
Spinausrichter erfiillen. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde damit einem alterna-
tiven Ansatz zur Spininjektion von ZnMnSe in GaAs der Weg bereitet. Dariiber hinaus
wurden bereits wesentliche Vorarbeiten angestellt. Detaillierte Untersuchungen miis-

sen nun in Folgeprojekten zeigen, ob spinerhaltender elektronischer Transport aus der
DMS-Kontaktschicht in dotiertes GaAs oder in GaAs/Al,Ga;_,As-Heterostrukturen
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mit einem niederdimensionalen Leitungskanal moglich ist. Durch einen Wechsel vom
(001)- zum (110)-orientierten Heteroiibergang kann der Planungsaufwand fiir die Be-
diirfnisse der Ladungstriagerinjektion entfallen und ganz auf Elektronensysteme mit
langer Spinlebensdauer konzentriert werden. Eine grofle Herausforderung bleibt aller-
dings die lithographische Mikrostrukturierung geeigneter Kontaktgeometrien auf der

nur wenige 100 um breiten Spaltflache.






Kapitel 9
Zusammenfassung

Gegenstand dieser Arbeit ist die Entwicklung und die Herstellung von Halbleiter-
heterostrukturen, um mit elektrischen Transportexperimenten den Nachweis der elek-
trischen Injektion spinpolarisierter Elektronen in ein zweidimensionales Elektronengas
(2DEG) zu erbringen. In Anlehnung an das Konzept des Spintransistors [Dat90] wurden
hochbewegliche GaAs/AlGaAs-2DEG-Heterostrukturen mit Kontakten aus semimag-
netischem ZnMnSe versehen. Dieser verdiinnte magnetische Halbleiter (DMS) zeichnet
sich bei tiefen Temperaturen und kleinem externen Magnetfeld durch eine nahezu voll-

standige Polarisation der Elektronenspins aus.

Gegeniiber bisherigen Nachweismethoden durch Messung des zirkular polarisierten
Elektrolumineszenzlichts oder eines stark {iberhohten Magnetowiderstands wird ein
neues Konzept vorgestellt, bei dem der Nachweis der Spininjektion im Quanten-Hall-
Regime bei vollstindiger Randkanalleitung bei ganzzahligen Fiillfaktoren v erfolgt. Da-
bei beziehen die theoretischen Betrachtungen die durch die Zeeman-Aufspaltung des
Leitungsbands bestimmte Spinpolarisation der Kontakte sowie die durch Spin-Bahn-
Effekte verursachte Equilibrierung zwischen spinaufgespaltenen Randkanélen mit ein.
Der resultierende Widerstandswert der Hallplateaus erreicht dabei idealerweise bis zu
2,
Injektion unpolarisierter Ladungstrager entspricht. Die Annadherung des tatséchlich

was dem Zweifachen des bei vergleichbarem Fiillfaktor gemessenen Wertes bei

gemessenen Hallwiderstands an % ist ein MaB fiir die fortschreitende Equilibrierung
der sich im Ungleichgewicht befindenden Randkanéle eines spinaufgespaltenen Landau-

niveaus.

Im experimentellen Teil dieser Arbeit konnte das MBE-Wachstum strukturell hochwer-
tiger Zn;_,Mn,Se-Schichten mit einem Mn-Gehalt 2 von 3 bis 8% auf unterschiedlichen
GaAs-Oberflachen etabliert werden. Die strukturelle Qualitéit und der stochiometrische

Mn-Gehalt lieSen sich mittels Rontgendiffraktometrie aus Halbwertsbreite und Position

177
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des Rontgenpeaks ermitteln. Magnetfeldabhéngige Photolumineszenzmessungen verifi-
zierten die fiir die Spininjektion so bedeutende riesige Zeeman-Aufspaltung im Lei-
tungsband der ZnMnSe-Proben und dienten zur Bestimmung des effektiven g-Faktors
sowie des effektiven und strukturellen Mn-Gehalts. Diese Methode ermoglichte es, den
Mn-Gehalt gerade der dickeren, bereits relaxierten ZnMnSe-Kontaktschichten alterna-

tiv zur Rontgendiffraktometrie zu bestimmen.

Mit Chlor dotierte, n-leitende ZnMnSe-Schichten konnten mit einem neu konstruierten
Magnetotransportmessplatz bei den Temperaturen des fliisssigen Heliums vermessen
werden. Der Magnetowiderstand zeigte dabei den auch fiir andere verdiinnte mag-
netische Halbleiter typischen Verlauf [Sha86]. Die Herstellung verldsslicher ohmscher
Kontakte wurde erst durch Einfithrung einer Randdotierung erreicht. Allerdings fallt
die Qualitdt der am Institut prozessierten, planaren Kontakte gegeniiber einer in einer

Mehrkammer-MBE méglichen in-situ Metallisierung stark ab.

Nachdem mit n-ZnMnSe-Schichten, die auf herkémmlichen GaAs/AlGaAs-MDSI-
Heterostrukturen gewachsen wurden, kein ohmscher Kontakt zum 2DEG erzielt werden
konnte, wurde mit Hilfe von Bandstruktursimulationen ein invertiertes Schichtsystem
entwickelt, das interne Potentialbarrieren weitgehend vermeidet. Optimiertes Wachs-
tum fiir den Bereich des invertierten Ubergangs fithrte zu einer deutlich erhohten Elek-
tronenmobilitdt im 2DEG.

Um Barrieren am ZnMnSe-GaAs-Heteroiibergang zu vermeiden, orientierten sich Struk-
turdesign und Epitaxie nach den Gesichtspunkten des band offset engineering [Fra96].
Einerseits wurde eine an das Leitungsband von ZnMnSe angeglichene GaAs/AlGaAs-
Injektorstruktur mit geeigneten Werten fiir Al-Gehalt und Dotierung entworfen.
Dariiber hinaus wurde das II-VI-Wachstum auf As-terminierten III-V-Oberflichen
vorangetrieben. Zu diesem Zweck wurden die GaAs/AlGaAs-Heterostrukturen nach
dem Wachstum mit einer As-Passivierung (As-Cap) versehen, die in der II-VI-
Epitaxiekammer unmittelbar vor dem Wachstumsstart thermisch entfernt wurde. Mit
dieser Verfahrensweise war es moglich, auch in einer separat stehenden II-VI-MBE-

Anlage eine As-reiche, (2x4)-rekonstruierte Substratoberfliche zu erhalten.

Durch das Wachstum einer n-leitenden ZnMnSe-Schicht auf einer invertierten Hetero-
struktur mit einer (2x4)-rekonstruierten Oberfliche war es in ersten Experimenten
moglich, einen ohmschen Kontakt zu dem darunter liegenden zweidimensionalen Elek-
tronengas herzustellen. Ein wichtiges Zwischenziel war somit erreicht: Erstmals lieflen
sich Quanten-Hall-Effekt und Shubnikov-de Haas-Oszillationen an einem 2DEG mit
ZnMnSe-Kontakten beobachten. Die Analyse der Transportmessungen erlaubt es je-
doch nicht, auf eine erfolgreiche Spininjektion zu schlieffen. Dies ist folgendermafien

zu erkldren: Zum einen erlaubt der zu grofle Kontaktabstand eine vollstindige Spin-
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equilibrierung zwischen den Kontakten [Miil92]. Zum anderen trégt eine sehr hohe
Dotierung der obersten Injektorschicht im Ubermaf zur Spinstreuung bei [Kik99]. Eine
Spinstreuung durch Kristalldefekte an der ZnMnSe/GaAs-Grenzfliche muss ebenfalls
beriicksichtigt werden [Str02].

Auf Grundlage der gewonnenen Erkenntnisse wurde eine Mikrostruktur mit minimalen
Kontaktabstéinden von 30 um entworfen sowie die zur Lithographie benotigten nass-
und trockenchemischen Atzverfahren eingefiihrt. Es wurde eine abgewandelte Injektor-
struktur mit fiir den Spintransport geeigneteren Dotierkonzentrationen entwickelt. Um
die Qualitéit der Heterogrenzfldche zu verbessern, wurden in Zusammenarbeit mit dem
physikalischen Institut der Universitit Wiirzburg Zn(BeMn)Se-Schichten auf inver-
tierten 2DEG-Substraten in einem Multikammer-MBE-System hergestellt. Die GaAs-
Oberflache der Substrate liel sich dort in der III-V-Wachstumskammer genau préapa-
rieren und sogleich in-situ in die II-VI-Wachstumskammer transferieren. Eine an das
UHV-Gesamtsystem angeschlossene Metallisierungskammer diente zur Herstellung qua-
litativ hochwertiger ohmscher Kontakte zu den Zn(BeMn)Se-Schichten.

Obwohl die II-VI-Schichten sehr gute elektrische und magnetische Eigenschaften auf-
wiesen, konnte an diesen Schichtsystemen kein Ladungstransport aus den Zn(BeMn)Se-
Kontakten in das darunter liegende 2DEG erreicht werden. Eine eigens angefertigte Ver-
gleichsstruktur mit AlGaAs-Kontakten zeigte sehr wohl die erwarteten Transporteigen-
schaften. Als Ursache der Fehlfunktion wird daher der Zn(BeMn)Se/Ga(Al)As(001)-
Heteroiibergang angesehen. Die in der vorliegenden (001)-Orientierung heterovalente
Grenzflache zeigt je nach chemischer Zusammensetzung und vorherrschenden Bin-
dungsverhéltnissen eine starke Variation des Leitungs- bzw. Valenzbandoffsets, der Po-
laritdt und der lokalen Zustandsdichte. Im Experiment wurde ein Zn-reicher Anwachs-
prozess auf einer As-terminierten GaAs-Oberfliche gewihlt, der zu Lagenwachstum
mit einer reduzierten Versetzungsdichte und einem geringen Leitungsbandoffset zwi-
schen ZnSe und GaAs fithrt. Uberalterte und schadhafte As-Passivierungsschichten,
eine zu hohe As-Bedeckung sowie eine nicht vorgesehene Se-Exposition der Ga(Al)As-
Oberflichen schufen allerdings Bedingungen, die das Auftreten akzeptorartiger Zustén-
de an der Grenzflidche begiinstigten. Die daraus resultierende Verarmungszone fiir Elek-

tronen konnte in Transportexperimenten nicht {iberwunden werden.

Alternativ bietet sich deshalb das Wachstum auf der unpolaren GaAs(110)-Oberfliche
an. Die aufwéndige Prédparation der Oberflache lasst sich umgehen, wenn man
die Technik des Uberwachsens der Spaltfliche auf bereits etablierte, hochmo-
bile GaAs/AlGaAs(001)-2DEG Proben anwendet. In ersten Experimenten wurde
n-dotiertes ZnMnSe erfolgreich auf ez-situ praparierte und mit Wasserstoffplasma ge-
reinigte GaAs(110)-Spaltflachen gewachsen. Die Transporteigenschaften sind mit denen
der ZnMnSe(001)-Proben vergleichbar.



180 Kapitel 9. Zusammenfassung

Die im Rahmen dieser Arbeit erzielten Ergebnisse liefern einen Beitrag zur Bewélti-
gung der Herausforderung, die Injektion eines spinpolarisierten Stroms in ein 2DEG
auf rein elektrischem Wege zu detektieren. Es wird ein neuartiges Konzept vorge-
stellt, um den Nachweis der Spininjektion auf der Grundlage der den niederdimen-
sionalen Systemen eigenen Quanteneffekte zu erbringen. Im experimentellen Teil der
Arbeit wurde bereits ein bedeutender Meilenstein erreicht: Erstmals konnte an einer
mit semimagnetischen ZnMnSe-Kontakten versehenen GaAs/AlGaAs-Heterostruktur
Quantentransport gemessen werden. In weiterfithrenden Experimenten sollten nun die
geeigneten technischen Methoden geschaffen und experimentellen Verfahren entwickelt
werden, um eine prézise Kontrolle iiber die Zusammensetzung der polaren Grenzfliche
am ZnMnSe/GaAs(001)-Heteroiibergang zu erlangen und spinstreuende Potentialbar-
rieren zu vermeiden. Folgende Schritte wiirden dabei direkt an die bereits erzielten
Ergebnisse ankniipfen:

e Fine [I-VI-MBE-Anlage mit verbesserten Vakuumbedingungen und einer ventil-
gesteuerten Se-Cracker-Zelle wiirde es erlauben, das Verhéltnis der Materialfliisse
genauer zu kontrollieren und eine Kontamination der Substratoberfliche mit un-

erwiinschten Adsorbaten zu vermeiden.

e Diese Wachstumskammer sollte Probenhalter verwenden, die zur III-V-
Epitaxieanlage kompatibel sind. Dariiber hinaus sollte eine UHV-
Transfermoglichkeit zwischen beiden MBE-Systemen bestehen. Auf diese
Weise konnten die mit hohem Aufwand und vielen Fehlerquellen behafteten
Arbeitsschritte zur Oberflichenpassivierung der IT1I-V-Epischichten entfallen. Die
dem II-VI-Wachstum vorausgehende Substratvorbehandlung koénnte dadurch
vereinfacht werden und wiirde sich durch eine hohere Reproduzierbarkeit

auszeichnen.

e Auf der Grundlage der experimentellen Handlungsfreiheit, die solche apparati-
ven Verbesserungen erwarten lassen, konnten die bisher gewonnenen Ergebnisse
weiter konkretisiert werden. Eine intensive Forschungsarbeit ist zum einen er-
forderlich, um die richtige Zusammensetzung der III-V-Oberfliche und das ge-
eignete Verhéltnis von Zn- und Se-Angebot wihrend des Anwachsprozesses von
ZnMnSe zu finden. Die reproduzierbare Préaparation der Heterogrenzfliche wiir-
de es zum anderen ermdglichen, optimale Werte fiir Dotierung, Aluminiumgehalt
und Schichtdicke sowohl des ZnMnSe-Spinausrichters als auch der GaAs/AlGaAs-

Injektorstruktur zu erarbeiten.

e Ist die elektrische Funktion der ZnMnSe/Ga(Al)As-Hybridstrukturen erreicht,
konnten die bereits erarbeiteten Losungen zur Miniaturisierung der Kontaktgeo-

metrie ithren Nutzen entfalten.
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Einen alternativen Ansatz verfolgt die Epitaxie der ZnMnSe-Spinausrichter auf die
unpolare (110)-Oberfliche der GaAs/AlGaAs-Heterostrukturen. Auf diesem Gebiet
konnten durch erfolgreiche Préparation n-leitender ZnMnSe-Schichten auf GaAs(110)-
Spaltflichen bereits richtungsweisende Vorarbeiten geleistet werden. Die Kombina-
tion aus vollstéandig spinpolarisierten ZnMnSe-Spinausrichtern und GaAs/AlGaAs-
Heterostrukturen mit hochsten Elektronenbeweglichkeiten ist generell ein sehr geeigne-
tes Modellsystem, um auch in Zukunft die grundlegenden Fragen der Spininjektion zu

erforschen.
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