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Kapitel 1

Einleitung

Die moderne Computertechnik basiert auf dem Transistor. Auch die gesamte Prozessorlo-
gik beruht auf diesem Arbeitspferd der Computerindustrie. Seit nunmehr etwa 40 Jahren
folgt die Entwicklung auf dem Markt fiir Halbleiterbauelemente dem Gesetz von Moore
[Mo0065], nach dem sich die Dichte der Transistoren auf einem Chip alle 2 Jahre ver-
doppelt. Diese rasante Entwicklung in den letzten Jahrzehnten wurde nur durch eine zu-
nehmende Miniaturisierung der Halbleiterstrukturen moglich. Doch dieser Verkleinerung
der Strukturen sind physikalische Grenzen gesetzt. So wiirde beim gegenwértigen Ent-
wicklungstempo in etwa 20 Jahren die GroBe der Strukturen vergleichbar mit der Gro3e
eines Atoms sein. Eine weitere Groflenreduzierung wire nicht mehr moglich. Aus diesem
Grund wird intensiv an alternativen Konzepten fiir die Speicherung und Verarbeitung von
Informationen geforscht.

Ein Ansatz ist die Spinelektronik oder Spintronik, bei der nicht wie im klassischen
Transistor die Ladung des Elektrons sondern sein Spin ausgenutzt wird. Hierdurch eroft-
net sich ein weiterer Freiheitsgrad bei der Informationsverarbeitung.

Bereits heute werden Elektronenspins in Speichermedien genutzt. So bietet z. B. der
TMR-Effekt ! in MRAMs 2 die Moglichkeit eines nichtfliichtigen Arbeitsspeichers. Diese
Technologie basiert auf Metallheterostrukturen mit ferromagnetischen Metallkontakten.
Die Spinausrichtung der Elektronen bestimmt den elektrischen Widerstand dieser Struk-
tur.

Erstrebenswert fiir industrielle Anwendungen wire jedoch die Verbindung der Spin-
tronik mit der bekannten und erprobten Halbleitertechnologie. Hierfiir miissen unter an-
derem spinpolarisierte Elektronen in Halbleiter injiziert werden. Dieser Prozess stellt je-
doch eine Herausforderung dar. Die Injektion aus ferromagnetischen Metallkontakten in
Halbleiter wurde intensiv untersucht, ohne jedoch eindeutige Resultate zu produzieren.
Erst durch die Verwendung magnetischer Halbleitermaterialien wurde ein Durchbruch
auf diesem Gebiet erzielt [Fie99, Ohn99].

lengl.: Tunneling Magneto Resistance
2engl.: Magneto-resistive Random Access Memory



2 Einleitung

Die Gruppe um D. Awschalom nutzte den ferromagnetischen Halbleiter (Ga,Mn)As
fiir ihre Experimente. Die Verwendung von (Ga,Mn)As hat den Nachteil, dass Mangan in
GaAs als Akzeptor wirkt. Daher konnen nur Locher spinpolarisiert werden. Diese verlie-
ren ihre Spininformation wegen der starken p-d-Wechselwirkung sehr viel schneller als
Elektronen. Die Moglichkeiten fiir die Manipulation und Detektion der Spins sind daher
sehr begrenzt.

Daher wurden in dieser Arbeit semimagnetische II-VI-Halbleiter als spinpolarisieren-
de Kontakte verwendet. In II-VI-Halbleitern baut sich Mangan isoelektronisch ein. Dies
gestattet die freie Wahl der Dotierung, wodurch Experimente mit spinpolarisierten Elek-
tronen ermoglicht werden. Die Elektronenspins richten sich durch die von einem duf3eren
Magnetfeld induzierte Aufspaltung des Leitungsbandes aus, was eine nahezu vollstindig
spinpolarisierte Elektronenpopulation in dem semimagnetischen Halbleiter erzeugt. Ein
weiterer Vorteil dieser Materialien neben der freien Wahl der Dotierung ist die Magnet-
feldabhéngigkeit der Zeemanaufspaltung. Hierdurch kann die Polarisation der Elektro-
nenspins kontrolliert werden.

Die Halbleiterheterostrukturen fiir die durchgefiihrten Experimente wurden mittels
Molekularstrahlepitaxie 3 hergestellt. Mit dieser Technik [Sit89] lassen sich verschiede-
ne Halbleitermaterialien epitaktisch in sehr hoher struktureller Qualitit aufeinander ab-
scheiden. Die Grenzflichen konnen hierbei atomlagengenau kontrolliert werden. So ist
es moglich, III-V- und II-VI-Halbleiter miteinander zu kombinieren und die Bauelemente
fiir die vorliegende Arbeit herzustellen.

In Kapitel 2 werden zunichst die grundlegenden Eigenschaften der verwendeten semi-
magnetischen Halbleiter dargestellt. Dies sind insbesondere die Gitterstruktur sowie die
magnetischen Eigenschaften und ihre Auswirkung auf die Energiebinder der Halbleiter.

Anschlieend wird in Kapitel 3 das Wachstum dieser semimagnetischen 1I-VI-Halb-
leiter mittels Molekularstrahlepitaxie erlautert. Hierbei werden die Wachstumstechniken
auf verschiedenen Substratmaterialien sowie die Ergebnisse von Experimenten zur Cha-
rakterisierung der hergestellten Schichten dargestellt.

Kapitel 4 beinhaltet die Beschreibung des Wachstums von (Al,Ga)As-Leuchtdioden
mit einem (Be,Zn,Mn)Se-Kontakt sowie der Experimente zum Nachweis und der Erfor-
schung der Spininjektion daran. Auf diesem Wege konnte die Spininjektion in Halbleiter
erstmals erfolgreich nachgewiesen werden [Fie99].

Nach der optischen Detektion der Spininjektion mittels (Be,Zn,Mn)Se werden in Ka-
pitel 5 Experimente zum elektrischen Nachweis dargestellt. Als Grundlage dient ein Mo-
dell, welches eine Erhohung des Widerstands des Bauelements durch die Polarisation der
Elektronenspins vorhersagt [Sch00].

Die Spininjektion in InAs ist das Ziel der in Kapitel 6 vorgestellten Experimente. So-
wohl fiir ihren Nachweis in Transportexperimenten als auch auf optischem Wege wurden
Halbleiterheterostrukturen hergestellt und untersucht.

3engl.: molecular beam epitaxy - MBE



Kapitel 2

Allgemeine Eigenschaften der
verwendeten Halbleiter

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Vielzahl unterschiedlicher binérer, terndrer und qua-
terndrer Halbleitermaterialien verwendet. Hierbei handelt sich sowohl um III-V-Halbleiter
(AlGa;_,As, Al;_,Ga,Sby_,Asy, InAs) als auch um II-VI-Halbleiter (Cd;_Mn,Se,
BeyZn;_y ,Mn,Se). In Abbildung 2.1 sind die Bandliicken und Gitterkonstanten der ver-
wendeten Halbleitermaterialien dargestellt.

Kreise stehen fiir [I-VI-Halbleiter, Quadrate fiir I1I-V-Halbleiter und Karos fiir Gruppe-
IV-Halbleiter. Die strukturellen Gemeinsamkeiten der verwendeten Materialien und die
gemeinsamen elektronischen Eigenschaften werden zunéchst vorgestellt.

Der zweite Teil umfasst einige wichtige Eigenschaften von manganhaltigen II-VI-
Halbleitern. Diese so genannten DMS' wurden im Rahmen der beschriebenen Experi-
mente als Injektormaterial fiir die Ausrichtung der Elektronenspins genutzt.

2.1 Kiristall- und Bandstruktur

Alle Proben fiir die vorgestellten Experimente wurden mittels Molekularstrahlepitaxie
(MBE ?) hergestellt. Hierbei kristallisieren sdmtliche verwendete Halbleitermaterialien
in der Zinkblendestruktur. Zinkblendekristalle wie zum Beispiel GaAs bestehen aus ei-
nem fce-Gitter® mit zweiatomiger Basis mit den Atomen der Spezies A auf (0,0,0) und
den Atomen der Spezies B auf (1/4,1/4,1/4) der Einheitszelle. Sie enthélt somit jeweils 4
Atome jeder Spezies. In Abbildung 2.2 ist dies schematisch dargestellt. Jedes Anion ist
tetraedrisch von 4 Kationen umgeben und umgekehrt.

Héaufig werden terndre oder sogar quaterndre Verbindungen verwendet, um sowohl

lengl.: Diluted Magnetic Semiconductor - verdiinnte magnetische Halbleiter
2engl.: molecular beam epitaxy - Molekularstrahlepitaxie
3engl.: face centered cubic - kubisch flichenzentriert
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Abbildung 2.1: Bandliicke in Abhdngigkeit von der Gitterkonstante fiir verschiedene
Halbleitermaterialien.



2.1 Kristall- und Bandstruktur 5

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des GaAs-Kristalls. Dunkle Kreise stehen fiir
Galliumatome, helle fiir Arsenatome. ay ist die Gitterkonstante.

die Bandliicke als auch die Gitterkonstante den gewiinschten Werten anzupassen. Hierbei
werden Atome einer Atomsorte durch andere ersetzt. Wihrend bei ternidren Verbindungen
sich meist sowohl die Bandliicke als auch die Gitterkonstante dndert, konnen diese mittels
quaterndren Verbindungen nahezu unabhingig voneinander eingestellt werden. An der
Kristallstruktur dndert sich in den bei dieser Arbeit verwendeten Konzentrationsbereichen
nichts.

Die verwendeten Halbleitermaterialien besitzen eine direkte Bandliicke am I'-Punkt
(siehe Abbildung 2.3). Das energetisch tiefste Leitungsband I'¢ stammt von den s-Orbitalen
der Atome ab, das energetisch hochste Valenzband I'g hat seinen Ursprung in den p-
Orbitalen der Atome. Die kovalente Bindung im Kristall wird durch eine sp3-Hybridisie-
rung der atomaren Zustinde begiinstigt.

Das s-artige I'¢-Band entspricht dem Gesamtdrehimpulses J =L+S=1/2mitL=0
und S = 1/2 und ist beziiglich m ; = 4-1/2 zweifach entartet.

Die p-artigen Valenzbinder I'; und I'g besitzen den Bahndrehimpuls L = 1. Fiir den
Gesamtdrehimpuls J ergeben sich somit zwei Moglichkeiten

» J=L+S=1+41/2; Dies entspricht dem I'g-Band.
e J=L—S=1-1/2; Dies entspricht dem I'7-Band.

Das I's-Band ist beziiglich m; = £1/2,43/2 vierfach entartet. Aulerhalb des I'-
Punktes (k # 0) ist diese Entartung aufgehoben. Zustdnde mit m ; = £1/2 werden Leicht-
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k=0
‘T —Punkt

Abbildung 2.3: Vereinfachte Bandstruktur in der Ndhe des 1'-Punktes fiir einen direkten
Halbleiter mit der Bandliicke Eg,p. Das Split-off-Band 1'7 ist um den Betrag Esp ge-
geniiber dem Valenzband verschoben.
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lochband (Ih - engl.: light hole) genannt. Als Schwerlochband (hh - engl.: heavy ho-
le)werden Zustinde mit m; = £3/2 bezeichnet. Diese Namen beziehen sich auf die ef-
fektiven Massen m* der jeweiligen Zustinde, die umgekehrt proportional zur Kriimmung
der Bénder ist.

Das I'7-Band ist um den Betrag der Spin-Bahn-Kopplung energetisch verschoben.
Diese Verschiebung betrdgt einige Hundert meV in den verwendeten Materialien. Da
ausserdem Ubergiinge von hier ins Leitungsband wegen AJ = 0 verbotene elektrische
Dipoliibergénge sind, kann das I'7-Band meist vernachléssigt werden.

2.2 Semimagnetische Halbleiter

Als semimagnetische Halbleiter werden solche Halbleiter bezeichnet, in denen die Ka-
tionen ganz oder meist nur teilweise durch Atome eines Ubergangsmetalles mit unvoll-
standig gefiillter d- oder f-Schale ersetzt wurden. Am besten erforscht sind die mangan-
haltigen Verbindungen wie beispielsweise Zn;_,Mn,Se, Ga;_,Mn,As oder Cd;_,Mn,Te.
Aber auch Vanadium, Eisen oder Chrom sind geeignete Ubergangsmetalle.

Diese Elemente zeichnen sich durch eine teilweise gefiillte d-Schale aus. Die Spins
der Elektronen dieser Schale koppeln zu einem nichtverschwindenden magnetischen Mo-
ment. Da im Rahmen dieser Arbeit ausschlieBlich manganhaltige semimagnetische Halb-
leiter untersucht wurden, beschrinken sich die nachfolgenden Erklarungen hierauf. Die
fiinf d-Elektronen des Mangans richten sich nach den Hund’schen Regeln parallel aus und
koppeln zum Gesamtdrehimpuls J = 5/2 mit Bahndrehimpuls L = 0 und dem maximalen
Spin S =5/2.

Beim Einbau von Mangan in einen II-VI-Halbleiter geht dieses als Mn®*-Ion auf
einen Gruppe-II-Platz, weshalb es nicht dotierend wirkt. Die Dotierung des Halbleiters
ist somit frei wihlbar. Dies stellt einen sehr grolen Vorteil gegeniiber manganhaltigen
ITI-V-Halbleitern dar, da in diesem Fall das Mn>*-Ion als Akzeptor wirkt.

2.2.1 Die Magnetisierung

Werden nicht miteinander wechselwirkende Manganatome in einem duf3eren Magnetfeld
betrachtet, so ergibt sich der Hamilton-Operator, der die Kopplung der Spins der Mn-3d°-
Orbitale und einem in z-Richtung angelegten externen Feld B beschreibt, zu:

N
A = —gmnMB Y SiB: (2.1)
i

Hierbei bezeichnet gj, ~ 2 den g-Faktor der Mangan-3d-Schale, ug das Bohrsche
Magneton und S; den Spin-Operator des i-ten Mn>T-Atoms. In der Molekularfeldnihe-
rung wird die Summation iiber i durch den thermischen Mittelwert der Manganspins (S)
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ersetzt.
5/2

(S)= Y, MNu/N (2.2)
M=-5)2
Ny steht fiir die Anzahl der Manganatome im Zustand S, = M. Wird dies mit Hilfe der
Zustandssumme berechnet, ergibt sich fiir den thermischen Mittelwert der Manganspins
(S) unter Einfiihrung einer Brillouin-Funktion %5 ,:

5 SgynlisB
59 = —3%sn (%) 2.3)
6 6\ 1
Bsp(y) = gcoth<?y)—§coth<§) (2.4)

In der Realitit ist das Bild nicht wechselwirkender Manganatome natiirlich kaum
zutreffend. Hier muss die durch die d-d-Austauschwechselwirkung zwischen den Man-
ganatomen erfolgende antiferromagnetische Kopplung der Manganspins beriicksichtigt
werden. Dies erfolgt durch die Einfiihrung zweier phinomenologischer Parameter S, rs
und ©g. In Abbildung 2.4 sind experimentell bestimmte Werte dieser beiden Parameter
fiir Zn;_,Mn,Se dargestellt. Der effektive Spin S, s beriicksichtigt die Reduzierung des
Gesamtspins der Manganatome durch die antiferromagnetische Kopplung. Die antiferro-
magnetische Temperatur ®, beschreibt die Anderung der Brillouin-Funktion. Da das Ar-
gument der Brillouin-Funktion 5/2 fiir den Spin der Manganatome steht, muss aufgrund
der Reduzierung des Gesamtspins auch die Brillouin-Funktion selber geidndert werden.

SgMn.uBB )
S;) = —Serr B 2.5
(S2) f25/2 <2k3(®Mn+®o) (2.5)
Aus Gleichung 2.1 folgt fiir die Energie der Manganatome:
E; = gmnlpxXmnNo(Sz)B. (2.6)

Xy gibt die Mangankonzentration an und Ny die Anzahl der Einheitszellen im be-
trachteten Volumen.

2.2.2 Die Zeeman-Aufspaltung

Semimagnetische Halbleiter werden in physikalischen Experimenten verwendet, da durch
ein von auflen angelegtes Magnetfeld die Spins der Ladungstriger manipuliert werden
konnen. Dies ist moglich, da die Magnetisierung direkt die Bandstruktur beeinflusst. Im
Magnetfeld erfolgt eine Authebung der Energieentartung der Biander beziiglich des Spins.
Diese Energieaufspaltung ist direkt proportional zum thermischen Mittelwert der Man-
ganspins im Halbleiter aus Gleichung 2.5. Sie beruht auf der Austauschwechselwirkung
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T, [K]
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0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
Mangankonzentration

Abbildung 2.4: Effektiver Spin S.rr und antiferromagnetische Temperatur ®q fiir
Zn|_xMnySe in Abhdingigkeit von der Mangankonzentration xyy, nach [Yu95, Zeh98]
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zwischen den s2- bzw. p®-Bandelektronen und den lokalisierten Elektronen der Mn-3d-
Schale. Dieser Mechanismus wird als sp — d-Austauschwechselwirkung bezeichnet. Fiir
die Energieaufspaltung des Leitungs- bzw. Valenzbandes ergibt sich:

AE;p = anN()OC<SZ>mJ' (27)
1
AEVB = ganN0ﬁ<Sz>mj (2.8)
12
8%
m_= +1/2 7%
10 - s 6%
_ 5%
sl 4%
I
q 2%
4 Ll
1%
2L
0 P IR I I R SR B |

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Magnetfeld B [T]

Abbildung 2.5: Die Zeemanaufspaltung des mg = +1/2-Niveaus des Leitungsbandes von
Zn| _xMnySe als Funktion des dufleren Magnetfeldes fiir verschiedene Mangankonzentra-
tionen.

m; ist die Spinquantenzahl der Leitungs- (m ; = +1/2) bzw. Valenzbandzustinde (m ; =
+1/2,43/2). Die Austauschintegrale Ny und Ny 3 konnen experimentell bestimmt wer-
den, wenn die Magnetisierung mit der optisch gemessenen Zeemanaufspaltung verglichen
wird. Fiir Zn;_,Mn,Se ergibt sich nach [Twa84]:

Noot = 260 meV (2.9)
NoB = —1310meV (2.10)
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In Abbildung 2.5 ist die Aufspaltung der Leitungsbandzustinde in Zn;_,Mn,Se als
Funktion des duBeren Magnetfeldes bei einer Temperatur von 1,6 K # fiir verschiedene
Mangankonzentrationen dargestellt. Es ist deutlich die Sittigung der Energieaufspaltung
bei hohen Magnetfeldern zu sehen. Diese Werte sind im Vergleich mit der thermischen
Energie E;jerm = kpT = 0,138 meV bei dieser Temperatur sehr grof3. Unter Annahme
eines Zweiniveausystems, fiir das eine Boltzmannverteilung

f(E) ~exp(~E/kyT) @.11)

angesetzt werden kann, ist daher schon fiir niedrige Mangankonzentrationen und ver-
gleichsweise kleine Magnetfelder eine nahezu vollstindige Relaxation der Elektronen-
spins in das energetisch giinstigere m; = —1/2-Niveau zu erwarten.

Ag [meV]

B [T]

Abbildung 2.6: Abhdngigkeit der Zeemanaufspaltung im Leitungsband von Zn_,Mn,Se
mit einem Mangangehalt von 5% fiir verschiedene Temperaturen.

Die Zeemanaufspaltung der Leitungsbandzustinde fiir Zn;_,Mn,Se mit einer Man-
gankonzentration von 5% bei verschiedenen Temperaturen ist in Abbildung 2.6 darge-
stellt. Aus dem schnellen Absinken der Aufspaltung bei steigender Temperatur ist offen-
sichtlich, dass dieser Effekt nur bei sehr tiefen Temperaturen nutzbar ist.

Die Auswirkung der Zeemanaufspaltung auf die Valenz- bzw. Leitungsbandzustinde
ist in Abbildung 2.7 gezeigt. Die erlaubten Dipoliibergénge mit ihrer jeweiligen Polari-
sation sind ebenfalls gekennzeichnet. Aus den Dipol-Matrix-Elementen ergibt sich, dass

“Dies entspricht der Temperatur eines Heliumkryostaten mit Pumpe zum Abpumpen des Heliumgases
tiber dem Heliumbad, wie er in den meisten Experimenten verwendet wird.
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Abbildung 2.7: Einfluss der Zeemanaufspaltung auf Leitungs- und Valenzbandzustinde
im Zny_xMnySe und die sich daraus ergebenden erlaubten elektrischen Dipoliibergdinge.
o', 6~ und & stehen fiir rechtszirkular, linkszirkular bzw. linear polarisiertes Licht.

die linear polarisierten Ubergiinge () nur in Voigt-Geometrie (Magnetfeld B senkrecht
zur Beobachtungsrichtung) und die zirkular polarisierten Ubergiinge (o) nur in Faraday-
Geometrie (Magnetfeld B parallel zur Beobachtungsrichtung) beobachtbar sind.



Kapitel 3

Herstellung der Proben

Alle im Rahmen dieser Arbeit entstandenen Proben wurden mittels Molekularstrahlepita-
xie (MBE) am MBE-Cluster des Lehrstuhls hergestellt. Wie in Abbildung 3.1 zu sehen
ist, sind mehrere MBE-Kammern durch einen UHV-Modultrakt (p ~ 1 —2- 1010 Torrl)
mehrere MBE-Kammern miteinander verbunden. Daher ist eine Kombination unterschied-
licher Materialsysteme méoglich.

ZnSe

CMT CT GaAs Metallisierung ~ (f¢ S ZnS Mg

(Mn)cdTeCdl Cd As Se Mn Cd N Si Sb Be
Cd Te Hg Te Be Zn Znl Al In Ga As

54
Stickstoff- Ausheiz-=<gi[{

box  station I ,\\\
Sy o=
P [ A=
Bk o=
~ Schleuse

—m—

Abbildung 3.1: Schematisches Bild des MBE-Clusters des Lehrstuhls.

Fiir fast alle Proben wird diese Option des Transfers zwischen mehreren Wachstums-
kammern genutzt. Hiufig werden zuerst Pufferschichten oder Heterostrukturen aus III-
V-Material in der GaAs-Kammer auf das Substrat aufgewachsen. Anschliefend werden
die Proben in die CT-Kammer transferiert. Dort werden die 1I-VI-Materialien epitaxiert.

11 Torr = 133,2 Pascal ist die in der Vakuumtechnik gebriuchliche Einheit fiir den Druck.
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Der in-situ-Metallkontakt wird dann in der Metallisierungskammer auf die II-VI-Schicht
aufgedampft.

Sowohl die GaAs- als auch die CT-Kammer sind vom Typ RIBER 2300. In der GaAs-
Kammer sind Knudsen-Effusionszellen fiir Indium, Aluminium, Antimon, Silizium und
Beryllium eingebaut. Fiir Gallium wird eine EPI SUMO Zelle verwendet und Arsen wird
aus einer EPI Ventil-Zelle verdampft.

In der CT-Kammer stehen Knudsen-Effusionszellen fiir Beryllium, Zink, Cadmium,
Tellur und Mangan zur Verfiigung. Als Selenzelle steht eine EPI Ventil-Zelle mit Mo-
torantrieb zur Verfiigung. Die p-Dotierung mit Stickstoff erfolgt mittels einer OXFORD
RF-Plasma-Zelle. Fiir die n-Dotierung wird Zinkiodid aus einer Dotierzelle verdampft.

Alle Proben, die im Rahmen dieser Arbeit hergestellt wurden, konnen beziiglich der
Gitterkonstanten der verwendeten Halbleitermaterialien in zwei Gruppen unterteilt wer-
den:

e Proben, die auf GaAs als Substrat basieren, und
* Proben, aus sogenannten 6,1 A-Materialien.

Die auf GaAs-Substraten basierenden Proben bestehen aus den III-V-Halbleitern AlAs
und GaAs sowie BeTe und BeZn(Mn)Se als II-VI-Materialien. Die sogenannten 6,1 A-
Materialien umfassen GaSb, AlSb, Cd(Mn)Se und ZnTe.

3.1 Be/Zn;_,_.Mn,Se

Spitestens seit dem ersten direktem Nachweis der elektrischen Spininjektion in Halb-
leiter mittels einer (Al,Ga)As-Leuchtdiode mit einem spinpolarisierenden n-Kontakt aus
BeyZn;_,_,Mn,Se[Fie99] ist die sehr gute Eignung dieses Materials fiir Spininjektions-
experimente nachgewiesen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Vielzahl von Proben
mit Be,Zn;_, ,Mn,Se fiir optische und elektrische Experimente hergestellt. Daher sol-
len hier die wichtigsten Eigenschaften sowie die verwendeten Wachstumstechniken dar-
gestellt werden.

Fiir alle GaAs-basierenden Proben wurden epi ready Substrate der Firma Wafertech
verwendet. Diese wurden mit Indium auf Molybdénblocke aufgeklebt. Durch das Auf-
kleben mit Indium wird eine gute thermische Ankopplung des Substrates an den Mo-
lybdéanblock gewihrleistet. Dies ermoglicht eine exakte Temperaturkontrolle des Substra-
tes auch bei niedrigen Substrattemperaturen von etwa 300° C, wie sie bei der Epitaxie
von II-VI-Materialien verwendet werden.

Anschliefend an das Aufkleben werden die Substrate mit Stickstoff abgeblasen, um
Staube vom Substrat zu entfernen. Nach dem Einschleusen in das Vakuumsystem durch
eine Schleuse mit einem kleinen Volumen werden die Proben auf der Ausheizstation im
Modultrakt bei 300° C ausgeheizt. Dies dient zur Entfernung von Wasser und fliichtigen
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Verunreinigungen, die sich wéhrend der Priparation auf dem Substrat und dem Block
abgesetzt haben.

In der ITII-V-Wachstumskammer wird die Oxidschicht bei 582° C desorbiert [ST87].
Dies geschieht unter Arsen-Fluss, um das Abdampfen von Arsen aus dem Substrat zu
verhindern. Darauthin wird ein GaAs-Puffer oder die gewiinschte III-V-Heterostruktur
gewachsen. Nach dem Wachstum werden die Proben unter Arsen-Fluss bis etwa 450° C
Substrattemperatur abgekiihlt, um eine sehr arsenreiche III-V-Oberfliche zu priparieren
[Par85]. Es zeigt sich eine c(4 x 4)-Oberflachenrekonstruktion im RHEED?. Anschlies-
send wird die Probe in die II-VI-Wachstumskammer transferiert.

Fiir die Proben auf GaAs-Substraten werden ZnSe-basierende Materialien als II-VI-
Halbleiter verwendet (BeyZn;_,_Mn,Se bzw. Be,Zn;_,Se). Da sich bei den verwen-
deten Beryllium- bzw. Mangankonzentrationen von maximal 10 % das Wachstum von
BeyZn;_y_ ,Mn,Se nicht vom ZnSe-Wachstum unterscheidet, beschrinken sich die Aus-
fiihrungen zu den verschiedenen Wachstumstechniken auf das ZnSe-Wachstum.

In allen Proben wurde eine hohe strukturelle Qualitédt der Probe angestrebt, um Ein-
fliisse von Gitterfehlern auf die Messungen vernachldssigen zu konnen. Allgemein aner-
kannt ist die Notwendigkeit des Wachstums auf einer GaAs-Pufferschicht fiir eine hohe
Qualitét der ZnSe-Schichten [Gun87, LA98]. Als Hauptursache fiir den Einbau von Sta-
pelfehlern gilt die Bildung von Ga,Ses; an der Grenzflache zwischen GaAs und ZnSe
[Tu85]. Um diese zu verringern, wurde die sehr arsenreiche c(4 x 4)-GaAs-Oberfliche
in der III-V-Wachstumskammer prépariert. Trotzdem miissen auch beim Wachstumsstart
des ZnSe in der CT-Kammer spezielle Methoden zur Reduzierung der Stapelfehlerdichte
verwendet werden.

In der Literatur wird eine Vielzahl von Moglichkeiten fiir den ZnSe-Wachstumsstart
beschrieben [Col03]. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die nachfolgenden Methoden ver-
wendet:

* ein Zinkstart, bei dem die Probe bei der Wachstumstemperatur von 300° C fiir etwa
40 Sekunden nur einem Zinkfluss ausgesetzt wird, wodurch sich eine Arsen-Zink-
Grenzfldche ausbilden soll [Miw98],

* ein Niedertemperatur-ZnSe-Wachstumsstart, bei dem bei einer Substrattemperatur
von etwa 230° C abwechselnd Zink und Selen angeboten werden, um wéhrend
dieses ALE-Wachstums? eine Diffusion von Gallium- bzw. Selenatomen iiber die
Grenzfldche zu verhindern [Gai92], oder

* ein etwa drei Monolagen dicker bei einer Substrattemperatur von 350° C gewach-
sener BeTe-Puffer zwischen GaAs und ZnSe, der ebenfalls die Bildung von Ga,Se;
verhindern soll [Fis98].

ZReflection High Energy Electron Diffraction
3engl.: atomic layer epitaxy - Atomlagenwachstum
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Abbildung 3.2: @/26-Scan des 004 Reflexes einer 200 nm dicken BeZn|_.Se-Schicht auf
einem GaAs-Substrat.
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In den durchgefiihrten Experimenten konnte kein systematischer Zusammenhang zwi-
schen dem Wachstumsstart und den magnetischen und elektrischen Eigenschaften beob-
achtet werden.

ZnSe hat eine Gitterkonstante von 5,6684 A. Sie ist etwa 0,27 % grofer als die von
GaAs. Daraus ergibt sich eine kritische Schichtdicke* von etwa 180 nm. Durch den Ein-
bau von 2,9 % Beryllium kann diese Gitterfehlpassung ausgeglichen werden. In Abbil-
dung 3.2 ist ein @/26-Scan einer 200 nm dicken Be,Zn;_,Se-Schicht mit 3 % Berylli-
umgehalt gezeigt. Man erkennt zahlreiche Schichtdickenoszillationen’, die auf sehr glatte
Grenzflichen hinweisen. Die Halbwertsbreite des Schichtpeaks in w-Richtung (ein Mass
fiir die strukturelle Qualitit) dieser Schicht entspricht mit etwa zwolf Bogensekunden der
des Substrats. Die kritische Schichtdicke fiir eine solche Schicht auf GaAs betrdgt nach
dem Modell von Dunston [Dun91] mehrere pum.

Die Bandliicke von Be,Zn;_,Se dndert sich drastisch mit der Berylliumkonzentration.
Es gilt bei 4,2 K [Zeh98]:

EGap =2,82eV+2,01eV-x+0,97 eV - x* (3.1)

Fiir Spininjektionsexperimente wurden manganhaltige Schichten als Injektor benutzt.
Durch den Manganeinbau in ZnSe @ndert sich ebenfalls die Bandliicke [Twa83, Kol86].

EGap=12,82¢eV —0,145eV -x+4,073eV-x* (3.2)

Dies bedeutet, dass die Bandliicke von Zn;_,Mn,Se bei einem Mangangehalt von
etwa 2 % ein Minimum hat, und bei 4 % wieder die ZnSe-Bandliicke erreicht.

Durch den Manganeinbau in Zn;_,Mn,Se wird die Gitterfehlpassung zum GaAs-
Substrat vergroBert. Hierdurch kann es zur Relaxation der Schichten durch Einbau von
Versetzungen kommen. Dies kann durch den Einbau von Beryllium verhindert werden.
Das quaternidre Material Be,Zn;_, Mn,Se kann gitterangepasst auf GaAs aufgewach-
sen werden. In Tabelle 3.1 sind fiir verschiedene Mangankonzentrationen zwischen 0 und
10 % die Berylliumkonzentrationen fiir gitterangepasstes Wachstum auf GaAs angegeben.
Diese Werte ergeben sich aus den Gitterkonstanten fiir BeSe, ZnSe und MnSe mittels Ve-
gard’s Gesetz.

In Abbildung 3.3 ist ein @/26-Scan einer 180 nm dicken Be,Zn;_,_,Mn,Se-Schicht
mit 5 % Mangan- und 6 % Berylliumgehalt gezeigt. Analog zur gezeigten Be,Zn;_,Se-
Schicht sind ebenfalls zahlreiche ausgeprigte Schichtdickenoszillationen zu beobachten.
Diese Probe zeichnet sich durch eine sehr hohe strukturelle Qualitét aus, die sich in einer
w-Halbwertsbreite von 13 Bogensekunden niederschlégt.

Relaxation in den Proben kann wegen der sehr guten Giteranpassung der verwendeten
Be.Zn;_,Se- bzw. BeyZn;_, Mn,Se-Schichten ausgeschlossen werden.

“Maximale Dicke mit der das Material pseudomorph auf das Substrat aufgewachsen werden kann.
Sengl.: Pendellosung- oder thickness-fringes
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Abbildung 3.3: w/26-Scan des 004-Reflexes einer 180 nm dicken BeyZn_y_Mn,Se-
Schicht auf einem GaAs-Substrat.

Mangankonzentrationin% | O | 1| 2| 3| 4| 5| 6| 7| 8| 9] 10

Berylliumkonzentration in %|| 2,9| 3,4| 3,9| 4,5| 5,0| 5,5| 6,1| 6,6| 7,1| 7,6| 8,2

Tabelle 3.1: Tabelle mit Berylliumkonzentrationen fiir gitterangepasstes Wachstum von

BeyZny_y_xMn,Se auf GaAs fiir verschiedene Mangankonzentrationen. Fiir weitere Werte
siehe 6.5
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3.2 Cd;_Mn,Se

Verglichen mit der Epitaxie von Be,Zn;_, ,Mn,Seauf GaAs erweist sich das Wachstum
von Cd;_,Mn,Se auf InAs bzw. GaSb als ungleich anspruchsvoller. Das liegt insbesonde-
re daran, dass es nahezu keine Erfahrungen auf diesem Gebiet gibt, auf die zuriickgegrif-
fen werden konnte. Nur sehr wenige Veroffentlichungen befassen sich mit dem Wachstum
von II-VI-Materialien auf InAs- bzw. GaSb-Substraten [Wat97].

3.2.1 CdSe-Wachstum auf InAs

Eines der Ziele dieser Arbeit war die Herstellung von Proben fiir den experimentellen
Nachweis der Spininjektion in InAs. Cd;_,Mn,Se kann durch Beimischung von etwa
12 % Mangan gitterangepasst auf InAs gewachsen werden. Da sich beim Wachstum
von Cd;_,Mn,Se bei den verwendeten Mangankonzentrationen nichts am Wachstum ge-
geniiber dem Wachstum von CdSe dndert, wird vorerst nur auf CdSe eingegangen.

Fiir die Untersuchungen zum Wachstum von CdSe auf InAs muss eine reproduzierbar
gute InAs-Oberflache pripariert werden. Anfangs wurden unbehandelte epi ready InAs-
Substrate verwendet. Ihre Oxidschicht wurde bei etwa 515° C in der III-V-MBE-Kammer
abgeheizt und anschlieBend ein etwa 400 nm dicker InAs-Puffer gewachsen. Da die ther-
mische Desorption der Oxidschicht jedoch nicht reproduzierbar erfolgte, war die Qualitét
der so praparierten InAs-Oberfldchen sehr unterschiedlich. Deshalb wurde eine Schwe-
felpassivierung der InAs-Substrate eingefiihrt.

Dafiir werden die epi ready InAs-Substrate in einer Losung aus (NH4),S und HNO3 6
fiir 30 Sekunden geitzt. AnschlieBend wird die Probe griindlich in deionisiertem Wasser
gespiilt und mit Stickstoff trocken geblasen. Hierbei wird die natiirliche Oxidschicht des
Substrates entfernt und die ungesittigten Bindungen an der Oberflache mit Schwefelato-
men abgesittigt. Ein so behandeltes InAs-Substrat zeigt im RHEED eine (2x 1) Rekon-
struktion. Diese geht bei etwa 460° C in eine indiumreiche (4x2) Rekonstruktion iiber.
Nach der Desorption wird das Substrat unter Arsen-Fluss abgekiihlt und es bildet sich
eine arsenreiche (2x4) Rekonstruktion aus. Ein Pufferwachstum ist bei dieser Methode
nicht notig.

Untersuchungen, die von Wolfgang Weigand an auf diese Weise priparierten InAs-
Oberflichen und InAs-Pufferschichten mittels SPA-LEED’ durchgefiihrt wurden, erga-
ben fiir beide Prozeduren dhnliche Ergebnisse. Sie fiihren jeweils zu einer InAs-Oberfldche
mit einer c(2x8)-Oberflichenrekonstruktion. Dies entspricht der Beobachtung einer ar-
senreichen (2x4)-Rekonstruktion im RHEED. Aus der Verbreiterung des Spekularrefie-
xes kann auf die Periodizitit der Stufen auf der Oberfliche und die durchschnittliche
Terrassengrosse geschlossen werden. Sie betrdgt etwa 100 nm fiir diese Proben. In Ab-
bildung 3.5 ist eine SPA-LEED-Aufnahme einer InAs-Oberfliche eines 400 nm dicken

61:10 verdiinnte HNO3 wird in (NHy4),S gegeben bis der pH-Wert der Losung 9,2 betriigt.
7Spot Profile Analysis - Low Energy Electron Diffraction
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Abbildung 3.4: SPA-LEED-Aufnahme einer 400 nm dicken InAs-Pufferschicht aufgenom-
men mit einer Beschleunigungsspannung von 50,24 eV (Gegenphasenbedingung). Deut-
lich ist die c(2x8)- Oberflichenrekonstruktion zu erkennen.
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InAs-Puffers mit einer ¢(2 x 8)-Oberflichenrekonstruktion zu sehen. Fiir die weiteren Ex-
perimente wurden daher nur schwefelpassivierte Substrate verwendet und auf ein Puffer-
wachstum verzichtet.
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Abbildung 3.5: SPA-LEED-Aufnahme einer 400 nm dicken InAs-Pufferschicht aufgenom-
men mit einer Beschleunigungsspannung von 50,24 eV (Gegenphasenbedingung). Deut-
lich ist die c(2x8)- Oberflichenrekonstruktion zu erkennen.

Fiir den Wachstumsstart von CdSe auf InAs wurden zur ZnSe-Epitaxie analoge Tech-
niken getestet. Eine Grenzfldchenpréiparation mit einem Cadmiumfluss und anschlieB3en-
dem MBE-Wachstum von CdSe fiihrte zu einem vollstéindigen Verlust des rekonstruierten
RHEED-Bildes, was auf polykristallines Wachstum hindeutet.

Auch ein Niedertemperaturstart [Iva01b, IvaOla] des CdSe-Wachstums bei einer Sub-
strattemperatur von 230° C fiihrt nicht zu befriedigenden Ergebnissen. In Abbildung 3.6
ist ein @/26-scan einer 200 nm dicken CdSe-Schicht, die mit dieser Technik gewachsen
wurde, dargestellt. Obwohl es die Beste mit dieser Technik hier hergestellte Probe ist,
konnen keine Schichtdickenoszillationen beobachtet werden. Die @w-Halbwertsbreite der
Schicht ist mit etwa 250 Bogensekunden sehr hoch. Die dreieckige Form des Schichtre-
flexes deutet auf bereits einsetzende Relaxation hin.

Analog zur Verwendung von BeTe-Pufferschichten fiir die ZnSe-Epitaxie auf GaAs
wurde die Verwendung eines diinnen ZnTe-Puffers getestet. Dadurch wird die Bildung
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Abbildung 3.6: ®/26-Scan des 004-Reflexes einer 200 nm dicken CdSe-Schicht auf einem
InAs-Substrat gewachsen mit einem Niedertemperaturwachstumsstart.
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von In;Ses verhindert. Dessen Bildungsenthalpie ist mit -344 kJ/mol noch kleiner als die
von Ga;Ses [Zef95]. Durch TEM-Untersuchungen wurde eine Reduzierung der Stapel-
fehlerdichte im CdSe durch die Einfiihrung des ZnTe-Puffers um mehrere Gré8enord-
nungen nachgewiesen [Kay02]. Bei dieser Methode ist im RHEED vom Start des 1I/VI-
Wachstums an kein dreidimensionales Wachstum zu erkennen. Es zeigen sich sofort klare
Rekonstruktionen und es konnen deutliche Oszillationen des Spekularreflexes im RHEED
beobachtet werden. Dies gilt sowohl fiir das Wachstum des ZnTe-Puffers als auch fiir das
anschlieende Wachstum von CdSe.

B ZnTe CdSe

Intensitat [cps]

0 5 10 15 20 25
Zeit [s]

Abbildung 3.7: Rheed-Oszillationen wiihrend des Wachstums eines ZnTe-Puffers und der
anschlieffenden CdSe-Schicht.

In Abbildung 3.7 sind RHEED-Oszillationen wihrend des Wachstums eines drei Mo-
nolagen dicken ZnTe-Puffers und einer fiinf Monolagen dicken CdSe-Schicht dargestellt.
Diese Probe wurde nach dem Wachstum des ZnTe-Puffers in die Analysekammer transfe-
riert und dort mittels SPA-LEED untersucht. Es zeigt sich, dass bereits nach dem Wachs-
tum von drei Monolagen ZnTe die InAs-Oberflichenrekonstruktion nahezu vollstindig
verschwunden ist (siehe Abbildung 3.8). Dies deutet darauf hin, dass der ZnTe-Puffer die
InAs-Oberfliche komplett bedeckt.

Diese Probe wurde anschlieend erneut in die CT-Kammer transferiert. Es konnte kei-
ne Verschlechterung des RHEED-Bildes nach den SPA-LEED-Untersuchungen (mehrere
Tage) beobachtet werden. Daher wurde auf diese Probe fiinf Monolagen CdSe aufgewach-
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Abbildung 3.8: SPA-LEED-Bild einer drei Monolagen dicken ZnTe-Schicht auf InAs.
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sen. Der in Abbildung 3.7 zu beobachtende Abfall der Intensitdt des Spekularreflexes
beim Wachstumstart von CdSe auf dem ZnTe-Puffer wurde bei allen derartigen Proben
beobachtet.

Anschliefend wurde die Probe erneut in die Analysekammer transferiert und mit-
tels SPA-LEED untersucht. Dieser Prozess wurde ein weiteres Mal wiederholt, um die
zeitliche Entwicklung der CdSe-Oberfliche zu iiberpriifen. In Abbildung 3.9 ist das SPA-
LEED-Bild dieser Oberfldche dargestellt.
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Abbildung 3.9: SPA-LEED-Bild einer zehn Monolagen dicken CdSe-Schicht auf Zn-
Te/InAs. Rechts oben ist der Spekularreflex vergrofiert dargestellt.

Es ist deutlich die selenreiche (2 x 1) Oberflichenrekonstruktion zu erkennen, die auch
im RHEED beobachtet werden kann. Aus der Form des Spekularreflexes kann auch hier
die mittlere Terrassengrosse auf der Oberflache bestimmt werden.

In Abbildung 3.10 ist die Entwicklung der Profile des Spekularreflexes dargestellt. Die
InAs-Oberfliche ist mit TerrassengréBen von 100 nm (entlang der [110] Richtung) und
50 nm ([1-10] Richtung) sehr glatt. Hierauf wichst ZnTe zunéchst in kleinen Inseln auf.
Die Gro3e der Inseln liegt fiir beide Richtungen im Bereich von 9 nm. Die Rauigkeit der
ZnTe-Oberflache kann jedoch nur im Bereich weniger Monolagen liegen, da die InAs-
Oberfliche komplett abgedeckt ist. Beim Start des CdSe-Wachstums verringert sich die
Ausdehnung der Inseln zunéchst weiter. Sie betréigt jetzt etwa 9 nm ([1-10] Richtung) bzw.
5 nm ([110] Richtung). Wihrend des weiteren Wachstums bleibt zunéchst in der [110]
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Abbildung 3.10: Entwicklung des Profils des Spekularreflexes im LEED wdhrend des
Wachstums von CdSe auf ZnTe auf InAs. Schwarz entspricht der [1-10]-Richtung und
grau der [110]-Richtung.

Richtung diese mittlere InselgroBe erhalten. In der [1-10] Richtung dagegen bilden sich
Terrassen von 15 nm Breite, die eine feste Gro3e haben, wie man aus den beiden deutlich
erkennbaren Nebenmaxima im Profil des Spekularreflexes erkennen kann. Diese Richtung
entspricht der Zweifachrekonstruktion der selenreichen (2x 1) CdSe-Oberfliche.

Der Einbau von Mangan in CdSe gestaltet sich bei niedrigen Mangankonzentrationen
bis etwa 8 % problemlos. Fiir hohere Konzentrationen jedoch wurde trotz der besseren
Anpassung der Gitterkonstante an das InAs-Substrat ein drastischer Abfall der strukturel-
len Qualitdt in Rontgenuntersuchungen festgestellt. Diese Ergebnisse wurden auch durch
Photolumineszenzexperimente bestitigt. Vermutlich ist dies auf die Bildung von Mangan-
clustern zuriickzufiihren. Dies fiihrt zu einer Storung des Kristallgitters, da Mangansele-
nid in der NiAs-Struktur kristallisiert.

Abbildung 3.11 zeigt einen @/260-Scan des 004-Reflexes einer solchen Cd;_,Mn,Se-
Schicht. In diesem Fall betridgt die Mangankonzentration etwa 1 %. Die deutlich aus-
gepragten Schichtdickenoszillationen deuten auf sehr glatte Grenzflichen hin. Die ®-
Halbwertsbreite des Schichtpeaks entspricht der des InAs-Substrats mit etwa 11 Bogen-
sekunden. Dies weist auf eine exzellente strukturelle Qualitéit der Schicht hin.

Informationen iiber den Verspannungsgrad der Schicht gegeniiber dem Substrat konnen
aus einer reziproken Gitterkarte eines asymmetrischen Reflexes gewonnen werden. In Ab-
bildung 3.11 ist eine reziproke Gitterkarte des 115-Reflexes dieser Probe dargestellt. Der
Substratpeak, der Schichtpeak und die Peaks der Schichtdickenoszillationen liegen auf
einer Geraden. Dies bedeutet, dass die Schicht vollkommen verspannt gegeniiber dem
InAs-Substrat ist. Da fiir die geplanten Proben keine dickeren Schichten benotigt werden,
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Abbildung 3.11: Links: ®/20-Scan des 004-Reflexes einer 250 nm dicken
Cdo.g9Mng g1Se-Schicht auf einem InAs-Substrat mit ZnTe-Puffer. Rechts: Reziproke
Gitterkarte des 115-Reflexes dieser Probe. Die gestrichelte Linie ist eine Gerade durch
den Substrat- und den Schichtpeak.
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kann also Relaxation als Quelle fiir Versetzungen und Defekte vernachlidssigt werden.

Die so hergestellten Proben wurden mittels Photolumineszenzexperimenten, die in der
Gruppe von Professor Ossau durchgefiihrt wurden, charakterisiert. In Abbildung 3.12 sind
Ergebnisse dieser Untersuchen dargestellt. Die Experimente wurden in einem Heliumbad-
kryostaten bei einer Temperatur von 1,6 K durchgefiihrt. Die Photolumineszenzspektren
werden von exzitonischen Linien dominiert. Die gemessenen Energien stimmen sehr gut
mit #lteren Daten tiber Cd;_,Mn,Se in Zinkblendemodifikation iiberein [Kim94]. Aus
der Verdnderung der Intensitédt und der Verschiebung der Peaks bei angelegtem Magnet-
feld kann auf die Herkunft der Peaks geschlossen werden. So stammt der dominierende,
hoherenergetische Peak der Spektren vermutlich von der Rekombination von freien Ex-
zitonen ab, wihrend der zweite Peak einem donatorgebundenen Exziton entspricht. Es
wurde keine Lumineszenz in einem deutlich tieferen Energiebereich beobachtet, die man
bei strukturellen Defekten wie Lehrstellen oder Atomen auf Zwischengitterplédtzen erwar-
tet hitte.
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Abbildung 3.12: (a.) Photolumineszenzspektren von zwei 250 nm dicken Cd|_Mn,Se-
Schichten aufgenommen bei 1,6 K in einem Heliumbadkryostaten. (b.) Gesamte Zee-
manaufspaltung aus der Verschiebung der Lumineszenz in Abhdngigkeit vom Magnetfeld
bei 1,6 K. Die durchgezogenen Linien entsprechen Fits mittels einer Brillouinfunktion.
Die ermittelten Mangankonzentrationen sind angegeben.

Magnetooptische Untersuchungen wurden durchgefiihrt, um die magnetischen Eigen-
schaften der Schichten zu bestimmen. Im Magnetfeld verschiebt sich die Lumineszenz
zu niedrigeren Energien hin. Dies entspricht der zu erwarteten Zeemanaufspaltung durch
den Manganeinbau. In Abbildung 3.12b ist die volle Zeemanaufspaltung aufgetragen.
Die durchgezogenen Linien stellen Fits dar, die durch eine modifizierte Brillouinfunk-
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tion entstanden sind. Die so abgeleiteten Mangankonzentrationen von 1,5 % und 3,5 %
stimmen gut mit den aus den Rontgenuntersuchungen bestimmten Werten von 1 % und
3 % iiberein. Die Abweichungen sind leicht zu erkldren, wenn beriicksichtigt wird, dass
weder die optischen Parameter (Austauschkonstanten, S. sy und T, r¢) noch die strukturel-
len Konstanten (Poissonzahl, Gitterkonstante von Zinkblende-MnSe) von Cd; _,Mn,Se in
Zinkblendestruktur exakt bekannt sind.

Um Proben fiir effektive Spininjektionsexperimente planen zu konnen, ist die Kennt-
nis des Bandverlaufes an den Grenzflachen zwischen den Materialien enorm wichtig. Da
nur sehr wenig Daten zu den Bandoffsets zwischen InAs, ZnTe und CdSe vorhanden
sind und diese teilweise sehr widerspriichliche Werte liefern [Yu91, Luo91, Sol01], wur-
den von Thomas Gleim Photoelektronenspektroskopieexperimente (PES) durchgefiihrt.
Hierfiir wurden mehrere Proben mit unterschiedlichen Dicken von ZnTe und CdSe ge-
wachsen, um die jeweiligen Grenzflichen ausmessen zu kénnen. Die gewachsenen Pro-
ben wurden im SFB-Koffer ® bei einem Hintergrunddruck von etwa 2 - 10~ torr nach
Berlin zum Synchrotron BESSY II transportiert und dort in situ vermessen. Aus den
PES-Messungen wurden die Bindungsenergien tiefer Zustdnde relativ zum Valenzband-
maximum bestimmt. Daraus ergeben sich die Valenzbandoffsets. Mit den Literaturwerten
fiir die Bandliicke [LB99] ergeben sich die Leitungsbandoffsets (siche Abbildung 3.13).

InAs ZnTe CdSe

1.54eV

LB ' 0.41eV

3 0.3%V 1 7eV
vB 0.37 £ 0.1eV]ly

0.53 + 0.05eV‘

h 4

Abbildung 3.13: Bandoffsets (graue Werte) fiir das Materialsystem InAs/ZnTe/CdSe. Die
Valenzbandoffsets sind mittels PES-Messungen bestimmt worden und die Leitungsban-
doffsets mit Literaturwerten fiir die Bandliicken (schwarze Werte) berechnet worden.

Zwischen dem CdSe und dem InAs bildet sich ein Leitungsbandoffset von 0.41 eV

8Eine bewegliche UHV-Kammer, mit der Proben zu verschiedenen Laboren transportiert werden
konnen, ohne dass sie mit Luft in Kontakt kommen.



30 Herstellung der Proben

aus. Dies konnte eventuell bei Spininjektionsexperimenten hinderlich sein, wenn die Ener-
gierelaxation mit einer Spinrelaxation einhergeht. Auch die sehr hohe Barriere im Lei-
tungsband durch das ZnTe sollte beachtet werden. Die Elektronen miissen also in das
InAs tunneln. Wie neuere Untersuchen zeigen, kann dies fiir Spininjektionsexperimente
aber sogar vorteilhaft sein.

Die Bandoffsets zwischen InAs und ZnTe bzw. ZnTe und CdSe wurden sowohl indi-
viduell als auch simultan gemessen. Fiir die individuellen Messungen wurden Proben von
ZnTe auf InAs ohne CdSe-Schicht gewachsen. Fiir die ZnTe-CdSe-Grenzfliche wurden
Proben mit dickem (20 nm) ZnTe Puffern gewachsen, bei denen eine vom InAs ungestorte
Grenzfiche angenommen wurde. Bei Proben mit diinnem (drei Monolagen) ZnTe konn-
ten beide Grenzflichen simultan gemessen werden. Es wurden keine signifikanten Abwei-
chungen zwischen den Messungen festgestellt, was auf eine sehr geringe elektronische
Beeinflussungen der beiden Grenzflachen untereinander hindeutet.

Es wurden auch Proben mit Cd;_,Mn,Se-Schichten mit einem Mangangehalt von
12 % fiir gitterangepasstes Wachstum auf InAs vermessen. Dies fiihrt allerdings nur zu
einer sehr geringen Anderung des Valenzbandoffsets, weshalb im Rahmen der Messge-
nauigkeit keine Aussage iliber den Einfluss des Manganeinbaus auf den Valenzbandoffset
gemacht werden kann.

3.2.2 CdSe-Wachstum auf GaSb

Fiir die Planung der Spininjektionsexperimente ist eine genaue Kenntnis der Materialpa-
rameter von Cd;_,Mn,Se notig. Insbesondere die Dotierung und der Magnetowiderstand
ist hier zu nennen. Die Dotierung kann durch Hall-Messungen bestimmt werden. Hierfiir
muss die zu vermessende Schicht auf ein nichtleitendes oder entgegengesetzt dotiertes
Substrat aufgewachsen werden.

InAs ist als Substratmaterial fiir solche Proben sehr ungeeignet. Wegen seiner ge-
ringen effektiven Elektronenmasse und Bandverbiegungen an Ober- bzw. Grenzflichen
liegt die Fermienergie im Leitungsband. Dadurch bildet sich auch bei undotiertem oder
p-dotiertem InAs ein zweidimensionales Elektronengas (2DEG) aus. Da Parallelleitung
deshalb nur schwer verhindert werden kann, muss ein anderes Substratmaterial verwen-
det werden.

Ein weiteres mogliches Substratmaterial fiir das Wachstum von CdSe ist GaSb. Mit
einer Gitterkonstanten von 6.0959 A besitzt es eine nur geringfiigig hohere Gitterfehl-
passung zu CdSe als InAs. Allerdings frieren auch in GaSb die Ladungstriger bei tiefen
Temperaturen nicht vollstdndig aus. Durch Beimischung von etwa 35 % Aluminium kann
dieses Problem behoben werden. Dies wurde in Transportexperimenten im Rahmen dieser
Arbeit bestitigt.

Als Substrat wurde GaAs verwendet. Trotz des sehr groBen Unterschieds der Gitter-
konstanten (etwa 7,9 %) konnen (Al,Ga)Sb-Schichten in guter Qualitit mit einer glatten
Oberfliche gewachsen werden. Zuerst wird in der III-V-Kammer ein GaAs-Puffer bei ei-
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ner Substrattemperatur von 600° C gewachsen. AnschlieBend wird die Substrattempera-
tur auf 500° C reduziert und eine AlSb-Nukleationsschicht gewachsen. Hierdurch soll die
Bildung von Schraubenversetzungen, die sich durch die gesamte Struktur ziehen, verrin-
gert werden [Qia97b]. Beim Wachstumstart von AlSb auf GaAs verschwindet das zwei-
dimensionale arsenreiche (4 x2)-RHEED-Bild sofort und wird durch ein deutlich dreidi-
mensionales RHEED-Bild abgelost. Bereits nach etwa 20 Sekunden werden jedoch Stan-
gen und Rekonstruktionen im RHEED sichtbar. Nach etwa einer Minute ist der dreidi-
mensionale Anteil im RHEED nahezu vollstiandig verschwunden und es ist eine antimon-
reiche (3 x 1)-Rekonstruktion zu erkennen. AnschlieBend wird ein Al 35Gag ¢5Sb-Puffer
gewachsen. Die Probe wird dann bis 400° C unter Antimonfluss abgekiihlt. Zur Verbesse-
rung der strukturellen Qualitédt der gewachsenen (Al,Ga)Sb-Schichten wird zwischen der
AlSb-Nukleationsschicht und der (Al,Ga)Sb-Schicht ein Ubergitter eingefiihrt. Hierbei
werden abwechselnd AlSb- und GaSb-Schichten gleicher Dicke gewachsen. Die effekti-
ve Aluminiumkonzentration bleibt also konstant. Durch die wechselnde Verspannung an
den Grenzflichen kann die Ausbreitung der Versetzungen entlang der Grenzflichen des
Ubergitters gegeniiber der senkrechten Ausbreitung bevorzugt werden. Die Versetzungen
werden durch die Einfiihrung des Ubergitters an den Rand der Probe gedriingt [Fis98]

Fiir den Wachstumstart von CdSe auf (Al,Ga)Sb wurden wiederum verschiedene Me-
thoden getestet. Die Abscheidung von CdSe direkt auf (Al,Ga)Sb ergab weder mit di-
rektem MBE-Wachstum noch mit einem Tieftemperaturwachstumstart ein monokristalli-
nes Wachstum. Die Rekonstruktionen im RHEED-Bild verschwanden vollstindig und es
konnte nur noch diffuses Streulicht beobachtet werden.

Auch hier wurde also eine ZnTe-Zwischenschicht eingefiihrt. Ein MBE-Wachstumstart
fiihrte dhnlich wie beim CdSe-Wachstum auf (Al,Ga)Sb zum vollstindigem Verlust der
RHEED-Rekonstruktionen. Erst durch die Verwendung eines Tieftemperaturwachstum-
start im ALE-Modus fiir ZnTe wurde monokristallines Wachstum erreicht. Nach dem
Wachstum von etwa 20 Monolagen ZnTe im ALE-Modus bei 230° C wurde das Sub-
strat auf 300° C geheizt und weitere 10 nm ZnTe im MBE-Modus aufgewachsen. Dies
fiihrte zu einem klaren zweidimensionalen RHEED-Bild mit einer zinkreichen c¢(2x2)-
Rekonstruktion. AnschlieBend wird CdSe bzw. Cd;_,Mn,Se im MBE-Modus bei einer
Substrattemperatur von 280° C gewachsen.

Abbildung 3.14 zeigt den ®/26-Scan des 004-Reflexes einer Cdg.94Mng osSe-Schicht
gewachsen auf einem Alg 35Gag ¢5Sb-Puffer ohne Ubergitter. Die Peaks vom GaAs-Sub-
strat (S), (Al,Ga)Sb-Puffer (B) und der (Cd,Mn)Se-Schicht (L) sind gekennzeichnet. Im
Vergleich, zu den auf InAs gewachsenen Schichten, féllt das Fehlen von Schichtdickenos-
zillationen auf. Dies liegt an der Verwendung des relaxierten Al;_,Ga,Sb-Puffers.

In Abbildung 3.15 ist eine reziproke Gitterkarte des (115)-Reflexes der gleichen Pro-
be gezeigt. Die Peaks sind wieder analog zu Abbildung 3.14 gekennzeichnet. Der Puf-
fer aus Alg35Gag ¢5Sb ist vollstindig relaxiert gegeniiber dem GaAs-Substrat, da bei-
de Peaks auf einer Linie in ®/26-Richtung liegen. Die Cdg94Mng osSe-Schicht ist ge-
geniiber dem Al 35Gag ¢5Sb-Puffer vollstindig verspannt, da beide Peaks auf einer Li-
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Abbildung 3.14: @/26-Scan des 004-Reflexes einer 100 nm dicken CdyosMng oeSe-
Schicht auf einem GaAs-Substrat mit Aly35Gag ¢5Sb-Puffer und ZnTe-Zwischenschicht.
Die Peaks vom Substrat (S), des (Al,Ga)Sb-Puffers (B) und der (Cd,Mn)Se-Schicht (L)
sind gekennzeichnet.

nie in (00I)-Richtung liegen. Die w-Halbwertsbreite der Cdg 94Mng ggSe-Schicht betrigt
etwa 200 Bogensekunden. Dieser gegeniiber dem Wachstum auf InAs deutlich schlech-
tere Wert liegt hauptséchlich in der Verwendung des relaxierten Alg35Gag ¢5Sb-Puffers
begriindet. Die Relaxation erfolgt unter Einbau von Versetzungen, was zu dieser Verbrei-
terung in @-Richtung fiihrt.
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Abbildung 3.15: Reziproke Gitterkarte des (115)-Reflexes der Probe aus Abbildung 3.14.
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Kapitel 4
Die Al,Ga;_,As-Spin-LED

In diesem Kapitel werden Untersuchungen an Al,Ga;_,As-Spin-LEDs! zusammenge-
fasst. Auf diesem Wege erfolgte der erste direkte experimentelle Nachweis der Injektion
spinpolarisierter Strome in Halbleiter. Die hier vorgestellten Experimente wurden von
Roland Fiederling mit Proben durchgefiihrt, deren Grof3teil im Rahmen dieser Arbeit ent-
standen ist.

4.1 Der Aufbau der Spin-LED

Allgemein besteht eine Spin-LED aus einer Leuchtdiode, die einen spinpolarisierenden
Kontakt hat. Das von ihr emittierte Licht wird beziiglich seiner Polarisation untersucht.
Die Leuchtdiode dient somit als Detektor fiir die Spininjektion. Als Injektormaterial kom-
men prinzipiell viele verschiedene Materialien in Frage. Die Forschung auf dem Gebiet
der elektrischen Spininjektion in Halbleiter konzentrierte sich lange Jahre auf ferromagne-
tische Metallkontakte. Dies wurde durch den Vorschlag eines Spintransistors durch Datta
und Das [Dat90] motiviert. Die so erzielten experimentellen Resultate sind jedoch nicht
eindeutig Spininjektionseffekten zuzuordnen. Georg Schmidt zeigte 2000 [Sch00], dass
eine effektive Injektion eines spinpolarisierten Stromes in einen Halbleiter nur moglich
ist, wenn

* der Injektor vollstiandig spinpolarisiert ist oder
* der Injektor eine dhnliche Leitfahigkeit wie der Halbleiter hat.
Eine effektive Spininjektion von ferromagnetischen Metallen in Halbleiter ist wegen

der nicht vollstdndigen Spinpolarisation im Metallkontakt verbunden mit der um mehrere
GroBenordnungen abweichenden Leitfahigkeit sehr ineffizient.

lengl.: light emitting diode - Leuchtdiode



36 Die Al,Ga;_,As-Spin-LED

Mit den verdiinnten magnetischen Halbleitern (DMS)2, wie zum Beispiel (Cd,Mn)Te
oder (Zn,Mn)Se, stehen ideale Kandidaten als Injektormaterial zur Verfiigung. In ih-
nen sind aufgrund des riesigen Zeeman-Effektes schon bei geringen externen Magnetfel-
dern (B < 0,5 T) die Ladungstridger vollstdndig spinpolarisiert. Den Berechnungen von
Schmidt folgend, sind diese Materialien sehr geeignet fiir die Spininjektion in Halbleiter,
da die Leitfahigkeiten von DMS und dem nichtmagnetischen Halbleiter (NMS) vergleich-
bar sind.

Als spinpolarisierendes Kontaktmaterial wird also ein semimagnetischer Halbleiter
verwendet, um eine effektive Injektion des spinpolarisierten Stromes in die LED zu errei-
chen.

Aufgrund der langjdhrigen Erfahrung mit dem Wachstum von ZnSe und seiner ver-
wandten Mischkristalle, lag die Verwendung von Be,Zn;_,_,Mn,Se als Injektormaterial
auf der Hand.

BeyZn;_,_,Mn,Se kann gitterangepasst auf GaAs-Substraten gewachsen werden. Hier-
durch kann eine sehr hohe kristalline Qualitét der Schichten erreicht werden. Der Einfluss
von Kristalldefekten auf die Spininjektionsexperimente ist somit minimal. Weiterhin ist
das Materialsystem BeyZn; _,_Mn,Se bzw. Zn; _,Mn,Se ausfiihrlich erforscht, was eine
Interpretation der Messergebnisse erleichtert.

Ein weiterer Vorteil der Verwendung eines manganhaltigen II-VI-Halbleiters als spin-
polarisierendes Material ist die Wihlbarkeit der Dotierung. Fiir Spinpolarisationsexpe-
rimente ist die Verwendung von spinpolarisierten Elektronen gegeniiber Lochern we-
gen der hoheren Spindephasierungszeiten vorzuziehen. Daher wurde mit Znl, n-dotiertes
BeyZn;_y ,Mn,Se als spinpolarisierender Kontakt verwendet.

Auf die Verwendung einer ZnSe-basierenden Leuchtdiode als Detektor wurde ver-
zichtet, da die erreichten Lebensdauern dieser LEDs zu niedrig sind [Lug99, NiirO1].
Die Auswertung der beobachtenden Ergebnisse wire eventuell durch die Degradation der
Leuchtdiode erschwert worden.

Fiir die Leuchtdiode wurde auf eine Al,Ga;_,As/GaAs-Heterostruktur zuriickgegrif-
fen. Diese kann pseudomorph in der III-V-Kammer des MBE-Clusters auf GaAs-Substra-
ten gewachsen werden, auf die auch Be,Zn;_, ,Mn,Se gitterangepasst gewachsen wer-
den kann. Auch bei der Prozessierung ergeben sich keine Schwierigkeiten durch diese
Materialwahl. In Abbildung 4.1 ist der daraus resultierende schematische Aufbau der
Leuchtdiode mit spinpolarisierendem Halbleiterkontakt dargestellt. Als Detektor kdme
auch eine GaAs-Leuchtdiode ohne Al,Ga;_,As-Barrieren in Frage. Dies hitte jedoch
den Nachteil, dass der Ort, an dem die Ladungstrigerrekombination stattfindet, nicht ex-
akt definiert ist. Elektron-Loch-Paare, die in der Nihe der Grenzfliche zwischen dem
GaAs und der BeyZn;_, Mn,Se-Schicht rekombinieren, konnen polarisiertes Licht er-
zeugen, da ihre Wellenfunktionen mit der manganhaltigen II-VI-Schicht iiberlappen. Die-
ser Effekt entspricht jedoch nicht der elektrischen Injektion von spinpolarisierten La-

2engl.: diluted magnetic semiconductor



4.1 Der Aufbau der Spin-LED 37

A GaAs-
E Quantentrog
v
GaAs-
Substrat
AlGaAs-
[001] Barrieren

Abbildung 4.1: Schematischer Aufbau einer Spin-LED. Die Lage der Bandliicke der Ma-
terialien ist angedeutet.

dungstrigern, sondern der s-pd-Austauschwechselwirkung und konnte Fehlinterpretatio-
nen verursachen. Weiterhin ist zu erwarten, dass die Spinpolarisation der Ladungstriger
abnimmt, je weiter sie sich von der Grenzfliche entfernen. Dies wiirde die Auswertung
der Ergebnisse erschweren. Durch die Verwendung eines diinnen Quantentroges aus GaAs
zwischen Barrieren aus Al,Ga;_,As konnen diese Schwierigkeiten umgangen werden.

Durch die Quantisierung der Elektron- bzw. Loch-Zustidnde erhoht sich die Rekom-
binationsenergie. Daher ist es moglich, zwischen Licht aus dem Quantentrog und Licht,
das bei der Rekombination von Ladungstrdgern oder durch optisches Pumpen im Substrat
entsteht, zu unterscheiden. Es ist so also liber das Spektrum moglich, das emittierte Licht
der Leuchtdiode seinem Entstehungsort zuzuordnen.

4.1.1 Der III-V-Teil der LED

Nachdem im vorherigen Kapitel der prinzipielle Aufbau der Spin-LED vorgestellt wurde,
sollen hier die genaue Schichtstruktur, sowie Details zum Wachstum des III-V-Teils der
Spin-LED erldutert werden.

Da n-dotiertes BeyZn;_,_Mn,Se als n-Kontakt verwendet wird, erfolgt das Wachs-
tum der LED auf p-dotierten GaAs-Substraten. Dies ermdglicht einen einfachen Riicksei-
tenkontakt der LED. Hierfiir wurden zinkdotierte epi-ready Substrate der Firma Wafer-
tech verwendet. Ihre Dotierung ist mit 2 —5-10'” cm~3 angegeben.

Als Barrierenmaterial wird Al,Ga;_,As mit einem Aluminiumgehalt von 7 % verwen-
det. Dies sichert den elektrischen Einschluss der Locher und Elektronen im Quantentrog.
Ein Aluminiumgehalt von 7 % in Al,Ga;_,As sollte auch den Unterschied in der Lage
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der Leitungsbinder zwischen GaAs und ZnSe reduzieren [Jon00, Nic94].

Die p-Al,Ga;_,As-Barriere ist mit Beryllium p-dotiert. Die Dotierung betragt ny =
5-10'8 cm™3. Dieser hohe Wert wurde wegen des Riickseitenkontakts gewihlt, um einen
niedrigen elektrischen Widerstand der Struktur sicherzustellen. Die Dicke der p-Barriere
betrdgt 500 nm.

Die 100 nm dicke n-Al,Ga; _,As-Barriere ist vergleichsweise niedrig dotiert. Die Do-
tierung mit Silizium betriigt np = 5-10'® cm 3. Bei dieser Dotierung soll die Spinrelaxa-
tionszeit in der AL, Ga;_,As-Barriere maximal werden [Kik99].

E GaAs:Zn GaAs:Be AIOYO7Gaoyg3As:Be GaAs AIO’07Ga0’93As:Si

Puffer Quantentrog

v

[001] : |15 nm| :
_— Substrat 150 nm 475 nm 25 nm 5nmm 95 nm

Abbildung 4.2: Aufbau des II1-V-Teils der Spin-LED. Es ist schematisch der Verlauf des
Leitungs- und des Valenzbandes sowie die Schichtdicken angegeben

Bei den Arbeiten an der Spin-LED hat sich gezeigt, dass die Effizienz der Leuchtdi-
ode drastisch gesteigert werden kann, wenn die Dotierung der Barrieren nicht bis direkt
an den Quantentrog heranreicht. Daher wurden intrinsische Bereiche um den Quantentrog
eingefiihrt. Deren Dicke betrdgt 5 nm auf der n-Seite. Auf der p-Seite ist wegen der hohre-
ren Dotierung eine breitere intrinsische Schicht von 25 nm notig.

In Abbildung 4.2 ist die vollstandige Schichtfolge des III-V-Teils der Spin-LED dar-
gestellt. Diese Heterostruktur wurde in der III-V-Kammer des MBE-Clusters gewachsen.
Nach der Desorption des Substrates wird ein 150 nm dicker mit Beryllium p-dotierter
Puffer gewachsen, um eine glatte Oberflidche fiir das Wachstum der LED zu préparieren.
Das Wachstum des gesamten III-V-Teils der LED erfolgt bei einer Substrattemperatur
von 580 ° C. Es kann keine hohere Substrattemperatur, wie sie sonst fiir Al,Gaj_,As-
Wachstum iiblich ist, gewihlt werden, da Beryllium sonst auf der GaAs-Oberfliche auf-
schwimmt und nicht vollstindig eingebaut wird [Reu00]. Dies verringert nicht nur die
Dotierung, sondern stellt auch eine erhebliche Storung des Wachstums dar. Im RHEED
kann dieser Effekt durch einen erhdhten dreidimensionalen Anteil beobachtet werden.
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4.1.2 Der II-VI-Teil der LED

Der II-VI-Teil der Spin-LED besteht im Wesentlichen aus einer Schicht aus (Be,Zn,Mn)Se,
die mit Znl, dotiert wird. Grundlegend fiir das Gelingen der Spininjektionsexperimente ist
die Wahl der richtigen Materialzusammensetzung. Insbesondere die Mangankonzentrati-
on ist hier zu nennen, da sie die magnetischen Eigenschaften des Materials bestimmt. Wie
in Abbildung 2.5 zu sehen ist, steigt die Zeemanaufspaltung des Leitungsbandes im Ma-
gnetfeld bis zu Mangankonzentrationen von etwa 10 % an. Bei einem Wert von etwa 5 %
betrigt die Zeemanaufspaltung bereits etwa 75 % der maximalen Zeemanaufspaltung.
Bei hoheren Mangankonzentrationen steigt die Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung von
Manganclustern. Wegen der antiferromagnetischen Kopplung zwischen den Manganio-
nen liberdeckt dies die paramagnetischen Eigenschaften des BeyZn;_,_,Mn,Se. Zusiitz-
lich haben Werte um 5 % den Vorteil, dass sie aus der Zeemanaufspaltung eindeutig be-
stimmt werden konnen. Aus diesen Griinden wurde fiir die BeyZn;_,_Mn,Se-Schicht
eine Mangankonzentration von 5 % gewihlt.

Die Berylliumkonzentration wird so gewibhlt, dass die BeyZn;_,_,Mn,Se-Schicht die
selbe Gitterkonstante wie GaAs besitzt. Es ergibt sich eine Berylliumkonzentration von
5,5 % (siehe Tabelle 3.1). Dies sichert, dass keine Relaxation in der Schicht auftritt.

Die BeyZn; _y_,Mn,Se-Schicht wird mit Znl; n-dotiert. Die Dotierung wird so gewihlt,
dass sie oberhalb der Mott-Grenze liegt. Diese liegt fiir ZnSe bei etwa 7-10'7 cm™3[Ric03].
Dies ist notig, um ein Ausfrieren der Ladungstrédger bei tiefen Temperaturen zu verhin-
dern. Es wurden Dotierungen zwischen 2- 10'® cm™3 und 8- 10!8 cm—3 verwendet.

Auf die BeyZn;_, Mn,Se-Schicht wird eine hoch n-dotierte ZnSe-Schicht aufge-
wachsen. Thre Dotierung entspricht der maximal moglichen n-Dotierung fiir ZnSe von
1,5-10'" cm™3. Es hat sich gezeigt, dass die direkte Kontaktierung von BeyZn;_y Mn,Se
nicht reproduzierbare Kontaktwiderstidnde ergibt [Ric0O3]. Dieses Problem wird mit der
ZnSe-Kontaktschicht umgangen.

Der Metallkontakt besteht aus einer in situ in der mit dem MBE-System verbundenen
Metallisierungskammer aufgebrachten 100 nm dicken Aluminiumschicht. Dieses Verfah-
ren liefert reproduzierbar niedrige Kontaktwiderstinde von bis zu 6 - 10~% Qcm? [Sch97].

Das Wachstum des 1I-VI-Teils der Spin-LED erfolgt in der CT-Kammer bei einer
Substrattemperatur von 300 ° C. Als Wachstumsstart auf der Al,Ga;_,As-Schicht wird
ein Zinkstart verwendet, da bei dieser Methode die BeyZn;_,_Mn,Se-Schicht direkt ab
der Grenzfliche ohne Zwischenschichten gewachsen werden kann. In Abbildung 4.3 ist
der vollstindige Aufbau des II-VI-Teils der Spin-LED dargestellt.

Nach dem Wachstum der LED wird die Aluminiumschicht ex situ auf eine Dicke von
1 um verstarkt, um eine Kontaktierung der LEDs durch Ultraschallbonden zu ermogli-
chen. Es werden Mesas mit einer Grofle von 500 um x500 um definiert. Anschliefend
wird der Aluminiumkontakt auf eine Grofie von 100 um x 100 um reduziert. Die Ober-
flachenemission der LED kann so beobachtet werden. Das externe Magnetfeld fiir die
Spininjektionsexperimente wird in Wachstumsrichtung angelegt (Faraday-Geometrie).
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Abbildung 4.3: Darstellung der Schichtfolge im II-VI-Teil der Spin-LED. Der Bandverlauf
in Leitungs- und Valenzband sowie die Schichtdicken sind angegeben.

4.2 Spininjektion in die Spin-LED

In diesem Abschnitt soll der prinzipielle Nachweis der Spininjektion in eine Al,Gaj_,As-
Leuchtdiode dargestellt werden, bevor die Abhédngigkeit der Effektivitat der Spininjektion
von verschiedenen Parametern diskutiert wird.

4.2.1 Polarisation der Elektronen und des Lichts

Die Spininjektion wird in der Spin-LED {iber die zirkulare Polarisation des emittierten
Lichts nachgewiesen. Nach Abbildung 2.7 sind fiir Elektronen im tiefsten Leitungsband-
niveau m = —% nur Uberginge fiir m € {—%; —%;% erlaubt. Nur die Uberginge nach
m= —% und m = % sind in der Faraday-Geometrie beobachtbar. Berechnet man die Dipol-
matrixelemente fiir die jeweiligen Uberginge, so ergeben sich die relativen Intensitéten,

die in Tabelle 4.1 dargestellt sind.

In einem Quantentrog oder einer verspannten Schicht ist die Entartung des Valenz-
bandes beziiglich m aufgehoben. In diesem Fall sind nur Ubergiinge in das energetisch
niedrigste Niveau beobachtbar. Das bedeutet, dass in diesem Fall nur die Ubergiinge in die
Schwerlochzustinde m = :I:% beriicksichtigt werden miissen. Da diese identische Uber-
gangswahrscheinlichkeiten besitzen, ergibt sich unter der Annahme, das keine Locher-
polarisation vorliegt, die Spinpolarisation der Elektronen im Quantentrog direkt aus dem
Grad der zirkularen Polarisation des emittierten Lichts. Mit einem Polarisationsgrad



4.2 Spininjektion in die Spin-LED 41

ms | 3] 4[+4] 4]

EEIEIEE
Polarisation | ot |6~ | 0" | 6~
rel. Intensitdt | 3 1 1 3

Tabelle 4.1: In Faraday-Geometrie beobachtbare optische Ubergcinge mit ihrer zirkularen
Polarisation und den jeweiligen relativen Intensitditen.

. I —1I
Y
ergibt sich (/™ bzw. I~ stehen fiir die Intensitit des 6*- bzw. 6~ -polarisierten Lichts):

4.1)

PLicht = PElektronen (42)

Fiir den allgemeinen Fall des entarteten Valenzbandes, wie es zum Beispiel in einer
dicken Schicht der Fall ist, miissen alle vier Moglichkeiten beriicksichtigt werden. Fiir
den Polarisationsgrad des Lichts ergibt sich:

P (I-nt+3-n7)—3-n"+1-n")
Licht (I-nt4+3-n7)+3-nt+1-n7)
B (1-3)-(n"—n")
 (143)-(nt4n)
1
PLicht - E'PElektr()nen (43)

Hierbei bezeichnen n™ und n~ die Anzahl der Elektronen mit spin-up beziehungswei-
se spin-down.

Das heif3t, dass fiir einen Quantentrog als Detektor die Spinpolarisation der Elektronen
im Quantentrog der zirkularen Polarisation des emittierten Lichts entspricht. Fiir einen
Schichtdetektor wiederum ist die Spinpolarisation der Elektronen in der Schicht gerade
das Doppelte der Polarisation des Lichts. Die Lumineszenz aus einer Schicht kann also bei
vollstidndiger Ausrichtung der Elektronenspins nur einen Polarisationsgrad von maximal
50 % haben.

Fiir alle weiteren Untersuchungen wurden aus den in Kapitel 4.1 angegebenen Griinden
Quantentrogdetektoren verwendet. Um die Lichtausbeute zu erhohen, wurde die Breite
des Quantentroges mit 15 nm jedoch so gewéhlt, dass die Aufspaltung der Schwer- und
Leichtlochzustinde vernachlédssigt werden kann. Der maximal messbare Polarisations-
grad des emittierten Lichts der Spin-LED betrégt also P, = 50 %.
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4.2.2 Messung der Polarisation

Die Bestimmung der zirkularen Polarisation der Emission der Leuchtdiode erfolgte in
einem Heliumbadkryostaten, der durch Abpumpen des Heliumgases auf bis zu 1,6 K ab-
gekiihlt werden kann.
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Abbildung 4.4: a.) I-V-Kennlinie einer Spin-LED bei 1,6 K ohne dufleres Magnetfeld.
b.) Elektrolumineszenzspektrum dieser LED bei einem Strom von 1 mA ebenfalls ohne
aufleres Magnetfeld.

In Abbildung 4.4a ist die I-V-Kennlinie einer Spin-LED abgebildet. Diese Kennlinie
wurde bei einer Temperatur von 1,6 K ohne dufleres Magnetfeld aufgenommen. Deutlich
ist der typische Diodenverlauf mit einer Einsatzspannung von etwa 1,8 V zu erkennen.

Abbildung 4.4b zeigt ein Elektrolumineszenzspektrum dieser Probe unter den glei-
chen Bedingungen bei einem Strom von 1 mA. Dies entspricht einer Spannung von etwa
1,85 V. Das Elektrolumineszenzspektrum wird von einer Linie bei 1,525 eV dominiert.
Dieser Ubergang kann dem Schwerlochexziton im Al,Ga;_,As/GaAs-Quantentrog zuge-
ordnet werden. Es ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem aus den Proben-
parametern berechneten Wert von 1,526 eV. Die niederenergetische Schulter, welche eine
etwa 3 meV tiefere Energie als das Schwerlochexziton hat, entspricht vermutlich einem
gebundenen Zustand im Quantentrog. Die Emission bei etwa 1,512 eV hat ihren Ursprung
im GaAs-Substrat und spielt fiir die weitere Auswertung keine Rolle.

Im Elektrolumineszenzspektrum ist kein Licht aus Rekombination in den Al,Ga;_,As-
Barrieren oder der Be,Zn;_, Mn,Se-Schicht beobachtbar. Die gesamte Lumineszenz
stammt aus dem Quantentrog und ist als solche eindeutig zuzuordnen. Eine eindeutige
Auswertung der Spinpolarisation ist also moglich.

Zum Nachweis der elektrischen Spininjektion wird die Polarisation des emittierten
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Lichts gemessen. In Abbildung 4.5a sind die Spektren einer LED bei Detektion rechts-
bzw. linkszirkular polarisierten Lichts dargestellt. Die Polarisation des Lichts ist direkt
erkennbar.
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Abbildung 4.5: a.) Elektrolumineszenz einer Spin-LED bei einer Temperatur von 1,6 K in
einem dufleren Magnetfeld von 0,25 T betrieben mit einem Strom von 1 mA. Detektiert ist
rechts- (6) bzw. linkszirkular (6~ ) polarisiertes Licht.

b.) Polarisationsgrad der Emission dieser Spin-LED. Die Pfeile indizieren die energeti-
sche Position der beiden Emissionslinien.

In Abbildung 4.5b ist der nach Gleichung 4.1 aus diesen beiden Spektren berechnete
Polarisationsgrad des emittierten Lichts gezeigt. Die Pfeile indizieren die Ubergangsener-
gien der beiden Linien. Offensichtlich ist der Polarisationsgrad stark von der Ubergangs-
energie abhingig. Sein Maximum liegt leicht oberhalb der Energie des Schwerlochiiber-
gangs bei etwa 0,36 (1,526 eV). Im Maximum dieses Ubergangs betriigt der Polarisati-
onsgrad etwa 0,34 (1,5253 eV). Bei der Energie des im Quantentrog gebundenen Exzitons
ist der Polarisationsgrad mit etwa 0,30 (1,5224 eV) noch niedriger.

Die Abnahme des Polarisationsgrades mit sinkender Ubergangsenergie hat ihren Ur-
sprung in der zunehmenden Spinrelaxation. Die Relaxation in die niederenergetischen
Zustande ist mit Streuprozessen verbunden, welche eine erhohte Aufenthaltsdauer der
Elektronen bzw. Locher im Quantentrog zur Folge hat. Dies ermoglicht eine lingere
Wechselwirkung zwischen den Elektronen- und Lochzustinden. Nach dem Bir-Aranov-
Pikus-Mechanismus [Bir76] fiir die Relaxation von Elektronenspins fiihrt dies zu einer
Reduzierung der Spinpolarisation der Elektronen im Quantentrog.

Der Bir-Aranov-Pikus-Mechanismus beschreibt, wie Elektronen um ein von Lochern
generiertes Magnetfeld priazedieren. Die im Vergleich zur Prizession der Elektronen deut-
lich schnellere Lochspinrelaxation fiihrt zu einem wechselnden Magnetfeld der Locher,



44 Die Al,Ga;_,As-Spin-LED

dem die Prizessionsachse der Elektronen folgt. Dieser Mechanismus spielt insbesondere
in optischen Experimenten (wegen der erzeugten Elektron-Loch-Paare) und in Quanten-
trogen (wegen des starken Uberlappens von Elektronen- und Lochwellenfunktionen) eine
Rolle.

Weitere Relaxationsmechanismen fiir Elektronenspins sind der Elliott-Yafet- und der
D’yakonov-Perel-Mechanismus. Der Elliott- Yafet-Mechanismus beschreibt die Relaxati-
on der Elektronenspins durch Streuung an Phononen oder Defekten, die eigentlich keinen
Einfluss auf den Elektronenspin haben. Durch die Spin-Bahn-Kopplung sind die Bloch-
zustdande in Kristallen jedoch keine Spineigenzustinde, was zu einer Mischung der Spin-
komponenten in den Wellenfunktionen fiihrt. Dies ermoglicht eine Anderung der Spins
bei eigentlich spinerhaltenden Prozessen [El154].

Der D’yakonov-Perel-Mechanismus bezieht sich auf Halbleiter mit einem Gitter ohne
Inversionssymmetrie, wie es in der Zinkblendestruktur der Fall ist. Dies verursacht ein
impulsabhéngiges internes Magnetfeld, das sich bei jedem Streuprozess dndert, was eine
Anderung der Priizessionsachse der Spins zur Folge hat [D’y71].

Eine eindeutige Aussage, welcher dieser Spinrelaxationsmechanismen beim jeweili-
gen Experiment dominiert, ist schwer zu treffen und héangt von den jeweiligen Bedingun-
gen (Halbleitermaterial, Dotierung, Struktur, Temperatur...) ab.

Eine solch detaillierte energieabhingige Auswertung des Polarisationsgrades war in
dieser Struktur mdglich, da sich sowohl fiir die 0"~ als auch fiir die 0~ -Richtung keine
deutlichen Anderungen der Linienbreite bzw. -form bei den betrachteten Magnetfeldern
ergibt (siche Abbildung 4.6). Im Allgemeinen, war das nicht der Fall. Daher wurde bei
den hier vorgestellten Ergebnissen nur der Polarisationsgrad im Maximum der Linie des
Schwerlochexzitons angegeben.

4.2.3 Referenzmessungen

Im vorherigen Kapitel wurde beschrieben, dass eine deutliche zirkulare Polarisation des
Quantentrogsignals in der Elektrolumineszenz beobachtet werden kann. Um diesen Ef-
fekt eindeutig der Injektion spinpolarisierter Elektronen in die Leuchtdiode zuzuordnen,
miissen Referenzmessungen durchgefiihrt werden.

Als Referenzprobe wurde eine LED mit dem identischen Aufbau wie die Spin-LED
hergestellt und vermessen. Es wurde nur der semimagnetische Kontakt aus (Be,Zn,Mn)Se
durch eine unmagnetische (Be,Zn)Se-Schicht ersetzt. Hierdurch kann festgestellt werden,
ob die zirkulare Polarisation ihren Ursprung in der Zeemanaufspaltung der Niveaus im
Quantentrog oder eines anderen intrinsischen Effekts des Quantentrogs hat. In Abbildung
4.7 sind die Polarisationsgrade fiir verschiedene LEDs aufgetragen. Der Polarisations-
grad fiir die unmagnetische Referenzprobe ULED zeigt ein deutlich anderes Verhalten
verglichen mit dem der magnetischen Proben SLED1 und SLED?2. Bei 2,5 T erreicht der
Polarisationsgrad Py;.;; sein Maximum bei etwa 1,3 % und sinkt bei weiter ansteigen-
dem Magnetfeld wieder und wechselt bei 5,5 T sein Vorzeichen. Bei 6,5 T erreicht er
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Abbildung 4.6: Elektrolumineszenzspektren einer Spin-LED aufgenommen bei 1,6 K und
einem Strom von 1 mA. Nach oben bzw. unten sind vom Spektrum ohne duferes Magnet-
feld (B = 0) ausgehend die Spektren bei steigenden Magnetfeldern fiir rechts- (6 nach

oben) bzw. linkszirkular (6~ nach unten) polarisiertes Licht gezeigt.
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Abbildung 4.7: Gemessene Polarisationsgrade des emittierten Lichts fiir verschiedene
LEDs in Elektrolumineszenz (EL) und Photolumineszenz (PL) in Abhdingigkeit vom duf3e-
ren Magnetfeld. SLED1 und SLED? steht fiir zwei Spin-LEDs mit semimagnetischer Kon-
taktschicht. ULED steht fiir eine unmagnetische Referenzprobe.
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schlieBlich sein Minimum von etwa -1,1 % . Diese sehr geringe Polarisation kann durch
den geringen exzitonischen g-Faktor fiir Al,Ga;_,As/GaAs-Quantentroge erklirt werden.
Werte hierfiir werden in der Literatur mit 0,5 bis -1 genannt [Sne92]. Diese Werte sind
magnetfeldabhéngig, was auch den Vorzeichenwechsel erklért. Der Ursprung der zirku-
laren Polarisation des von einer Spin-LED emittierten Lichts liegt demnach eindeutig in
der Be,Zn|_,_,Mn,Se-Schicht und nicht im Detektor.

Ein weiterer moglicher Ursprung der zirkularen Polarisation des Quantentrogsignals
liegt im sogenannten zirkularen Dichroismus. Da das emittierte Licht in der Faraday-
Geometrie beobachtet wird, muss es die BeyZn;_,_Mn,Se-Schicht passieren, bevor es
detektiert wird. Es wire theoretisch moglich, dass die Polarisation des Lichtes durch
eine Wechselwirkung mit der BeyZn;_, Mn,Se-Schicht geidndert wird. Dieser soge-
nannte zirkulare Dichroismus tritt normalerweise nur fiir Licht mit einer Energie dhn-
lich der Bandliicke des Mediums auf. Daher ist wegen des gro3en Unterschieds zwi-
schen der Energie des Lichts (etwa 1,5 eV) und der Bandliicke des BeyZn;_, ,Mn,Se
(etwa 3 eV) kein deutlicher Effekt zu erwarten. Um diesen Effekt jedoch auszuschlie3en,
wurden Photolumineszenzexperimente an einer Spin-LED durchgefiihrt. Hierfiir wird die
512 nm-Linie eines Argonionenlasers genutzt. Deren Energie liegt unter der Bandliicke
der BeyZn;_,_Mn,Se-Schicht, jedoch oberhalb der Bandliicke der Al Ga;_,As-Barrieren.
Daher werden nur Elektron-Loch-Paare im III-V-Teil der Spin-LED erzeugt. Wird line-
ar polarisiertes Licht zur Anregung verwendet, so ergibt sich geméf der Auswahlregeln
(siehe Abbildung 2.7) keine Polarisation der erzeugten Ladungstriger. Das aus der Re-
kombination der Elektron-Loch-Paare im Quantentrog entstehende Licht, wird durch die
BeyZn;_,_,Mn,Se-Schicht detektiert und auf seinen Polarisationsgrad untersucht. Da un-
polarisierte Ladungstriager erzeugt werden, hat das entstehende Licht maximal den im
Vergleich zur Spin-LED vernachlédssigbaren Polarisationsfaktor der unmagnetsichen Re-
ferenzstruktur ULED. Dieses Licht lauft durch die BeyZn;_, Mn,Se-Schicht. Fiir den
Fall, dass zirkularer Dichroismus der Ursprung der bei der Spin-LED gemessenen Po-
larisation ist, sollte das bei diesem Photolumineszenzexperiment detektierte Licht einen
deutlichen Polarisationsgrad aufweisen.

In Abbildung 4.7 ist auch das Ergebnis dieses Experiments aufgetragen. Offensicht-
lich ist der gemessene Polarisationsgrad vernachlédssigbar klein gegeniiber dem der Elek-
trolumineszenz der Spin-LEDs. Das Photolumineszenzsignal erreicht einen maximalen
Polarisationsgrad von etwa 2,5 % bei 3,5 T. Durch dieses Experiment kann eine Wech-
selwirkung des emittierten Lichts mit der semimagnetischen Deckschicht als Ursache der
zirkularen Polarisation ausgeschlossen werden.

Zusammenfassend wird somit festgestellt, dass der gemessene hohe zirkulare Polari-
sationsgrad des Lichts der Spin-LEDs eindeutig der Injektion spinpolarisierter Elektro-
nen aus dem Be,Zn;_,_,Mn,Se-n-Kontakt der Spin-LED in den Quantentrog zugeordnet
werden kann.
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4.3 Experimente mit den Spin-LEDs

In diesem Kapitel sollen einige Experimente, die zum Verstindnis der in der Spin-LED
ablaufenden Prozesse beitragen, beschrieben werden.

4.3.1 Schichtdickenabhingigkeit

Wird die Schichtdicke der Be,Zn;_,_,Mn,Se-Schicht verindert, so kann ein Einfluss auf
die gemessene Polarisation erwartet werden. Ist die Transferzeit der Elektronen durch
die BeyZn;_,_,Mn,Se-Schicht kiirzer als die Spin-Flip-Zeit, so sollte dies eine Abnah-
me der Polarisation der Elektronen zur Folge haben. Um eine solche Abhéngigkeit zu
beobachten, wurden nominell identische Spin-LEDs mit unterschiedlichen DMS-Dicken
hergestellt. Damit die elektrischen Eigenschaften moglichst wenig beeinflusst werden,
wurde eine Be,Zn;_,Se-Schicht zwischen Be,Zn;_, Mn,Se- und ZnSe-Kontaktschicht
eingefiihrt. Die Gesamtdicke des II-VI-Teils wurde konstant gehalten.
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Abbildung 4.8: Gemessene Polarisationsgrade des emittierten Lichts fiir verschiedene
LEDs in Elektrolumineszenz (EL) in Abhdngigkeit vom dufleren Magnetfeld. Die LEDs
unterscheiden sich in der Dicke der BeyZn_y_yMn,Se-Schicht. Die jeweiligen Dicken
sind in der Legende angegeben.

Die Ergebnisse der Polarisationsmessungen an solchen LEDs sind in Abbildung 4.8
dargestellt. Fiir die Proben mit einer DMS-Dicke von 300 nm, 100 nm und 50 nm ist kein
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deutlicher Unterschied in den Ergebnissen sichtbar. Fiir Experimente mit Spin-LEDs ist
eine Injektordicke von 50 nm also vollkommen ausreichend, um vollstindig polarisier-
te Elektronen zu erzeugen. Erst bei der Probe mit einer Dicke der BeyZn;_, ,Mn,Se-
Schicht von 10 nm ist ein deutlich langsamerer Anstieg des Polarisationsgrades mit dem
Magnetfeld sichtbar.

Dieses Verhalten kann durch die Einfiihrung einer Spin-Flip-Linge Agr beschrieben
werden. Die Spin-Flip-Léange entspricht der DMS-Dicke, nach der die Elektronen im Mit-
tel ihre Spinorientierung dndern. Sie ist stark magnetfeldabhingig. Wird ein exponenti-
eller Anstieg der Spinpolarisation der Elektronen mit der DMS-Dicke angenommen, so
ergibt sich:
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Abbildung 4.9: Verhdiltnis der maximal erreichbaren Spinpolarisation der Elektronen zur
fiir eine DMS-Dicke von 10 nm tatsdchlich vorliegenden Spinpolarisation fiir verschiede-
ne Magnetfelder.

Die sich daraus ergebende magnetfeldabhdngige Spin-Flip-Liinge ist ebenfalls aufgetra-
gen. Die Daten wurden mit einem exponentiellen Abfall angepasst.

Da sich die Polarisation fiir Schichtdicken oberhalb von 50 nm nicht mehr dndert,
werden die entsprechenden Polarisationsgrade als P,,,, angenommen. Aus den Daten von
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Abbildung 4.8 ldsst sich nun das Verhéltnis Pjg nm zu Pmax in Abhéngigkeit vom duf3eren
Magnetfeld bestimmen. In Abbildung 4.9 ist das Ergebnis dieser Auswertung dargestellt.
Die Spin-Flip-Léngen fiir verschiedene Magnetfeldern lassen sich sehr gut mit einem ex-
ponentiellen Abfall beschreiben. Eine entsprechende Anpassung ist eingezeichnet. Fiir
ein Magnetfeld von 0,25 T betridgt die Spin-Flip-Ldange 16 nm. Sie sinkt fiir hohe Ma-
gnetfelder auf einen Wert von etwa 4 nm ab. Dieses Verhalten entspricht qualitativ dem
Anstieg der Zeemanaufspaltung im DMS mit dem Magnetfeld.

Der Abfall der Spinpolarisation mit abnehmender Be,Zn; _, _Mn,Se-Schichtdicke ist
abermals ein deutlicher Hinweis darauf, dass der Ursprung der Spinpolarisation im DMS-
Kontakt der Spin-LED liegt.

4.3.2 Magnetooptische Eigenschaften des DMS

Die magnetischen Eigenschaften der Be,Zn;_, ,Mn,Se-Schicht sind entscheidend fiir
das Verstidndnis der Prozesse in der Spin-LED. Fiir die Spin-LED werden sehr hoch do-
tierte BeyZn;_,_,Mn,Se-Schichten verwendet. Diese sind in Bezug auf ihre magnetoop-
tische Eigenschaften bisher kaum untersucht worden. Daher wurden an den Spin-LEDs
Photolumineszenzexperimente zu ihrer Bestimmung durchgefiihrt.
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Abbildung 4.10: Photolumineszenzspektren aus der BeyZni_y_Mn,Se-Schicht zweier
Spin-LEDs bei verschiedenen Magnetfeldern. Die Spektren wurden bei 1,6 K und oh-
ne Strom durch die LED aufgenommen. Die n-Dotierung in der SLEDI (links) betrdigt
210" em=3, die der SLED2 (rechts) 8 -10'8 cm~3.

In Abbildung 4.10 sind Photolumineszenzspektren der Be,Zn;_,_,Mn,Se-Schicht
von zwei Spin-LEDs mit unterschiedlichen Dotierungen bei verschiedenen Magnetfel-
dern dargestellt. Die Spektren der SLED1 (links) zeigen vergleichsweise schmale ex-
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zitonische Linien. Bis zu einem Magnetfeld von etwa 0,5 T dominiert ein donatorge-
bundenes Exziton das Spektrum. Dessen Bildung wird bei hoheren Magnetfeldern unter-
driickt [Hei86, K6n99] und ab etwa 1,5 T ist praktisch nur noch eine Exzitonenlinie be-
obachtbar. Die energetische Position des Exzitons kann mit einer modifizierten Brillouin-
Funktion (siehe Gleichung 2.7) mit Zn;_,Mn,Se-Parametern angenéhert werden. Daraus
ergibt sich eine Mangankonzentration von etwa 4,4 % bei einer Temperatur von 2,8 K.
Dies stimmt gut mit der geplanten Mangankonzentration von etwa 5 % {iberein. Trotz
der Beimischung von Beryllium und der hohen Dotierung konnen die magnetischen Ei-
genschaften von Be,Zn;_, ,Mn,Se also durch die modifizierte Brillouin-Funktion des
Znj_,Mn,Se beschrieben werden.
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Abbildung 4.11: Verschiebung der Maxima der Photolumineszenzspektren der
BeyZn|_y_ Mn,Se-Schicht von SLEDI (Np = 2 - 10" e¢m™3) und SLED2 (Np = 8-
10'8 ¢m™3). Die durchgezogenen Linien stellen eine Anpassung mit einer modifizierten
Brillouin-Funktion dar.

Fiir die SLED?2 (in der Abbildung 4.10 rechts) zeigt sich ein deutlich anderes Bild.
Die Linienbreite ist mit etwa 40 meV mehr als dreimal so grof3 wie bei der SLEDI1. Dies
liegt in der hoheren Dotierung begriindet. Sie betriigt fiir die SLED2 etwa 8 - 108 cm 3.
Bei solch hohen Elektronenkonzentrationen wird die Bildung von Exzitonen unterdriickt
[Bal95]. Das Photolumineszenzspektrum zeigt daher Band-Band-Ubergiinge. Die rekom-
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binierenden Elektronen liegen energetisch zwischen dem Ferminiveau und dem sich bei
diesen hohen Dotierungen bildenden Defektband. Die Energiedifferenz zwischen dem
Maximum und der niederenergetischen Schulter entspricht etwa der Fermienergie. Fiir
diese hochdotierte BeyZn;_, ,Mn,Se-Schicht betréigt die Fermienergie demnach etwa
20 meV. Die Maxima der Photolumineszenzspektren konnen wieder mit einer modifizier-
ten Brillouin-Funktion angepasst werden. Es ergibt sich eine effektive Mangankonzentra-
tion von 3,9 % sowie eine Mangantemperatur von 4,3 K. Um dies zu verdeutlichen, ist in
Abbildung 4.11 die Zeemanaufspaltung der DMS-Schicht fiir beide Spin-LEDs und die
entsprechende modifizierte Brillouin-Funktion dargestellt.

4.3.3 Stromabhingigkeit der Polarisation der Spin-LED

Wird der zirkulare Polarisationsgrad der Emission der Spin-LED bei verschiedenen Strom-
starken bestimmt, so ist eine deutliche Abnahme des Polarisationsgrades mit steigender
Stromstédrke zu beobachten.
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Abbildung 4.12: a.) Zirkularer Polarisationsgrad der Emission von SLEDI in Abhdngig-
keit vom externen Magnetfeld fiir verschiedene Stromstdirken.
b.) Anderung des Polarisationsgrades mit dem Strom fiir verschiedene Magnetfelder.

Dies ist in Abbildung 4.12 dargestellt. Insbesondere bei kleinen externen Magnetfel-
dern sinkt der Polarisationsgrad drastisch ab. Fiir hohe Magnetfelder ist der Einfluss der
Stromstédrke nur sehr gering. Hierfiir sind verschiedene Ursachen moglich.

* Erwarmung der LED: Die fiir den Betrieb der LED nétige Leistung wird zu einem
Teil in Wirme umgewandelt. Dies kann zu einer Erhohung der Probentemperatur
fiihren, was eine Reduktion der Zeemanaufspaltung zur Folge hat.
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* Heizung des Elektronensystems: Wegen der zunehmenden Spannung am Bau-
element wird die Energie der Elektronen sowohl im Quantentrog als auch in der
BeyZn;_y_,Mn,Se-Schicht erhoht. Hierdurch kommt es wiederum zu einer Reduk-
tion der Zeemanaufspaltung sowie einer verstdrkten Spinrelaxation im Detektor.

* Heizung des Mangansystems: Durch unterschiedliche Kopplung zwischen Mangan-
, Elektronen- und Gittersystem, kann es zu einer Uberheizung des Mangansystems
kommen. Dieser Effekt ist insbesondere dann zu beobachten, wenn noch keine
Erwidrmung der Probe auftritt [Kon0Oa, Kel02]. Auch hier ist eine Reduktion der
Zeemanaufspaltung die Folge.

* Unterdriickung der Spininjektion: In Transportmessungen an (Be,Zn,Mn)Se/
(Be,Zn)Se-Heterostrukturen wird eine Unterdriickung der Spininjektion bei stei-
genden Stromen beobachtet [Sch02, Ric03]. Diese Ergebnisse sind aufgrund der um
mehrere GroBenordnungen abweichenden Stromdichten und insbesondere Span-
nungen jedoch nicht direkt iibertragbar.

Die Zeemanaufspaltung der BeyZn;_, Mn,Se-Schicht kann analog zu Kapitel 4.3.2
bestimmt werden. Hierzu werden Photolumineszenzspektren wihrend des Betriebs der
LED aufgenommen. Dies wird durch die Verwendung eines semitransparenten nur 10 nm
diinnen Aluminumkontakts ermdglicht. In Abbildung 4.13 sind Photolumineszenzspek-
tren der BeyZn;_, Mn,Se-Schicht von SLED1 bei einem Strom von 20 mA dargestellt.
Auf der linken Seite sind die Spektren ohne Strom gezeigt. Sie entsprechen den Spektren
aus Abbildung 4.10.
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Abbildung 4.13: Photolumineszenzspektren der BeyZn_y_,Mn,Se-Schicht von SLED1 in
Abhdngigkeit vom externen Magnetfeld ohne Strom (links) und bei einem Strom von 20 mA
(rechts) aufgenommen bei 1,6 K.
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Mit flieBendem Strom &dndern sich die Spektren deutlich. Die Bildung des defektge-
bundenen Exzitons wird auch hier im Magnetfeld unterdriickt, jedoch werden deutlich
hohere Feldstirken bendtigt. Auch bei einem externen Feld von 6,5 T ist es immer noch
deutlich beobachtbar.

Die Zeemanaufspaltung ist bei den Photolumineszenzmessungen unter Stromfluss ge-
ringer als bei den Messungen ohne Stromfluss. In Abbildung 4.14 ist die energetische
Verschiebung des Photolumineszenzsignals fiir verschiedene Stromstéirken graphisch dar-
gestellt. Die durchgezogenen Linien sind Simulationen mit der Brillouinfunktion bei kon-
stanter Mangankonzentration von 4,4 %. Im Bild sind die resultierenden Temperaturen
des Mangansystems angegeben. Durch den Stromfluss wird offensichtlich das Mangan-
system (bis zu 8 K) iiber die Badtemperatur (1,6 K) hinaus geheizt. Die Temperaturen
der verschiedenen Systeme sind miteinander gekoppelt [KonOOb]. So ist die Temperatur
des Elektronensystems mindestens so hoch wie die Temperatur des Mangansystems, bei-
de Temperaturen sind wiederum zumindest so hoch wie die Probentemperatur. Fiir die
erzeugte Spinpolarisation in der BeyZn;_,_Mn,Se-Schicht sind alle drei Temperaturen
entscheidend. Eine Erhohung der Proben- bzw. Mangantemperatur verringert die Zee-
manaufspaltung, wihrend eine erhohte Elektronentemperatur die Spinpolarisation iiber
eine verstirkte Spinrelaxation verringert.

Eine weiterer Unterschied in den Photolumineszenzspektren (siehe Abbildung 4.13)
mit und ohne Stromfluss ist die Rotverschiebung der Linien ohne externes Magnetfeld
um etwa 2 meV. Deren Ursache kann sowohl eine Verringerung der Bandliicke durch
Erwidrmung der Probe als auch die Verdnderung des elektronischen Systems sein. Die
thermische Erwdrmung der Probe ist jedoch nicht ausreichend, um diese Verschiebung zu
erkliren. Ihr Einfluss auf die Bandliicke wird durch die Varshni-Formel [Var67]:

Egun(T) = Ecap(0K) — 21 4.5)
Gap — LGap T+ﬁ .
beschrieben. Fiir ZnSe mit @ = 8,2- 1074 % und B = 282 K ergibt sich fiir eine

Erwirmung auf 8 K3 eine Verringerung der Bandliicke um 0,17 meV. Daher ist die Haupt-
ursache dieser Rotverschiebung in der Veridnderung des elektronischen Systems durch den
Stromfluss zu suchen.

4.4 Messung der Seitenemission der Spin-LED

Die Messung der Spininjektion in eine Al,Ga;_,As-LED durch Auswertung des Pola-
risationsgrades der Oberflachenemission hat sich als sehr wirksam erwiesen. Fiir viele
potentielle Injektormaterialien kann diese Methode allerdings nicht angewendet werden.
Dies ist zum Beispiel der Fall, wenn durch das Injektormaterial der Polarisationsgrad des

3Die Probentemperatur entspricht maximal der Temperatur des Mangansystems.
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Abbildung  4.14: Zeemanaufspaltung  des  Photolumineszenzsignals  der
BeyZny_y_yMn,Se-Schicht von SLEDI in Abhdngigkeit vom externen Magnetfeld
fiir verschiedene Stromstdrken bei einer Heliumbadtemperatur von 1,6 K. Die durch-
gezogenen Linien sind Anpassungen mit einer Brillouin-Funktion mit einer konstanten
Mangankonzentration xpp, = 4,4 % und der Temperatur des Mangansystems Ty, als
Parameter.
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Lichts gedndert wird. Dieser Effekt an optisch aktiven Medien ist als magnetischer zir-
kularer Dichroismus bekannt. Hierdurch wird der Polarisationsgrad des im Quantentrog
emittierten Lichts geindert. Eine Aussage iiber die Spinpolarisation der Ladungstriger
im Quantentrog ist dadurch nicht oder nur mit erheblichem Aufwand durch Referenz-
messungen und Rechnungen moglich. Eine Analyse der Oberflichenemission ist auch
dann schwierig, wenn das Injektormaterial das vom Quantentrog emittierte Licht absor-
biert. Dies ist zum Beispiel bei dicken ferromagnetischen Metallkontakten oder bei dicken
Kontakten aus halbmetallischen Heuslerverbindungen der Fall.

Fiir diinne ferromagnetische Ga;_,Mn,As- oder Eisenschichten als Injektor ist eine
Auswertung der Oberflichenemission ebenfalls nicht sinnvoll, da die Richtung der intrin-
sischen Magnetisierung in der Wachstumsebene liegt. Eine Detektion der Spininjektion
durch zirkulare Polarisation in Oberldachenemission ist in diesem Fall nicht moglich, da
das magnetische Moment senkrecht zur Beobachtungsrichtung steht.

Aus diesen Griinden ist es fiir bestimmte Injektormaterialien notig, den Nachweis der
Spininjektion iiber die Seitenemission einer LED zu fiihren. Deshalb soll die Eignung
einer Al,Ga;_,As-LED hierfiir getestet werden. Da die Effizienz der Al,Ga;_,As-Spin-
LEDs mit BeyZn;_,_,Mn,Se-Kontakten fiir die Injektion spinpolarisierter Strome und
deren Detektion eindeutig nachgewiesen wurde, sind sie ideale Teststrukturen fiir die Sei-
tenemission.
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Abbildung 4.15: Elektrolumineszenzspektren der SLED1 in Oberfldichenemission (a.) und
Seitenemission (b.) fiir links- bzw. rechtszirkular polarisiertes Licht bei einer Temperatur
von 1,6 K und einem Magnetfeld von 0,5 T.

In Abbildung 4.15 sind Elektrolumineszenzspektren der SLED1 in Oberflichen- und
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Seitenemission dargestellt. Die Spektren sind in beiden Konfigurationen abgesehen von
der Intensitét identisch. Der zirkulare Polarisationsgrad unterscheidet sich jedoch deut-
lich. Wihrend sich in Oberflichenemission die erwartete starke Polarisation (P = 0,52)
bei einem Magnetfeld von 0,5 T zeigt, ist in der Seitenemission keine Polarisation des
Signals beobachtbar.

160 pm

1 bzw. 5 pm

Kohlepapier

Abbildung 4.16: Skizze der Proben fiir die Auswertung der Seitenemission.

Die Daten aus Abbildung 4.15 sind an quadratischen Strukturen mit einer Kantenlénge
von 500 um gemessen worden. Ein moglicher Grund, der die Detektion der elektrischen
Spininjektion in dieser Konfiguration verhindert, ist der lange Weg des emittierten Lichts
durch den Quantentrog aus der Probe. Hierdurch kommt es zu wiederholten Absorptions-
und Reemissionsprozessen, die einem optischen Pumpen entsprechen. Jeder dieser Pro-
zesse ermoglicht Spinrelaxation und somit einen Verlust an Polarisation des Lichts. Auch
kann durch Reflexionsprozesse an den Grenzflichen eine Reduzierung der Polarisation
auftreten. Der Einfluss solcher Prozesse sollte sinken, wenn der optische Weg, den das
Licht in der Probe zuriicklegen muss, reduziert wird. Hierfiir wurden mittels Elektro-
nenstrahllithographie L-formige Proben prozessiert. Eine schematische Aufsicht solcher
Proben ist in Abbildung 4.16 gezeigt. Um die Probe kontaktieren zu kdnnen, wurde eine
groB3e Fliche belassen, deren Emission mittels Kohlepapier abgedeckt wurde. Auf diese
Weise wird nur Licht aus dem 5 bzw. 1 um diinnen Steg detektiert. Hierdurch soll der
Einfluss des optischen Pumpens drastisch unterdriickt werden.
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Abbildung 4.17: Gemessene Polarisationsgrade des emittierten Lichts in Oberfldchen-
(OE) und Seitenemission (SE) fiir Proben mit 1 bzw 5 um breitem Steg.
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In Abbildung 4.17 sind die Ergebnisse dieser Messungen dargestellt. In Oberfliche-
nemission ist sowohl fiir die 5 um als auch fiir die 1 um breiten Strukturen die bekann-
te starke Polarisation sichtbar. Der deutlich reduzierte Maximalwert der Polarisation ist
vermutlich auf die weit hoheren Stromdichten zuriickzufiihren, die notig sind, um eine
ausreichend hohe Lichtintensitét aus diesen schmalen Streifen zu erhalten.

In der Seitenemission bleibt der Polarisationsgrad des detektierten Lichts verschwin-
dend gering. Es kann auch fiir diese Strukturen kein Nachweis der Spininjektion gefiihrt
werden.

Die verwendeten Al,Ga;_,As-LEDs stellen also keine geeigneten Detektoren fiir den
Nachweis der Spininjektion in Halbleiter in Seitenemission dar. Dies ist vermutlich in
erster Linie auf die Auswahlregeln fiir die hier rekombinierenden Schwerlochexzitonen
zuriickzufiihren. Durch die Verwendung von In,Ga;_,As/GaAs-Quantentrogen kann die-
ses Problem eventuell umgangen werden. Die hohe Verspannung in diesem Materialsy-
stem kann bewirken, dass der Grundzustand der Locher im Quantentrog ein Leichtloch-
zustand ist. Hierfiir wiirden die Auswahlregeln die Emission von zirkular polarisiertem
Licht parallel zur Quantentrogebene erlauben.

4.5 Zusammenfassung Al,Ga;_,As-Spin-LEDs

Durch die hier dargestellten Experimente konnte zweifelsfrei die Spininjektion aus ei-
ner BeyZn;_,_Mn,Se-Schicht in eine Al,Ga;_,As-Leuchtdiode nachgewiesen werden.
Referenzmessungen an unmagnetischen Leuchtdioden und durch Photolumineszenztech-
niken zeigen, dass die gefundene starke zirkulare Polarisation des im Quantentrog emit-
tierten Lichts auf die Spinpolarisation der injizierten Ladungstriager zuriickzufiihren ist.

An den Spin-LEDs wurden umfangreiche Experimente fiir ein besseres Verstindnis
der ablaufenden physikalischen Prozesse durchgefiihrt. So ergibt sich aus der Abhéngig-
keit der gemessenen Polarisation von der Schichtdicke des BeyZn;_,_Mn,Se-Injektors
eine magnetfeldabhingige Spin-Flip-Linge im DMS.

Erstmals wurden die magnetooptischen Eigenschaften hochdotierter (Be,Zn,Mn)Se-
Schichten untersucht. Der fiir die Spinpolarisation in diesem Material grundlegende Ef-
fekt der groBen Zeemanaufspaltung bleibt trotz der hohen Dotierung erhalten. Flie3t eine
Strom durch die BeyZn;_y_Mn,Se-Schicht, reduziert sich die Zeemanaufspaltung je-
doch deutlich durch eine Autheizung des Mangansystems.

Die Eignung der hier verwendeten Al,Ga;_,As-Leuchtdioden fiir die Detektion von
Spininjektion durch die Analyse der Seitenemission wurde liberpriift. Trotz der hohen In-
jektionseffizienz der hier vorgestellten Strukturen konnte in Seitenemission keine zirku-
lare Polarisation des emittierten Lichts nachgewiesen werden. Fiir derartige Experimente
muss also auf andere Detektoren, wie zum Beispiel eine In,Ga;_,As/GaAs-Leuchtdiode
zuriickgegriffen werden.
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Kapitel 5
Der LMR-Effekt

In diesem Kapitel werden Experimente zum Nachweis der Spininjektion in Halbleiter auf
elektrischem Wege beschrieben. Der Grofiteil der Transportmessungen hierfiir wurden
von Georg Richter wihrend seiner Promotion[Ric03] durchgefiihrt. Die Proben hierfiir
sind im Rahmen dieser Arbeit entstanden. Der LMR-Effekt! besteht in einem Anstieg des
elektrischen Widerstands des Halbleiters bei steigendem Magnetfeld durch die Injektion
spinpolarisierter Ladungstrager.

5.1 Theoretische Modelle zur Beschreibung der Effekte

Hier werden zwei theoretische Modelle, welche die Interpretation der Messungen erlau-
ben, vorgestellt. Das Widerstandsmodell vermittelt eine einfache Erkldrung der gemes-
senen Widerstandsdnderung. Fiir quantitative Aussagen miissen jedoch die elektrochemi-
schen Potentiale betrachtet werden.

5.1.1 Das Widerstandsmodell

Das Widerstandsmodell wurde von Georg Schmidt [Sch00] entwickelt, um die Injektion
spinpolarisierter Strome aus einem ferromagnetischen Metallkontakt in einen Halbleiter
zu beschreiben.

In Abbildung 5.1 ist die Probengeometrie fiir solche Experimente dargestellt. Zusitz-
lich ist ein Ersatzschaltbild fiir diese Probe gezeigt. Hierbei wird jeder der Spinorientie-
rungen im jeweiligen Material ein entsprechender Widerstand zugeordnet.

Im Halbleiter (SC) ist dieser Widerstand normalerweise (unter Vernachlidssigung einer
Zeemanaufspaltung) unabhéngig von der Spinorientierung. Es gilt:

Rsc T=Rsc | (5.1)

lengl.: large magnetoresistance - groBer Magnetowiderstand
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Abbildung 5.1: a.) Probenaufbau fiir elektrische Spininjektionsexperimente bestehend aus
Injektor (K1), Halbleiter (SC) und Detektor (K2).
b.) Ersatzschaltbild fiir diese Probe mit spinabhdngigen Widerstdinden.
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In den Kontakten (K1 und K2) ist dies nicht der Fall. Fiir die Widerstinde der Kontakte
ergibt sich:

2
R = Rx—— 5.2
k1 S (5.2)
2
R = Rx—— 53
Kl KT—B (5.3)
Hierbei ist B der Polarisationsgrad des Stromes im Kontakt:
J1-jl
= , (54
P JT+il
Fiir die Polarisation o des Stromes im Halbleiter ergibt sich:
I17-1 RT—R
_I1-1] RT-R| (5.5)

YTITHl  RI4R
R T bzw. R | stellt hierbei den Gesamtwiderstand des spin-up- bzw. spin-down-Zweiges
des Ersatzschaltbildes dar (R T [[] =Rg1 T [I]+Rsc T [l]+Rk2 T [L])-
Fiir den Fall antiparallel magnetisierter Kontakte (Rx1 T [|] = Rk2 | [T]) ist der Strom
durch den Halbleiter unpolarisiert (& = 0). Sind die Kontakte jedoch parallel magnetisiert
(Rk1 T [l] =Rka2 T [l]) ergibt sich eine Polarisation des Stromes durch den Halbleiter:

Rx 1
Rse 285 +1+ 2

(5.6)

Experimentell zugiinglich ist jedoch nur die Anderung des Widerstands des gesamten
Bauteils:
Rpar. - Rantip. o BZ R%{ 4
Rour - 1— BZ R2 R 2
par. SC <2ﬁ + 1> _BZ

Dieser Wert wird vom Verhiltnis der Widerstinde der Kontakte und des Halbleiters
dominiert. Fiir die Injektion aus ferromagnetischen Metallkontakten (8 ~ 0,5) in einen
Halbleiter (1§TK ~ 1073) ergibt sich eine Widerstandsinderung von maximal 0,0002 %.

Dass dieses einfache Modell nicht fiir eine vollstindige Beschreibung ausreicht, wird
deutlich, wenn eine Spinpolarisation von 100 % angenommen wird. In diesem Fall diver-
giert die Anderung des Gesamtwiderstandes des Bauelements. Daher wird ein verfeinertes
Modell vorgestellt, welches auch quantitative Aussagen erlaubt.

(5.7)

5.1.2 Aufspaltung der elektrochemischen Potentiale

Die Beschreibung des Transportverhaltens einer Grenzfliche durch die Betrachtung der
elektrochemischen Potentiale wurde fiir Metall-Metall-Ubergiinge eingefiihrt [vS87]. Die-
ses Modell wurde spiter um einen Boltzmann-Ansatz erweitert und auch auf Metall-
Vielschicht-Strukturen [Val93] und Ferromagnet-Supraleiter-Uberginge [Jed99] angewandt.
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Georg Schmidt analysierte so schlieflich die Bedingungen fiir die Spininjektion in Halb-
leiter [SchO0].

Fiir eindimensionalen Transport in x-Richtung durch eine Grenzfliche kann fiir beide
Spinrichtungen separat das Ohm’sche Gesetz angewendet werden. Es gilt:

oM _ edr o O _ ey

ox GT ox Gl (5'8)

Hierbei bezeichnen py und y| die elektrochemischen Potentiale, j; und j| die Strom-
dichten sowie o} und o, die Leitfdhigkeiten jeweils fiir die entsprechende Spinorientie-
rung.

Die Diffusionsgleichung beriicksichtigt die Spinstreuung durch die Einfiihrung einer
Spin-Flip-Zeit TsF.

pi—H _ D-0*(u—p)
TSF N dx?

(5.9

D ist eine gewichtete Diffusionskonstante fiir beide Spinrichtungen. Unter der Annah-
me perfekter Grenzflaichen ohne Spinstreuung oder Widerstand sind sowohl die elektro-
chemischen Potentiale (i als auch die Stromdichten j;| kontinuierlich.

Werden die elektrochemischen Potentiale als Summe aus einem spinunabhéngigen
Teil o und einem spinabhiingigen Teil u;| dargestellt, kann das Problem analytisch
gelost werden. An der Grenzflache ergibt sich im Injektor eine asymmetrische Aufspal-
tung der elektrochemischen Potentiale. Hierbei wird das elektrochemische Potential der
Majoritdtsspinrichtung nach oben verbogen. Analog ergibt sich fiir das elektrochemische
Potential der Minorititsladungstriger eine Verbiegung nach unten. Die Verschiebungen
gegeniiber dem spinunabhéngigen Potentialen an der Grenzfldche verhalten sich wie:

Ay B-1
Ay p+1

Im Halbleiter dagegen ist die Aufspaltung der elektrochemischen Potentiale symme-
trisch um den spinunabhingigen Wert.

(5.10)

Apiscr = Alsc| (5.11)

Der spinabhingige Teil des elektrochemischen Potentials fillt jeweils exponentiell
mit der Entfernung von der Grenzflache ab. An der Grenzflache ergibt sich ein Sprung in
den spinunabhingigen elektrochemischen Potentialen, dessen Hohe proportional zur Ge-
samtstromdichte durch die Grenzflache ist. Diese Differenz Ay kann als Spannungsabfall
gemessen werden.

Asc ejp

Ap = 25€. (5.12)
Osc 1+ﬁ§€—i‘§'(l_ﬁz)

A = /D - tsp beschreibt die Spin-Flip-Linge im jeweiligen Material.
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Kontakt Halbleiter

Abbildung 5.2: Darstellung des Verlaufs der elektrochemischen Potentiale an einer
Grenzfliche zwischen einem Halbleiter und einem spinpolarisierenden Kontakt.

In Abbildung 5.2 ist der Verlauf der elektrochemischen Potentiale an einer Grenz-
flache dargestellt. Offensichtlich kann eine Widerstandsdanderung durch Spininjektionsef-
fekte schon an einer isolierten Grenzfliche erwartet werden. Die Hohe dieses Effekts wird
durch das Verhiltnis der Spin-Flip-Lingen und Leitfahigkeiten im Injektor und Halbleiter
bestimmt. Abermals ergibt sich wegen der sehr hohen Leitfidhigkeiten verbunden mit sehr
niedrigen Spin-Flip-Lingen fiir ferromagnetische Metalle nur eine sehr geringe Effizienz
in Kombination mit Halbleitern.

Wird der Halbleiter an zwei Stellen mit einem spinpolarisierendem Material kontak-
tiert, so konnen diese Grenzflichen wechselwirken. Dies ist insbesondere der Fall, wenn
der Abstand x, dieser Kontakte kleiner als die Spin-Flip-Linge ist. Dieser Fall ist nicht
nur theoretischer Natur, da fiir Halbleiter bereits Spin-Flip-Lidngen von mehr als 100 ym
bestimmt wurden [Kik99].

Fiir den Fall, dass die Spin-Flip-Lidnge im Halbleiter viel groer als der Abstand zwi-
schen den Grenzflichen ist, kann die Relaxation der Elektronenspins im Halbleiter ver-
nachléssigt werden. Unter der Annahme, dass beide Kontakte identische Materialparame-
ter besitzen ergibt sich fiir den Verlauf der elektrochemischen Potentiale das in Abbildung
5.3 dargestellte Verhalten.

Sind die Kontakte parallel magnetisiert, schneiden sich die elektrochemischen Poten-
tiale fiir die spin-up- und spin-down-Richtung in der Mitte zwischen den beiden Kontak-
ten. Diese unterschiedliche Steigung der elektrochemischen Potentiale entspricht einem
spinabhédngigen Spannungsabfall und fiihrt zu einem spinpolarisierten Strom durch den
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Abbildung 5.3: Darstellung des Verlaufs der elektrochemischen Potentiale fiir parallele
(oben) bzw. antiparallele (unten) Magnetisierung der spinpolarisierenden Kontakte an
zwei Halbleiter-Kontakt-Grenzfliichen, deren Abstand viel kleiner als die Spin-Flip-Ldnge
ist.
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Halbleiter.

Fiir den Fall, dass die Kontakte antiparallel magnetisiert sind, ergibt sich fiir beide
Spinrichtungen der gleiche Spannungsabfall. Der Strom ist daher unpolarisiert.

Die Anderung des Widerstands zwischen diesen beiden Fillen ergibt sich zu:

Rpar. _Rantip. _ ﬁZ chﬂ,_% 4
Rpar. 1—B2 X% GI% <2CTSCAK + 1>2_B2

XaOK

(5.13)

Diese Gleichung ist analog zu Gleichung 5.7 wobei der Widerstand des Kontakts
durch den Widerstand einer Kontaktschicht mit der Dicke der Spin-Flip-Linge im Kon-
takt Ax ersetzt wurde. Dementsprechend ergibt sich die selbe Konsequenz einer kaum
messbaren Spininjektion von ferromagnetischen Metallen in Halbleiter. Vielmehr sollte
fiir ein Spininjektionsexperiment die Polarisation im Kontakt 8 moglichst gross und die
Leitfahigkeiten des Kontakts ox und des Halbleiters og¢ dhnlich sein.

5.2 Aufbau der Proben

5.2.1 Materialwahl

Im vorherigen Kapitel wurde anhand des Widerstandsmodells deutlich gemacht, dass
fiir eine effektive (messbare) Spininjektion in Halbleiter der Injektor (Detektor) nahe-
zu vollstiandig spinpolarisiert sein muss und zusétzlich die Leitfahigkeiten des Injektors
(Detektors) und des Halbleiters dhnlich sein miissen. Diese Anforderungen werden of-
fensichtlich von verdiinnten magnetischen Halbleitern (DMS) erfiillt. Aus den bereits in
Kapitel 4.1 angefiihrten Griinden wurde Be,Zn;_, ,Mn,Se als DMS-Material gewahlt.
Die Mangankonzentration wurde wiederum zu 5 % gewihlt. Fiir die Gitteranpassung an
das Substratmaterial GaAs werden etwa 5,5 % Beryllium eingebaut. Die Bandliicke des
Injektormaterials betrdgt demnach Eg,,—pus = 2,977 eV.

Fiir den nicht-magnetischen Halbleiter (NMS), in den der spinpolarisierte Strom inji-
ziert werden soll, wurde Be,Zn;_,Se verwendet. Es kann mit einer Berylliumkonzentrati-
on von 2,9 % gitterangepasst auf GaAs gewachsen werden. Die entsprechende Bandliicke
liegt bei EGap—NMS =2,901 eV.

Der Valenzbandoffset in diesem Materialsystem liegt bei etwa 22 % [Kon0Oa]. Das
bedeutet, dass zwischen dem Injektor und dem nicht-magnetischen Halbleiter ein Sprung
im Leitungsband von etwa 59 meV auftritt. Bei den verwendeten hohen Dotierungen be-
einflusste dies jedoch den Transport der Ladungstréiger nicht.

Die verwendeten Halbleiter wurden oberhalb des Metall-Isolator-Ubergangs, der so
genannten Mott-Grenze [Mot56], dotiert. Dies sollte sicherstellen, dass bei den fiir die
Experimente mit semimagnetischen Halbleitern notigen tiefen Temperaturen ausreichend
Ladungstriger fiir den Stromtransport vorhanden sind. Fiir ZnSe liegt die Mott-Grenze
fiir n-Dotierung mit Iod bei etwa 7,7 - 10! cm 3.
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5.2.2 Probengeometrie

Wie im Kapitel 5.1.2 gezeigt, reicht ein Ubergang zwischen semimagnetischen und un-
magnetischen Halbleitern aus, um den gesuchten positiven Magnetowiderstand messen
zu konnen. Die daraus resultierende einfachste Probengeometrie ist in Abbildung 5.4 dar-

gestellt.
* Al

ZnSe:l
= BeZnMnSe:l

GaAs:Si
Substrat

Abbildung 5.4: Einfachste weil eindimensionale Probengeometrie, die aus technischen
Griinden nicht realisiert werden konnte.

Hierbei wird auf ein n-dotiertes GaAs-Substrat eine BeyZn;_,_Mn,Se-Schicht ge-
wachsen. Der Riickseitenkontakt durch das Substrat wird durch das Indium, welches zum
Aufkleben des Substrats fiir die Epitaxie verwendet wird, gewihrleistet. Die Kontaktie-
rung der BeyZn;_,_,Mn,Se-Schicht erfolgt iiber eine hochdotierte ZnSe-Schicht, die in
situ mit einer Aluminiumschicht bedampft wird. Diese ZnSe-Schicht wurde eingefiihrt,
da Testmessungen zeigten, dass bei der direkten Kontaktierung der Be,Zn;_, ,Mn,Se-
Schicht mit Aluminium keine reproduzierbar guten Kontakte hergestellt werden konnten.
Die Dicke von 30 nm wurde gewihlt, um eine Wechselwirkung des Metallkontakts mit
der Halbleiterschicht zu verhindern.

Ein solches Bauteil entspricht dem eindimensionalen Modell am besten. Wie jedoch
bereits die ersten Messungen zeigten, wird der Widerstand des Bauteils von der III/V-
II/VI-Grenzfliche dominiert. Es konnten keine ohmschen Kennlinien fiir diesen Uber-
gang gemessen werden, vielmehr wurde eine deutliche Diodencharakteristik beobachtet.
Die Ursache hierfiir liegt vermutlich in der Ausbildung einer Verarmungsschicht an der
I/ V-II/VI-Grenzflache [Leh05b]. Da fiir die geplanten Experimente bei sehr niedrigen
Spannungen gemessen werden sollte, konnte dieses Probendesign nicht verwendet wer-
den.

Aus diesem Grund wurde auf ein Probendesign zuriickgegriffen, in dem kein Trans-
port iiber die III/V-II/VI-Grenzfliche notig ist. Dies ist in Abbildung 5.5 dargestellt.
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Abbildung 5.5: Probendesign fiir die LMR-Proben. Auf der NMS-Schicht werden zwei
DMS-Tiirmchen strukturiert, iiber welche die Probe kontaktiert wird.

Auf ein undotiertes GaAs-Substrat wird eine n-dotierte Be,Zn;_,Se-Schicht und an-
schlieBend eine n-dotierte BeyZn; _,_Mn,Se-Schicht aufgewachsen. Fiir die Sicherstel-
lung ohmscher Kontakte wird zusitzlich eine hochdotierte n-ZnSe-Schicht aufgewachsen
auf die in situ eine Aluminiumschicht aufgedampft wird.

Wegen der sehr guten Gitteranpassung der verwendeten Materialien an das GaAs-
Substrat, tritt in den Proben trotz der Gesamtdicke von etwa 630 nm keine Relaxation der
Schichten auf.

Nach dem Wachstum der Proben werden mit nasschemischen Atzverfahren die Kon-
takte definiert und zwischen den Kontakten auf die BeyZn; _,_Mn,Se-Schicht geitzt.

Bei diesem Probendesign werden nur in situ Metallkontakte verwendet. Daher wer-
den die I-V-Kennlinien nicht durch die Kontakte verfilscht. Der Nachteil dieses Designs
liegt in der lateralen Stromfiihrung. Die Stromdichte ist sehr stark ortsabhédngig, was die
quantitative Auswertung der Ergebnisse erschwert.

In Abbildung 5.6 ist die zu erwartende Stromdichteverteilung fiir dieses Probendesign
dargestellt. Deutlich ist die Inhomogenitét der Stromdichte in der Probe zu erkennen. Die
hochsten Stromdichten sind an den inneren Grenzen der strukturierten Kontakte zu erwar-
ten. Zwischen den Kontakten erfolgt eine nahezu homogene Aufweitung der Stromdichte
iiber die gesamte Dicke des NMS. Dies ist in den realen Proben noch deutlicher zu erwar-
ten, da dort der Abstand zwischen den Kontakten meist 10 um betrdgt. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit wurde die Struktur fiir diese Simulation lateral gestaucht.
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Abbildung 5.6: Simulation der Stromdichte in den LMR-Proben. Je dunkler die Berei-
che dargestellt sind, desto hoher ist die Stromdichte. Die Simulation erfolgte unter der
Annahme gleicher spezifischer Widerstdnde fiir den NMS und den DMS.

5.2.3 Die Dotierung der Schichten

Fiir die hier dargestellten Experimente wurden sehr viele Halbleiterschichten charakteri-
siert. Insbesondere die Dotierung stand hierbei im Mittelpunkt. Es zeigte sich, dass sich
bereits durch die Beimischung geringer Anteile von Beryllium und Mangan zu ZnSe die
Dotierung der Schichten bei sonst identischen Wachstumsparametern deutlich verédndert.
Dies ist in Abbildung 5.7 dargestellt.

Aufgetragen sind die Ladungstrigerkonzentrationen von ZnSe, Beg 03Zng 97Se und
Beo,05Znp,90Mng o5Se fiir verschiedene Temperaturen der Znl,-Dotierzelle. Die ZnSe-
Werte wurden mittels Etch-CV [Web89] bei Raumtemperatur bestimmt und mittels Tief-
temperatur-Hall-Messungen iiberpriift. Alle anderen Werte wurden ebenfalls durch Tief-
temperatur-Hall-Messungen ermittelt.

Die Ladungstrigerkonzentration liegt sowohl fiir die Beg 03Zng 97Se- als auch die
Bey 05Zn,90Mng o5Se-Schichten deutlich unter den Werten fiir ZnSe. Dieser Trend kann
durch die Erh6hung der Bandliicke erklirt werden [Fas94, Fas95]. Durch die Beimischung
von Beryllium schiebt sich das Leitungsbandminimum niher an den Extremwert der Fer-
mienergie. Hierdurch verringert sich die maximal mogliche Dotierung des Materials.

Ein weiteres Phanomen, welches bei diesen Experimenten beobachtet wurde, ist die
Existenz einer Verarmungsschicht an der Grenzfliche zwischen dem undotierten GaAs-
Puffer und der dotierten 1I/VI-Schicht. Hall-Messungen an diinnen (100 nm) dicken II/VI-
Schichten ergaben immer wieder iiberraschend niedrige Ladungstrigerkonzentrationen



5.2 Aufbau der Proben 71

1E19 + m
I X A
@)
& | |
£
|2| O
<
JAN
Z-D —m— ZnSe
=
" —A— Beo,oszno,sﬂse
—O0— BeQOSZnO,gOMnOY%Se
1E18 |
|
| 1 | 1 | 1 | 1 | 1
130 140 150 160 170 180

Temperatur der Znl,-Zelle [°C]

Abbildung 5.7: Ladungstrigerkonzentrationen in Abhdngigkeit von der Znl,-
Zellentemperatur fiir verschiedene IlI/VI-Materialien.
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bis hin zum vollstindigen Ausfrieren eigentlich hoch dotierter Schichten.

Um dies zu untersuchen, wurde dicke (500 nm) ZnSe bzw. Be,Zn;_,Se-Schichten
hergestellt und deren Ladungstriagerkonzentration durch Hall-Messungen bestimmt. An-
schlieBend wurde die Dicke der gemessenen Schicht durch Atzen sukzessive verringert
und die Ladungstrigerkonzentration erneut bestimmt. Diese Methode ist in Abbildung
5.8 verdeutlicht.

I I I I I [ ]
d
ZnSe Id

$d
__

Abbildung 5.8: Vorgehensweise zur Bestimmung der Verarmungszone an der GaAs-ZnSe-
Grenzschicht. Die Schichtdicke der fiir die Hall-Messung relevanten Schicht wird sukzes-
sive verringert.

In Abbildung 5.9 sind die Ergebnisse der schichtdickenabhingigen Hall-Messungen
aufgetragen. Der Kehrwert des Hall-Widerstands héngt linear von der Schichtdicke ab.
Der Schnittpunkt mit der x-Achse liegt jedoch nicht im Koordinatenursprung sondern bei
einer Dicke von jeweils etwa 100 nm. Im einfachsten Modell kann eine Verarmungschicht
dieser Dicke angenommen werden, in der sich keine freien Ladungstriger befinden. Die
Dicke dieser Verarmungsschicht hingt nicht vom verwendeten Wachstumsstart von ZnSe
auf GaAs ab. Versuche mit Schichten, die mit einem Zinkstart gewachsen wurden, ergaben
keine signifikanten Unterschiede zu Schichten, die mit einem BeTe-Puffer gewachsen
wurden. Auch im Vergleich zwischen ZnSe und Be 03Zn( 975¢ konnte kein deutlicher
Unterschied festgestellt werden (siehe Abbildung 5.9).

Die Dicke der Verarmungsschicht steigt jedoch drastisch an, wenn die Dotierung
der Schicht sinkt. So ist die Verarmungsschicht bei ZnSe mit einer Dotierung von 1 -
10'® ¢cm~3 mindestens 150 nm dick. Als Ursache fiir die Ausbildung der Verarmungs-
schicht sind mehrere Mechanismen denkbar:

¢ Elektrische Felder, die sich an der Grenzfliche zwischen GaAs und ZnSe bilden,
konnten zu einer Verarmungszone analog dem Metall-Halbleiter-Kontakt fiihren.
Die hierzu notigen Felder sind jedoch unrealistisch hoch.

* Geladenen Storstellen, Defekte oder Versetzungen, die sich beim Wachstumsstart
von ZnSe auf GaAs in den Kristall einbauen kompensieren die Dotierung in diesem
Bereich. Dagegen spricht, dass keine Anderung bei der Variation des Wachstums-
starts beobachtet wurde.
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Abbildung 5.9: Inverser Hall-Widerstand aufgetragen gegen die verbleibende Schicht-
dicke fiir ZnSe und Be (3Zng 97Se. Die Hall-Messungen wurden bei 4,2 K durchgefiihrt.
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Da die Ausbildung der Verarmungsschicht die Experimente unreproduzierbar verfil-
schen kann, musste eine Methode gefunden werden, um sie zu umgehen. Die Losung
dieses Problems wurde in einer rdumlichen Trennung der GaAs/ZnSe-Grenzfldche und
dem fiir die Experimente relevanten Probenteil erreicht. Die verwendete Schichtfolge ist
in Abbildung 5.10 gezeigt.

BeOAZnoygSe
A E Beg 32Ny o7 S
GaAs ZnSe
[001]
' > 300 nm 50 nm
20 nm

Abbildung 5.10: Schematischer Verlauf der Bandstruktur der verwendeten Schichtfolge
zur rdumlichen Trennung der Proben von der GaAs/ZnSe-Grenzfliiche.

Zunichst wird eine 300 nm dicke hoch dotierte Beg 93Zn 97Se-Schicht auf den GaAs-
Puffer aufgewachsen. Diese Schicht ist gitterangepasst zum GaAs-Substrat und trigt dem-
nach nicht zur Verspannung in der Probe bei. Die Dicke ist so gewihlt, dass sie deut-
lich iiber den bekannten Werten fiir die Verarmungsschicht liegt. Die elektrischen Ei-
genschaften sind nun also unabhiingig von der GaAs/ZnSe-Grenzflache. Allerdings muss
diese Schicht vom relevanten Probenteil elektrisch isoliert sein, um eine Verfilschung
der Messungen auszuschliessen. Hierzu dienen 5 undotierte Beg 1Zng 9Se-Barrieren, die
einen vertikalen Transport in die hoch dotierte Beg 93Zng 97Se-Schicht an der GaAs/ZnSe-
Grenzfldche verhindern sollen. Um die hierdurch eingebaute Verspannung zu kompensie-
ren, wurden jeweils 50 nm undotiertes ZnSe zwischen die Barrieren gewachsen. Unter
der Annahme gleicher elastischer Konstanten fiir ZnSe und Beg 1Zng 9Se kompensieren
sich die Verspannungen dieser Schichten gerade.

Fiir Elektronen ergeben sich im Leitungsband somit Barrieren von etwa 216 meV. Die
Schichtdicken der ZnSe- und Beg 1Zng 9Se-Schichten wurden bewusst so hoch gewihlt,
um die Ausbildung eines Minibandes in einem kurzperiodigen Supergitter zu verhindern.
Dies hiitte die Barrierenhohe drastisch reduziert.

In Abbildung 5.11 ist der Kehrwert des Hall-Widerstands fiir eine ZnSe-Schicht, die
auf einer solchen Struktur gewachsen wurde, gezeigt. Es ist keine Verarmungszone er-
kennbar. Desweiteren findet offenbar kein vertikaler Transport durch die Barrieren statt.

Eine solche Supergitterstruktur wirkt sich auch positiv auf die Versetzungsdichte in
der Probe aus. Versetzungen, die von der GaAs/ZnSe-Grenzflache ausgehen, konnen an
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Abbildung 5.11: Inverser Hall-Widerstand einer hoch dotierten ZnSe-Schicht gewachsen
auf einem Supergitter zur Unterdriickung der Eigenschaften der GaAs/ZnSe-Grenzfliiche.
Die Hall-Messungen wurden bei 4,2 K in einem Helium-Bad-Kryostaten durchgefiihrt.
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Abbildung 5.12: Rasterelektronenmikroskopaufnahme der (110) Spaltkante einer Probe
mit einem Supergitter zur Unterdriickung der Eigenschaften der GaAs/ZnSe-Grenzfliche.

den Grenzflachen entlang gleiten. Hierdurch konnen sie aus der Probe herausgedringt
werden. Aulerdem konnen sie zusammenlaufen oder wegen der hohen Schichtdicke ein-
fach auslaufen. In Abbildung 5.12 ist das Gleiten der Versetzungen an den Grenzflichen
des Supergitters deutlich zu beobachten.

Der Nachteil der Verwendung einer solchen Supergitterstruktur ist die deutlich ver-
groferte gesamte Schichtdicke der Proben und somit lingere Wachstumszeit. Dies sollte
jedoch in Kauf genommen werden, da sich die Reproduzierbarkeit der Experimente dra-
stisch erhoht. Weitere Ausfiihrungen zur Verarmungszone finden sich in der Dissertation
von Frank Lehmann [LehO5a].

Bei den nachfolgend dargestellten Experimenten fanden diese Ergebnisse jedoch noch
keine Anwendung. Alle Strukturen wurden direkt auf GaAs-Substrate mit einem GaAs-
Puffer gewachsen. Das Wachstum der II/VI-Schichten erfolgte bei einer Substrattempe-
ratur von 300° C in der CT-Kammer. Der Wachstumsstart erfolgte durch einen Zinkstart,
bei dem die GaAs-Oberflache fiir 40 Sekunden einem Zinkfluss ausgesetzt wurde.

5.2.4 Messtechnik

Die Transportmessungen wurden in einem Heliumbadkryostaten bei 4,2 K oder unter Ab-
pumpen des Dampfes iiber dem Heliumbad bei 1,6 K durchgefiihrt. Mittels einer Heiz-
spule konnen auch hohere Temperaturen eingestellt werden.

Alle Messungen erfolgten bei sehr niedrigen Spannungen, um sicherzustellen, dass die
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im Widerstandsmodell getroffenen Annahmen des diffusiven Transports von Elektronen
direkt an der Fermikante eingehalten wurden. Hierfiir wurde die an die Probe angelegte
Spannung so gewihlt, dass die Energie der Elektronen unterhalb der thermischen Energie
kT liegt. Dies entspricht 365 uV bei 4,2 K und 140 uV bei 1,6 K.

Fiir die Bereitstellung dieser niedrigen Spannungen wurde eine Spannungsquelle und
ein Spannungsteiler benutzt. Parallel zum kleinen Widerstand des Spannungsteilers wer-
den ein Referenzwiderstand und die Probe in Reihe geschaltet. Zur Minimierung von
Messfehlern wurden Referenzwiderstinde benutzt, die dhnlich dem Probenwiderstand
waren.

Fiir magnetfeldabhiingige Messungen standen supraleitende Magnetspulen bereit. Die
Anderung des Magnetfeldes erfolgte langsam gegeniiber der Messung der elektrischen
Kennlinien. In regelméBigen Testmessungen mit auf- bzw. absteigendem Feld konnten
keine signifikanten Unterschiede festgestellt werden.

5.3 Der Nachweis des LMR-Effekts

An den im vorigen Kapitel beschriebenen Proben wurden Magnetowiderstandsmessun-
gen durchgefiihrt. In Abbildung 5.13 ist das Ergebnis einer solchen Messung dargestellt.
Aufgetragen ist der Widerstand der Probe gegen das angelegte Magnetfeld. Die Messung
wurde bei 4,2 K bei einem konstantem Strom von 10 g A durchgefiihrt. Unter diesen Be-
dingungen findet der Transport durch die Struktur im linear response Regime statt, da
wegen des Probenwiderstands von etwa 14 Q die angelegte Spannung deutlich unter der
Schwelle von 365 uV bleibt.

Der Widerstand der Probe nimmt deutlich mit steigendem Magnetfeld zu. Er steigt von
13,86 Q ohne duBleres Magnetfeld auf etwa 14,29 Q bei 6,7 T. Dieser Anstieg entspricht
3,1 % des Widerstands ohne duleres Magnetfeld. Dieser Verlauf entspricht den erwarteten
Spininjektionseffekten.

Um diese Widerstandsidnderung Effekten durch die Injektion spinpolarisierter La-
dungstriger zuordnen zu kdnnen, miissen alternative Griinde hierfiir ausgeschlossen wer-
den. In erster Linie ist der Magnetowiderstand der verwendeten Materialien zu nennen.
Ein positiver Magnetowiderstand einer der Einzelschichten konnte die Ursache dieses
Effekts sein. Daher sind zu allen LMR-Proben Referenzproben gewachsen worden, mit
denen die verwendeten Materialien charakterisiert werden konnten. Hierzu wurde eine
200 nm dicke BeyZn;_, Mn,Se- oder Be,Zn;_,Se-Schicht auf ein undotiertes GaAs-
Substrat aufgewachsen. Auch hier wurde die Schicht wieder iiber eine hoch dotierte ZnSe-
Schicht mit einer in situ aufgebrachten Aluminiumschicht kontaktiert.

In Abbildung 5.14 sind Ergebnisse von Messungen an der unmagnetischen NMS-
Schicht dargestellt. Zur Bestimmung der Ladungstragerkonzentration wurden Hall-Mes-
sungen durchgefiihrt. Die Dotierkonzentration betrigt 8,6- 10'® cm™3.

Der longitudinale Widerstand der Schicht wurde in einer Vierpunktmessung bestimmt,
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Abbildung 5.13: Positiver Magnetowiderstand einer LMR-Probe gemessen bei 4,2 K mit
einer konstanten Stromstdirke von 10 UA.
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Abbildung 5.14: Links: Hall-Widerstandsmessung bei 4,2 K an einer Be3Zng 97Se-
Schicht mit einer Dotierung von 8,6-10'8 cm™3.
Rechts: Magnetowiderstand dieser Schicht gemessen in Vierpunktkonfiguration bei 4,2 K.

um die Kontaktwiderstinde vernachldssigen zu konnen. Der Widerstand dndert sich bei
steigendem Magnetfeld nur wenig. Es ist eine negativer Magnetowiderstand von etwa
einem Prozent messbar. Der gemessene Magnetowiderstand der LMR-Probe kann also
seine Ursache nicht in intrinsischen Eigenschaften der NMS-Schicht haben.

In Abbildung 5.15 sind die entsprechenden Messungen fiir die DMS-Schicht gezeigt.
Die Ladungstrigerkonzentration wurde zu 4,4 - 10'® cm ™3 bestimmt. Die Beweglichkeit
der Elektronen in der Schicht liegt bei etwa 206 cm?/Vs. Bei allen fiir diese Experimente
untersuchten BeyZn;_, Mn,Se- bzw. Be,Zn; _,Se-Schichten wurde eine Beweglichkeit
von etwa 200 cm?/Vs gemessen.

Fiir die Beg 05Zng,900Mng g5Se-Schicht ergibt sich ein negativer Magnetowiderstand
von etwa zwei Prozent. Auch hier wurde eine Vierpunktmessung durchgefiihrt. Offen-
sichtlich kann auch die DMS-Schicht alleine nicht den positiven Magnetowiderstand der
LMR-Probe verursachen.

Eine weitere denkbare Ursache fiir die gemessenen Effekte konnte im Bandverlauf der
LMR-Probe oder in der verwendeten Probengeometrie liegen. Um dies auszuschlieBen,
wurde eine unmagnetische Referenzstruktur hergestellt und vermessen. Ihr Aufbau ent-
spricht dem der LMR-Probe. Lediglich die Beg ¢5Zng 9oMn o5Se-Schicht wurde durch
eine Beg 95Zng 95Se-Schicht mit gleicher Dotierung ersetzt. Der resultierende Bandver-
lauf ist nahezu identisch mit der LMR-Probe. Die Prozessierung erfolgte analog zu den
LMR-Proben. In Abbildung 5.16 ist das Ergebnis der Magnetowiderstandsmessung dar-
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Abbildung 5.15: Links:  Hallwiderstandsmessung bei 4,2 K an einer
Beg 05Zno 90Mny o5Se-Schicht mit einer Dotierung von 4,4 - 108 cm 3.
Rechts: Magnetowiderstand dieser Schicht gemessen in Vierpunktkonfiguration bei 4,2 K.

gestellt.

Der Widerstand sinkt mit steigendem Magnetfeld unwesentlich um etwa 0,5 %. Die
verwendete Probengeometrie und der Bandverlauf in der Struktur kénnen also auch als
Ursache ausgeschlossen werden. Daher kann der gemessene positive Magnetowiderstand
der LMR-Proben eindeutig der Wechselwirkung mit der BeyZn;_,Mn,Se-Schicht zu-
geschrieben werden.

Neuere Messungen, die von Frank Lehmann durchgefiihrt wurden, zeigen allerdings,
dass die hier gemessenen Effekte wohl aus dem Zusammenspiel der Be,Zn;_, ,Mn,Se-
Schicht mit dem Metallkontakt stammen.

So verédndert sich die absolute Groe des positiven Magnetowiderstands, wenn die
Kontakte veridndert werden. In einem Experiment wurden die in situ aufgebrachte Alumi-
niumschicht nasschemisch entfernt und ex situ ein Titan-Gold-Kontakt aufgebracht. Diese
Materialkombination bildet zwar ebenfalls ohmsche Kontakte zu ZnSe, die Kontaktwi-
derstiinde streuen jedoch sehr stark und sind mindestens um eine Gréenordnung hoher
als die in situ-Kontakte. Der Gesamtwiderstand des Bauteils erhohte sich dementspre-
chend stark. Der Magnetowiderstand stieg jedoch ebenso an. Die prozentuale Anderung
des Widerstands blieb erhalten. Liegt der Ursprung des positiven Magnetowiderstands
jedoch in der Injektion spinpolarisierter Elektronen in den unmagnetischen Halbleiter
zwischen den Kontaktpads, so sollte die absolute Widerstandsédnderung konstant bleiben.
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Abbildung 5.16: Magnetowiderstand einer unmagnetischen Referenzprobe mit einem zur
LMR-Probe analogen Bandverlauf bestehend aus Be os5Zng 95Se und Beg o3Zng 97Se.



82 Der LMR-Effekt

Diese kann nur maximal der Widerstand der Halbleiterschicht zwischen den Kontakten
sein.

Ein weiteres deutliches Indiz fiir die Herkunft des LMR-Effekts aus der Wechselwir-
kung mit dem Kontakt sind Ergebnisse von Zweipunktmessungen an BeyZn; _,_,Mn,Se-
Hallproben. Auch hier kann der positive Magnetowiderstand beobachtet werden. Aus den
Ergebnissen an mehreren Proben mit unterschiedlichen Designs kann eine Abschitzung
der Spin-Flip-Lange in der ZnSe-Kontaktschicht getroffen werden. Hierzu wurden Proben
untersucht, die

¢ keine ZnSe-Kontaktschicht zwischen dem DMS und der Aluminiumschicht hatten,
¢ eine 30 nm dicke ZnSe-Kontaktschicht hatten sowie

¢ eine 100 nm dicke ZnSe-Kontaktschicht hatten.

An den Proben ohne ZnSe-Kontaktschicht konnte ein deutlicher positiver Magnetowi-
derstand gemessen werden. Auch bildet sich eine hochohmige Kontaktschicht unter dem
Metallkontakt in welcher der LMR-Effekt auftritt.

Auch mit einer 30 nm dicken ZnSe-Kontaktschicht tritt der positive Magnetowider-
stand auf. Ein quantitativer Vergleich ist wegen der unterschiedlichen Materialien jedoch
nicht zuléssig.

Bei den Proben mit einer 100 nm dicken ZnSe-Kontaktschicht ist kein positiver Ma-
gnetowiderstand beobachtbar. Dies bedeutet, dass die Spin-Flip-Linge in der ZnSe-Schicht
deutlich kleiner als 100 nm jedoch gréBer als mindestens 10 nm sein muss. Die Spin-Flip-
Lange im ZnSe ist also vergleichbar mit der Spin-Flip-Linge des DMS, die aus den Expe-
rimenten mit den Spin-LEDs bestimmt wurde, wenn auf ein verschwindendes Magnetfeld
extrapoliert wird 4.9. Hierfiir ergibt sich ein Wert von etwa 20-25 nm.

Modelle, die fiir den Transport iliber Tunnelbarrieren einen spinabhédngigen Grenz-
flachenwiderstand vorhersagen [Kra0O3], konnen hier nicht angewendet werden. In den
Transportuntersuchungen wurden ausschlie3lich onmsche Kennlinien fiir die Zweipunkt-
widerstande gemessen. Es sind also keine Tunnelbarrieren in der Struktur.

Fiir einen Nachweis der elektrischen Spininjektion von einem DMS in einen NMS
muss das Probendesign also verdndert werden. Aus den dargestellten Resultaten ergeben
sich folgende Anforderungen:

¢ Die hochdotierte ZnSe-Kontaktschicht muss deutlich dicker als 100 nm werden.

* Die NMS-Schicht muss den Widerstand des Gesamtbauteils dominieren. Nur so
kann der Effekt eindeutig nachgewiesen werden. Hierfiir muss entweder die Leitfa-
higkeit der Schicht reduziert oder die Grof3e der NMS-DMS-Grenzfldche verringert
werden.

* Um eine qualitative Auswertung zu ermdglichen, muss in einer Vierpunktkonfi-
guration gemessen werden. Hierdurch werden die teilweise stark schwankenden
Kontaktwiderstande umgangen.
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5.4 Zusammenfassung LMR-Effekt

In den hier vorgestellten Experimenten sollte auf der Basis des beschriebenen Wider-
standsmodell der Nachweis der Injektion spinpolarisierter Elektronen in einen Halbleiter
in Transportexperimenten erfolgen. Es wurde wie erwartet ein deutlicher positiver Ma-
gnetowiderstand der Heterostrukturen festgestellt. Dieser ist nicht auf die verwendeten
Materialien oder die Geometrie der Proben zuriickzufiihren.

Dieser LMR-Effekt scheint jedoch nicht an der NMS-DMS-Grenzfliache sondern zwi-
schen dem DMS und dem Metall-Halbleiter-Kontakt aufzutreten.

Es konnte eine Abschitzung der Spin-Flip-Linge in ZnSe getroffen werden. Sie liegt
zwischen 10 und 100 nm. Aufbauend auf die experimentellen Ergebnisse wurden Anre-
gungen fiir das Design von Proben zur Beobachtung des LMR-Effekts entwickelt.
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Kapitel 6
Spininjektion in InAs

In diesem Kapitel werden Experimente vorgestellt, die den Nachweis der Spininjektion in
InAs zum Ziel haben. Der Nachweis soll zum Einen in Transportexperimenten und zum
Anderen auf optischem Wege gefiihrt werden. Die Arbeit an diesem Thema ist Teil eines
internationalen Forschungsvorhaben zur Erforschung spinabhingiger Phinomene in den
sogenannten 6,1 A Halbleitern, welches vom "DARPA Spins Program” finanziert wurde.

E [eV]

Abbildung 6.1: Bandstruktur von InAs berechnet mit einer nicht-lokalen Pseudopotential-
methode [Che76]
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6.1 Eigenschaften von InAs

InAs ist ein III-V-Halbleiter, der in der Zinkblendestruktur kristallisiert. Die Gitterkon-
stante von InAs betrigt 6,0583 A [LB99]. In Abbildung 6.1 ist die Bandstruktur von InAs,
berechnet mit einer nicht-lokalen Pseudopotentialmethode, abgebildet [Che76]. InAs ist
ein Halbleiter mit einer direkten Bandliicke von 0,418 eV bei 4,2 K [Ada68]. Es zeichnet
sich durch eine sehr hohe intrinsische Elektronenbeweglichkeit aus. In sehr reinen Vo-
lumenproben sind Elektronenbeweglichkeiten von bis zu 1 -10° ‘Visz beobachtet worden
[Rod75].

Eine weitere interessante Eigenschaft von InAs ist die sehr geringe effektive Masse
der Elektronen von 0,023 m, [LB99]. Bemerkenswert ist auch das Auftreten von Band-
verbiegungen an Grenz- und Oberflichen von InAs. Durch diese Bandverbiegungen wird
die Leitungsbandunterkante unter das Ferminiveau abgesenkt. Daher bildet sich dort ein
zweidimensionales Elektronengas (2DEG) aus [Ols96]. Dies gilt auch fiir nominell undo-
tierte oder sogar p-dotierte InAs-Schichten. Wegen der daraus resultierenden hohen Elek-
tronendichte an der Oberfliche wird InAs insbesondere fiir Spininjektionsexperimente mit
ferromagnetischen Metallkontakten verwendet, da sehr gute ohmsche Metall-Halbleiter-
Kontakte priparierbar sein sollten [Ham02].

Der Hauptgrund fiir das Interesse an InAs fiir Spininjektionsexperimente liegt jedoch
in der starken Spin-Bahn-Kopplung in diesem Material. Dies macht es zu einem Modell-
system fiir die Untersuchung neuer spinabhéngiger Effekte [Byc84, Ede90, Hir99].

6.2 Die n-Dotierung von (Cd,Mn)Se

Wie bereits in Kapitel 3.2.1 dargestellt, ist (Cd,Mn)Se wegen der sehr dhnlichen Gitter-
konstanten das am besten geeignete semimagnetische II-VI-Halbleitermaterial fiir Spinin-
jektionsexperimente in InAs. Hierfiir sind n-dotierte Cd_,Mn,Se-Schichten nétig. Uber
die Dotierbarkeit von Cd;_,Mn,Se insbesondere in Abhingigkeit vom Mangangehalt gibt
es jedoch nur sehr wenig Erfahrungen. Die Dotierung von (Cd,Mn)Se bestimmt jedoch
den Magnetowiderstand und auch die Kontaktierbarkeit des Halbleiters durch Metallkon-
takte. Daher sollen hier die Ergebnisse aus dieser Arbeit aufgezeigt werden.

6.2.1 Das Etch-CV-Verfahren

Fiir die Messung der Dotierung wird héufig das sogenannnte Etch-CV-Verfahren ver-
wendet. Hierbei wird die Kapazitit einer Verarmungszone an der Halbleiteroberflache in
Abhingigkeit von der Spannung gemessen und daraus die Ladungstrigerkonzentration
im Halbleiter bestimmt. Die Verarmungszone bildet sich aus, wenn die Oberfliche eines
Halbleiters mit einem Material kontaktiert wird, das eine von der Elektronenaffinitét des
Halbleiters abweichende Austrittsarbeit hat. Als Kontaktmaterial wird bei diesem Verfah-
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ren eine Elektrolytlosung verwendet. Sie wird so gewihlt, dass sich ein Schottky-Kontakt
zwischen der Elektrolytlosung und dem Halbleiter ausbildet. Zusitzlich atzt sich diese
Losung unter Stromfluss in den Halbleiter hinein. Uber das Faraday-Gesetz kann die Atz-
tiefe bestimmt werden. Die C-V-Messung wird bei verschiedenen Atztiefen wiederholt
und es kann ein Dotierprofil einer Probe ausgemessen werden [Web89].

Dieses Verfahren wird mit einem Biorad PN 4300 Semiconductor Profiler normaler-
weise zur Kalibrierung der Dotierung sowohl der III-V- als auch der II-VI-Materialien an-
gewendet. Fiir CdSe konnte jedoch fiir keine der gingigen Elektrolytlosungen ein zufrie-
denstellendes Ergebnis erzielt werden. Die Losungen bilden zwar einen Schottky-Kontakt
mit dem CdSe, jedoch kann nicht in das CdSe hineingeitzt werden. In Tabelle 6.1 sind
die getesteten Elektrolytlosungen aufgefiihrt.

Atze Kommentar

1 M NayOH + 1 M Na,;SO; Standardétze fiir ZnSe und GaAs;
Atzt CdSe nicht.

1 M Na,OH + 2 M Na;SO3 Scheint CdSe zu dtzen, das geloste
Selen setzt sich jedoch wieder auf
dem CdSe ab.

1 M Na,SO4 pH=7 Atzt CdSe nicht.

1 M Na,OH + 1 M Na,SO3 + 1 M NaySO,4 | Atzt CdSe nicht; Kristallite bilden
sich in der Losung.

0,2 M K4Fe(CN)g + 0.01 M K3Fe(CN)g + | Atzt CdSe nicht; Eisen lagert sich
0,1 M KOH auf dem CdSe ab.

1 M NayOH + 2 M Na,SO3 + KCN KCN sollte das tiberschiissige Selen
16sen, konnte aber aus Sicherheits-
griinden nicht getestet werden.

Tabelle 6.1: Verschiedene zumeist getestete Elektrolytlosungen fiir Etch-CV-Messungen
an CdSe nach [Tie00].

6.2.2 Hall-Messungen an Cd;_,Mn,Se

Die Dotierung von Cd;_,Mn,Se-Schichten kann aus den im vorherigen Abschnitt darge-
stellten Griinden nur iiber die Ausnutzung des Hall-Effekts in Transportmessungen be-
stimmt werden. Wie bereits in Kapitel 3.2.2 angedeutet, ist es fiir solche Messungen not-
wendig, dass der Transport nur durch die zu untersuchende Schicht stattfindet. Wegen der
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geringen Bandliicke und der Bildung eines zweidimensionalen Elektronengases an den
Grenz- und Oberflichen von InAs ist dieses Material fiir Hall-Messungen als Substrat
sehr ungeeignet. Daher wurden die Cd;_,Mn,Se-Schichten hierfiir auf GaAs-Substrate
gewachsen, die zundchst mit einem Alg 35Gag ¢5Sb-Puffer versehen wurden. Durch die
Beimischung von 35 % Aluminium zu GaSb wird sichergestellt, dass bei tiefen Tempe-
raturen kein Transport durch diese Schicht stattfinden kann. Dies wurde durch Transport-
messungen iiberpriift. Bei Raumtemperatur isoliert dieses Material nicht. Es ist intrinsisch
p-leitend.

1E19 = ]
./
—m— CdSe:l
= —0— Cd,  Mn, . Se:l
O,
< 1E18 | &
Z o—m
[=]
=z
E17E . . : . . | . ?
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Temperatur der Znl_-Zelle [°C]

Abbildung 6.2: Dotierung von CdSe und Cdy 93Mny o7Se in Abhdngigkeit der Temperatur
der Znly-Dotierzelle bestimmt durch Hall-Messungen bei 4,2 K.

In Abbildung 6.2 sind die Ergebnisse solcher Hall-Messungen fiir Cdg 93Mng o7Se
und CdSe dargestellt. Fiir die CdSe-Schichten steigt die Dotierung exponentiell mit der
Temperatur der Dotierzelle an. Dieser Anstieg entspricht der Dampfdruckkurve des Do-
tiermaterials. In der Nihe der maximalen Dotierkonzentration von etwa 1-10'® cm ™3 ver-
langsamt sich der Anstieg wegen zunehmender Selbstkompensation der Dotierung durch
den Einbau von Defekten.
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Fiir Cdg 93Mn o7Se ergibt sich bei ansonsten identischen Wachstumsparametern eine
deutlich niedrigere Dotierung durch den Manganeinbau. Die maximale Dotierung sinkt
auf etwa ein Zehntel des Wertes von CdSe ab. Bei den verwendeten Temperaturen der
Znl,-Zelle spielt Kompensation bereits eine sehr groe Rolle. Dies zeigt sich im lang-
sameren Anstieg der Dotierung mit der Temperatur. Fiir 160° C sinkt die effektive La-
dungstrigerkonzentration auf 1,1-10'7 cm™3 drastisch ab. Obwohl dieser Wert unter
dem Metall-Isolator-Ubergang (Mott-Ubergang) fiir dieses Material liegt, frieren die La-
dungstriger nicht aus. Der Mott-Ubergang fiir diese Mangankonzentration sollte bei etwa
4-10Y7 cm—3 stattfinden [Sha86]. Fiir Cd;_,Mn,Se ist die kritische Ladungstriagerkonzen-
tration abhingig von der Mangankonzentration und steigt mit steigendem Mangangehalt.

6.2.3 Der Magnetowiderstand von Cd;_,Mn,Se
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Abbildung 6.3: Hall-Widerstand (links) und longitudinaler Magnetowiderstand (rechts)
einer Cdy 93Mn o7Se-Schicht gemessen bei 4,2 K. Die effektive Ladungstrdgerkonzentra-
tion betriigt 8,75 - 1017 em™3.

In Abbildung 6.3 ist der Hall-Widerstand und der longitudinale Magnetowiderstand
einer 170 nm dicken Cdg 93Mng o7Se-Schicht dargestellt. Die Ladungstrigerkonzentration
der Schicht wurde zu 8,75 - 10'7 cm ™3 bestimmt. Dies ist oberhalb der Mott-Grenze.

Der longitudinale Widerstand é@ndert sich sehr stark durch ein dufleres Magnetfeld.
Ohne &duBeres Feld hat die Probe einen Widerstand von etwa 6,9 kQ. Der Widerstand
steigt schnell bis auf 7,9 kQ bei 1,7 T an. Dies entspricht einer Erhohung von etwa
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15 % des Nullfeldwiderstands. Bei hoheren Magnetfeldern sinkt der Widerstand wie-
der deutlich ab bis auf 7,4 kQ bei 5 T. Der starke positive Magnetowiderstand bei nied-
rigen Feldern ist vermutlich auf die Aufspaltung des Leitungsbandes durch die sp — d-
Austauschwechselwirkung zuriickzufiihren. Das Absinken des Widerstands bei hoheren
Feldern kann durch einen Anstieg der Elektronenbeweglichkeit der Majoritétsspins erklirt
werden [Sha90].

Wie in Kapitel 5.1 dargestellt wurde, wird bei Transportexperimenten eine Erhohung
des Widerstands des Bauteils durch Spininjektionseffekte erwartet. Wird eine (Cd,Mn)Se-
Schicht mit einem positiven Magnetowiderstand in dem Bauteil verwendet, ist ein Nach-
weis der Spininjektion nur schwer zu fiihren. Vorteilhaft wire ein negativer Magnetowi-
derstand der Cd;_,Mn,Se-Schicht, da dann ein positiver Magnetowiderstand des Bauele-
ments eindeutiger der Injektion spinpolarisierter Elektronen zugeordnet werden konnte.
Da mit zunehmender Ladungstrigerkonzentration ein geringerer positiver Magnetowider-
stand der Cd;_,Mn,Se-Schichten zu erwarten ist [Sha86], wurden Schichten mit hGherer
Dotierung untersucht. Dies ist nur bei niedrigeren Mangankonzentrationen moglich. Da-
her wurden Schichten mit einem Mangangehalt von 2 % gewachsen.
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Abbildung 6.4: Hall-Widerstand (links) und longitudinaler Magnetowiderstand (rechts)
einer Cdp ogMng (pSe-Schicht gemessen bei 4,2 K. Die effektive Ladungstrdgerkonzentra-
tion betrdigt 1,5-10'8 em=3.

Die Ergebnisse der Hall-Messungen an einer solchen Probe sind in Abbildung 6.4 dar-
gestellt. Die Cdg 9gMng > Se-Schicht ist 200 nm dick und die Ladungstrigerkonzentration
betrigt 1,5- 10" cm™3. Dieser Wert ist etwa doppelt so hoch wie die maximale Dotie-
rung der Cdgp 93Mng g7Se-Schichten. Auch fiir den longitudinalen Widerstand ergibt sich
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ein deutlich veridndertes Bild. Der Widerstand sinkt von 1574 Q ohne dulleres Magnet-
feld schnell auf 1511 Q bei 5 T ab. Dies entspricht einem Abfall um etwa 4,2 % . Durch
geeignete Wahl des Mangangehaltes der Cd;_,Mn,Se-Schichten kann also ein negativer
Magnetowiderstand erreicht werden.

6.3 Transportexperimente an InAs

Hier werden Experimente zum Nachweis der Spininjektion in InAs mittels Cd;_,Mn,Se
auf elektrischem Wege dargestellt. Das grundsitzliche Konzept dieser Experimente be-
steht in der direkten Injektion der spinpolarisierten Elektronen in ein zweidimensionales
Elektronengas.

InAs-2DEG
—/

GaAs-Substrat

Abbildung 6.5: Aufbau einer Probe fiir Spininjektionsexperimente, in denen spinpolari-
sierte Elektronen direkt in das zweidimensionale Elektronengas injiziert werden sollen.

In Abbildung 6.5 ist der Aufbau einer solchen Probe dargestellt. Die Struktur des
InAs-2DEG besteht im Wesentlichen aus einem InAs-Quantentrog, der in Al;_,Ga,Sb-
Barrieren eingebettet wird. In die obere Al;_,Ga,Sb-Barriere werden die Locher fiir
die Kontakte geidtzt. In diese Locher in der Al;_,Ga,Sb-Schicht wird anschlieend das
Cd;_,Mn,Se gewachsen.

6.3.1 Das Wachstum der InAs-2DEGs

Als ersten Schritt zur Realisierung solcher Strukturen wurden InAs-2DEGs mit hoher
Elektronenbeweglichkeit hergestellt. Diese ist notig, um eine hohere freie Weglidnge der
Elektronen als die Abmessungen des Bauelements zu erreichen. Nur so kann eine Rela-
xation der Spins zwischen den Kontakten vernachlissigt werden.
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Die InAs-2DEGs werden auf GaAs-Substraten gewachsen. Ebenso wie bei den Pro-
ben fiir Hall-Messungen an Cd;_,Mn,Se-Schichten soll eine so die Parallelleitung durch
das Substrat verhindert werden. Wegen der grofen Gitterfehlanpassung wird eine hohe
Zahl an Stapelfehlern in die Probe eingebaut. Durch geeignete Schichtfolgen kann die
Stapelfehlerdichte jedoch reduziert werden.

20 nm Alo‘ 3 5GaMSSb
15 nm InAs

50 nm Alo. 3 5GaMSSb

10 x (2,5 nm + 2,5 nm)
AlSb/GaSb-
Supergitter

50 nm GaSb

1100 nm Al Ga, . Sb

35 nm AISb
5 nm AlAs

GaAs-Substrat
und -Puffer

Abbildung 6.6: Schichtfolge einer InAs-2DEG-Probe.

Zunichst wird auf dem GaAs-Substrat ein GaAs-Puffer gewachsen. Dies geschieht bei
einer Substrattemperatur von 600° C. Anschliefend wird eine 5 nm dicke AlAs-Schicht
gewachsen. Daraufhin wird die Substrattemperatur auf 550° C abgesenkt. Wihrend dieser
Wachstumsunterbrechung wird die Probe einem Arsen-Fluss ausgesetzt, um eine Desorp-
tion des Arsens von der Oberfliche zu verhindern. Nun wird eine 35 nm dicke AlSb-
Nukleationsschicht aufgewachsen. Dies soll ein schnelleres zweidimensionales Wachs-
tum bewirken als bei einem Wachstumsstart mit GaSb [Sub89] und die Dichte von Schrau-
benversetzungen reduzieren [Qia97b]. AnschlieBend wird die Substrattemperatur weiter
auf 480° C abgesenkt. Wihrend der Wartezeit zur Stabilisierung der Substrattemperatur
(etwa 5 Minuten) wird die Probe im Antimon-Fluss belassen, um eine Desorption von
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Antimon zu verhindern. Bei dieser Substrattemperatur wird nun der Rest der Struktur
gewachsen.

Es wird eine 1,1 um dicke Al 35Gag ¢5Sb-Schicht gewachsen. Hierdurch bildet sich
eine glatte Oberflidche. Die Gitterkonstante relaxiert hierbei vollstindig auf die Gitter-
konstante von Al 35Gag 65Sb. Zur weiteren Glittung der Oberfliche wird eine 50 nm
dicke GaSb-Schicht abgeschieden. AnschlieBend wird ein Ubergitter mit 10 Perioden aus
AISb- und GaSb-Schichten gewachsen. Die Schichtdicke sowohl der GaSb- als auch der
AlSb-Schichten betriigt jeweils 2,5 nm. Durch dieses Ubergitter soll die Versetzungsdich-
te reduziert werden [Qia97a].

Die eigentliche 2DEG-Struktur besteht aus einem 15 nm dicken InAs-Quantentrog,
der in zwei Alj35Gag ¢5Sb-Barrieren eingebettet ist. Diese wird auf das AISb/GaSb-
Supergitter gewachsen. Die untere Barriere ist 50 nm dick und die obere Deckschicht
ist 20 nm dick. Der Aufbau dieser Proben ist in Abbildung 6.6 graphisch dargestellt.

A LB
E
InAs
VB——7 =
[foo1] A10.35Ga0_65 Sb Alo.35Gao.65 Sb

Abbildung 6.7: Stark vereinfachter Bandverlauf des InAs-Quantentroges in den
Aly 35Gag ¢5Sb-Barrieren. Es sind keine Bandverbiegungen an den Grenzflichen beriick-
sichtigt.

Fiir den InAs-Quantentrog ergibt sich der in Abbildung 6.7 stark vereinfacht dar-
gestellte ortliche Verlauf von Leitungs- und Valenzband. Zwischen dem InAs und dem
Alp 35Gag 65Sb bildet sich ein Typ II Bandiibergang aus. Das bedeutet, dass sowohl das
Leitungs- als auch das Valenzband von InAs energetisch unter dem des Alj35Gag ¢5Sb
liegt. Die Leitungsbandunterkante des InAs wird dadurch unter das Ferminiveau gezogen.
Hierdurch sind im InAs-Quantentrog auch ohne Dotierung immer freie Ladungstréger.

Um hohe Elektronenbeweglichkeiten im Quantentrog zu erreichen, muss besonderes
Augenmerk auf die Grenzfliche zwischen den Alg 35Gag ¢5Sb-Barrieren und dem InAs-
Quantentrog gerichtet werden. Dieser Ubergang kann entweder iiber die Bildung von
InSb- oder von (Al,Ga)As-Bindungen vollzogen werden. Hierbei ist eine InSb-Grenzflache
eindeutig vorzuziehen [Tut90]. Um dies zu erreichen, wurde die in Abbildung 6.8 darge-
stellte Sequenz zum Offnen und SchlieBen der Zellen verwendet.

Nach dem Schliessen der Gallium- und Aluminiumverschliisse bleibt die Probe noch
fiir 5 Sekunden im Antimonfluss, um eine antimonreiche Oberflidche zu préiparieren. An-
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5” 37’ 5” 5”

Al

Ga

Sb
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AsV

AsS InAs-
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Abbildung 6.8: Verwendete Sequenz zum Offnen und Schliefien der Zellen an der Grenz-
fliiche zwischen den Al 35Gag ¢5Sb-Barrieren und dem InAs-Quantentrog zur Priparati-
on einer InSb-Grenzfliche. AsV bedeutet die Stellung des Arsenventils der Crackerzelle
und AsS steht fiir die Position des Verschluf3bleches vor der Zelle.
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schlieBend wird das AntimonverschluB3blech geschlossen und gleichzeitig das der In-
diumzelle geoffnet. Hierdurch sollen die InSb-Bindungen gebildet werden. Gleichzei-
tig wird auch das Ventil der Arsencrackerzelle gedftnet. Dies dauert etwa 3 Sekunden.
Nach Ablauf dieser Zeit wird das VerschluBblech der Arsenzelle gedffnet und der InAs-
Quantentrog gewachsen.

Nach dem Wachstum des Quantentroges wird analog verfahren. Zuerst wird die Ar-
senzelle und das Ventil der Crackerzelle geschlossen. Wegen der Trigheit des Systems
beim Abpumpen des hohen Arsenhintergrunddrucks wird hier im Vergleich zum Start des
Quantentroges etwas langer gewartet (5 Sekunden), um eine indiumreiche Oberflache zu
erhalten. Nun wird wieder gleichzeitig die Indiumzelle geschlossen und die Antimonzelle
geoftnet. Nach weiteren 5 Sekunden werden auch die Gallium- und Aluminiumzellenver-
schliisse wieder geoffnet.

Fiir die Charakterisierung der Proben beziiglich ihrer Transporteigenschaften werden
Hall-Strukturen hieraus préipariert. Hierfiir wird die Al;_,Ga,Sb-Schicht mit einer se-
lektiven Atze vollstindig entfernt und die darunterliegende InAs-Schicht freigelegt. Als
Atze hierfiir wird eine Mischung aus Kaliumdichromat und Schwefelsiure ! verwendet.
Zur Verbesserung des Metall-Halbleiterkontakts wird zunéchst eine Schwefelpassivie-
rung der nun freiliegenden und somit oxidierten InAs-Oberfliche durchgefiihrt. Hierfiir
wird eine Losung aus (NH4)2S und HNOj3 2 yverwendet. In die so entstandenen Lcher in
der Al;_,Ga,Sb-Schicht wird anschlieBend der Metallkontakt aufgedampft. Es wird eine
10 nm dicke Haftschicht aus Titan und eine 150 nm dicke Goldschicht aufgedampft.

In Abbildung 6.9 sind die Ergebnisse von Transportmessungen an einer solchen Pro-
be dargestellt. Die Shubnikov-de-Haas-Oszillationen des longitudinalen Widerstands sind
ab Magnetfeldern von etwa 1 T sehr deutlich ausgeprigt. Bei hoheren Magnetfeldern
sinkt der longitudinale Widerstand zwischen den Maxima auf Null ab. Auch im Hall-
Widerstand sind sehr deutlich die Hall-Plateaus erkennbar. Dies sind Beweise fiir die
hohe Qualitit dieser Probe. Die Beweglichkeit der Elektronen in dieser Probe betrigt
U, =1,6-10° % bei einer Elektronendichte von n, = 9,5- 10! cm~2. Die sichtbare
Aufspaltung der Shubnikov-de-Haas-Maxima bei Magnetfeldern ab 3,5 T hat ihre Ursa-
che vermutlich in der Zeeman-Aufspaltung der Zustinde im InAs-Quantentrog wegen des
hohen negativen g-Faktor von etwa -12 bis -15 [Bro98].

6.3.2 Die Kontaktierung der 2DEGs mit (Cd,Mn)Se

Fiir die geplanten Spininjektionsexpereimente soll das zweidimensionale Elektronengas
nicht mit einem Metall kontaktiert werden, sondern mit einer Cd;_,Mn,Se-Schicht. Die
hierfiir verwendeten Prozesse sind sehr dhnlich, allerdings wird nach der Schwefelpassi-
vierung der InAs-Schicht die Probe nicht mit Metall bedampft, sondern auf einen Sub-

130 g K,Cry07 + 300 ml H,SO4 + 600 ml H,O
21:10 verdiinnte HNO3 wird in 10:85 verdiinntes (NH4),S gegeben, bis der pH-Wert der Losung 9,2
betrigt.
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Abbildung 6.9: Ergebnisse von magnetfeldabhdngigen Transportmessungen an einer
InAs-2DEG-Struktur. Es ist der longitudinale Widerstand Ry, und der Hall-Widerstand
R,y aufgetragen. Die Messungen wurden bei 4,2 K durchgefiihrt.
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strathalter aus Molybdédn mit einem Indium-Gallium-Eutektikum aufgeklebt und in das
MBE-System eingeschleust.

Anfangs wurde fiir die Schwefelpassivierung eine konzentriertere Losung verwendet.
Das (NHy4),S wurde hierbei nicht verdiinnt, bevor die verdiinnte Salpetersidure zugegeben
wurde. Die Préparation der InAs-Substrate wurde so durchgefiihrt. Diese Losung scheint
allerdings das InAs anzuitzen. Im linken Bild von Abbildung 6.10 ist der freigelegte InAs-
Quantentrog einer 2DEG-Probe nach der Schwefelpassivierung mit der konzentrierteren
Losung zu sehen. Auf groB3en Teilen der Probe ist die Deckschicht entfernt worden. Es ist
anzunehmen, dass es sich bei der teilweise entfernten Schicht um den InAs-Quantentrog
handelt.

Abbildung 6.10: Aufnahmen eines freigelegten InAs-Quantentrogs einer 2DEG-Struktur
nach der Schwefelpassivierung mit einer konzentrierten Losung (links) und einer verdiinn-
ten Losung (rechts). Die Bilder wurden mit einem Mikroskop mit Nomarski-Optik aufge-
nommen.

Auf dem rechten Bild ist die gleiche Probe zu sehen, die mit der verdiinnten Losung
schwefelpassiviert wurde. Die InAs-Schicht ist nicht angedtzt. Die Punkte sind wahr-
scheinlich die Stellen, an denen die Versetzungen an die Oberflidche der Probe treten.

Eine so priparierte Probe wurde in das MBE-System eingeschleust und die Schwefel-
Passivierung bei einer Substrattemperatur von etwa 460° C entfernt. AnschlieBend wurde
in der II/VI-Wachstumskammer bei einer Substrattemperatur von 300° C der 3 Monola-
gen dicke ZnTe-Puffer und bei 280° C eine dotierte CdSe-Schicht aufgewachsen. Die Pro-
be wurde anschlieend in situ mit einem Metallkontakt versehen und Proben fiir Trans-
portexperimente hergestellt.

In diesen Experimenten konnte kein Transport durch den InAs-Quantentrog festge-
stellt werden. Wahrscheinlichste Ursache hierfiir ist eine mogliche Diffusion des InAs bei
den hohen Substrattemperaturen, die verwendet wurden, um die Schwefel-Passivierung
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Abbildung 6.11: Rasterkraftmikroskopaufnahme (AFM) eines freigelegten InAs-
Quantentrogs einer 2DEG-Struktur nach der Schwefelpassivierung und anschliefsender
thermischer Desorption des Schwefels in der GaAs-Kammer.
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abzuheizen. Diese Vermutung wird durch Bilder, die mit einem AFM 3 aufgenommen
wurden, untermauert (siehe Abbildung 6.11). Sie zeigen eine sehr raue Oberfliche nach
der thermischen Desorption des Schwefels von der Oberfliche. An der Kante zwischen
dem freigelegten InAs-Quantentrog und der Alg 35Gag 65Sb-Barriere haben sich sogar bis
zu 150 nm hohe Materialansammlungen gebildet, deren Ursprung noch nicht geklért ist.

Weitere Experimente sind notig und im Gange, um dieses Problem zu 16sen. Ein
Losungsansatz ist, das II/VI-Material direkt auf der schwefelpassivierten InAs-Oberflache
zu wachsen. Hierunter wiirde zwar wahrscheinlich die strukturelle Qualitit der (Cd,Mn)Se-
Schicht leiden, aber durch die niedrigere Substrattemperatur, sollte die InAs-Diffusion
reduziert werden.

Ein weiterer Ansatz ist, nach dem Abheizen der Schwefel-Passivierung eine wenige
Nanometer dicke InAs-Schicht aufzuwachsen, die dann eine glattere Oberfliche bilden
sollte.

6.4 Spininjektion in InAs-LEDs

Analog zu den Ergebnissen an den BeyZn;_,_,Mn,Se-basierenden Spin-LEDs werden
hier Experimente mit InAs-basierenden LEDs dargestellt. Hierdurch soll die Spininjekti-
on von Cd;_,Mn,Se in InAs auf optischem Wege nachgewiesen werden.

6.4.1 Der Aufbau der InAs-LEDs

Das Design einer geeigneten Leuchtdiode als Detektor ist jedoch ungleich schwieriger
verglichen mit den GaAs-LEDs. Zum einen spielen wegen der geringen Bandliicke von
InAs nichtstrahlende Rekombinationsmechanismen wie zum Beispiel Auger-Uberginge
eine viel stiarkere Rolle. Zum anderen stellt die Auswahl geeigneter Barrierenmaterialien
ein grofles Problem dar. Wegen des sehr tief liegenden Valenzbandes gibt es kein III-V-
Material mit einer dhnlichen Gitterkonstante, welches effektive Barrieren fiir die Locher
in einem InAs-Quantentrog bilden wiirde. Dies ist in Abbildung 6.12 verdeutlicht. Das
Valenzbandmaximum der III-V-Halbleiter mit dhnlicher Gitterkonstante wie InAs (GaSb,
AISD) liegt energetisch iiber dem von InAs. Diese Materialien sind als n-Barriere also
ungeeignet.

Die III-V-Halbleiter, deren Valenzbandmaximum deutlich unter dem von InAs liegt,
besitzen eine stark von InAs abweichende Gitterkonstante. Wegen der bendétigten hohen
Schichtdicken der Barriere wiren nur Mischkristalle mit geringen Anteilen von Phosphor
oder Arsen denkbar. Allerdings ist auch hier der resultierende Valenzbandoffset zwischen
der Barriere und dem InAs-Quantentrog nur gering.

Aus diesen Griinden wurde von S. Ivanov vom loffe-Institut in St. Petersburg die Ver-
wendung von (Cd,Mg)Se als n-Barriere fiir InAs-Laser vorgeschlagen [Iva0O1lb, IvaOla].

3engl.: atomic force microskop - Rasterkraftmikroskop
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Abbildung 6.12: Berechnete Werte fiir die Lage des Valenzbandmaximums verschiedener
1I-VI- und Il1I-V-Halbleitermaterialien relativ zu ZnS aus [Wei98].
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CdSe hat einen groB3en Valenzbandoffset von 0,86+0, 18 eV zu InAs [Gle02]. Hierdurch
wird der Einschluss der Locher im Quantentrog gewihrleistet. CdSe hat eine dhnliche
Gitterkonstante wie InAs und kann durch Beimischung von Magnesium oder Mangan
gitterangepasst gewachsen werden.

Fiir die p-Barriere wird (Al,Ga)(Sb,As) verwendet. Dieses Material kann ebenfalls
gitterangepasst zu InAs gewachsen werden. Es hat einen sehr hohen Leitungsbandoffset
zu InAs von etwa 1,8 eV [VurO1]. So konnen auch die Elektronen nicht aus dem Quan-
tentrog abflieBen. Es ergibt sich ein stark asymmetrischer Bandverlauf der Leuchtdiode,
der in Abbildung 6.13 vereinfacht dargestellt ist.

Al(Sb,As)

ZnTe

E InAs:Be

LB ﬁ InAs (Cd,Mn)Se
S

Abbildung 6.13: Schematischer Bandverlauf einer asymmetrischen InAs-Leuchtdiode mit
(Al,Ga)(Sb,As)- und (Cd,Mn)Se-Barrieren.

Dieses Design hat im Vergleich zu den verwendeten GaAs-Leuchtdioden Vor- und
Nachteile. Ein Vorteil ist, dass die spinpolarisierten Elektronen direkt in den Quantentrog
injiziert werden. Es entfillt die Laufstrecke durch die n-(Al,Ga)As-Barriere. Dies ist aller-
dings auch direkt ein Nachteil dieser Strukturen. Die Wellenfunktionen der Elektronen im
Quantentrog werden nicht ausschlieBlich auf diesen beschrinkt sein, sondern auch in die
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Barrieren hineinreichen. Es wire also moglich, dass durch den Uberlapp der Wellenfunk-
tionen mit den Manganionen eine Polarisation der Elektronen im Quantentrog erzeugt
wird. Dies kann aber experimentell durch den Einbau einer unmagnetischen CdSe-Schicht
zwischen dem Quantentrog und der Cd;_,Mn,Se-Schicht ausgeschlossen werden.

Ein eindeutiger Nachteil dieses Designs ist, dass eine der Grenzflachen des Quan-
tentroges durch den Ubergang zwischen InAs und ZnTe gebildet wird. Dies ist eine III-
V/1I-VI-Halbleitergrenzflache, weshalb sie der Ausgangspunkt von vielen Versetzungen
ist. Desweiteren wird die Rauigkeit der Grenzflache hoher als bei einem vergleichba-
ren Ubergang zwischen zwei III-V-Halbleitern sein. Versetzungen und Rauigkeiten des
Quantentroges erhohen die Wahrscheinlichkeit von nichtstrahlender Rekombination von
Ladungstriagern im Quantentrog und verringern so die Effizienz der Leuchtdiode.

6.4.2 Das MBE-Wachstum der InAs-LEDs

Das Wachstum der InAs-Leuchtdioden geschieht auf p-dotierten InAs-Substraten. So
wird der Riickseitenkontakt durch das Substrat sichergestellt. Die Substrate sind mit Zink
dotiert und haben eine Ladungstrigerkonzentration von etwa 2-10'8 cm—3. Sie werden
vor dem Einschleusen in das MBE-System mit der bereits erwdhnten Losung aus (NH4),S
und HNOj; 4 behandelt, um die Oxidschicht gegen eine Schwefelpassivierung auszutau-
schen.

Die Schwefelpassivierung wird in der III-V-Wachstumskammer bei einer Substrattem-
peratur von 500° C weggeheizt. AnschlieBend wird die Substrattemperatur auf 480° C un-
ter Arsen-Fluss abgesenkt. Bei dieser Substrattemperatur wird zunéchst ein InAs-Puffer
gewachsen, der mit Beryllium p-dotiert wird. Die Ladungstrigerkonzentration in dieser
Schicht betrigt ebenso wie beim Substrat etwa 2- 108 cm™3.

AnschlieBend wird eine 30 nm dicke AISb g5sAsg 15-Schicht gewachsen. Diese Schicht
stellte in den ersten Strukturen die p-Barriere dar. Sie wird ebenfalls mit Beryllium auf
eine Ladunsgtriigerkonzentration von 3 - 10'® cm™=3 p-dotiert.

Nun wird der 100 nm breite InAs-Quantentrog gewachsen. Bei dieser Breite sind
kaum Quantisierungseffekte der Zustdnde im Quantentrog zu erwarten. Diese hohe Breite
ist jedoch notig, um eine fiir die geplanten Experimente ausreichende Lichtstirke zu errei-
chen. Erste Experimente mit einem nur 30 nm dicken Trog waren wegen der zu geringen
Lichtausbeute nicht erfolgreich.

Die Probe wird nun unter Arsen-Fluss abgekiihlt und in die II-VI-Kammer transferiert.
Hier wird bei einer Substrattemperatur von 280° C der 3 Monolagen dicke ZnTe-Puffer
und anschliefend die 200 nm dicke Cd;_,Mn,Se-Schicht gewachsen. Fiir die Spininjekti-
onsexperimente wurde eine Mangankonzentration von 2 % verwendet. Wegen der bereits
erwihnten sinkenden Dotierbarkeit mit steigender Mangankonzentration, konnten keine
Proben mit hoherem Mangangehalt getestet werden. Die Ladungstriagerkonzentration in

41:10 verdiinnte HNO3 wird in 10:85 verdiinntes (NH4),S gegeben, bis der pH-Wert der Losung 9,2
betrigt.
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diesen Schichten lag bei etwa 1 —2-10'® cm™3. Fiir die unmagnetischen Referenzproben
wurde die (Cd,Mn)Se-Schicht durch eine ebenfalls 200 nm dicke CdSe-Schicht ersetzt.
Die Dotierung dieser Schicht war entsprechend hoher. Hier betrug die Ladungstrigerkon-
zentration etwa 1 - 10" cm™3,

Fiir die Kontaktierung der LED wurde auf allen Strukturen eine 30 nm dicke hoch do-
tierte CdSe-Schicht aufgewachsen, auf die in der Metallisierungskammer der in situ Me-
tallkontakt aufgedampft wird. Hierfiir wurde wieder ein Mehrschichtkontakt bestehend
aus 10 nm Aluminium, 10 nm Titan und 30 nm Gold verwendet.

6.4.3 Messungen an den InAs-LEDs

In Abbildung 6.14 sind Strom-Spannungs-Kennlinien einer InAs-Leuchtdiode dargestellt.
Sie wurden bei Raumtemperatur sowie bei einer Temperatur von etwa 20 K aufgenom-
men. Das Verhalten in Sperrrichtung entspricht nicht den Erwartungen an eine Leucht-
diode. Sollte der Strom erst oberhalb einer Durchbruchspannung deutlich ansteigen, so
steigt er hier sehr schnell mit der Spannung an. Mogliche Erkldrungen hierfiir liegen in
der niedrigen Bandliicke von InAs und der Ahnlichkeit des Designs zu einer Esaki-Diode
[Esa58]. Hierdurch konnen Locher von der p-Seite in freie Leitungsbandzustinde auf der
n-Seite tunneln. In Durchlassrichtung hingegen zeigt die Tieftemperaturkennlinie ein zu
erwartendes Verhalten. Der Strom steigt ab einer Einsatzspannung annihernd linear mit
der Spannung an.

Die optischen Messungen an den InAs-LEDs wurden von Christian Meining in der
Gruppe von B. D. McCombe an der University at Buffalo durchgefiihrt. Hierfiir wurde
ein Heliumbadkryostat mit einem 10 T-Magneten verwendet. Er ist mit Spezialfenstern
fiir die optische Spektroskopie mit Licht aus dem mittleren Infrarotbereich ausgestattet.
Das von den Leuchtdioden emittierte Licht wurde mittels CaF,-Linsen fokussiert und in
einem Fourier-Spektrometer mit einem mit fliissigem Stickstoff gekiihlten InSb-Detektor
analysiert. Die Untersuchung der zirkularen Polarisation des emittierten Lichts erfolg-
te iiber eine Kombination aus einem Linearpolarisator und einer wellenlédngenverstellba-
ren Savart-Platte aus MgF,. Fiir alle Messungen wurden die LEDs gepulst betrieben, um
durch die Verwendung von Lock-in-Verstirkern die Schwarzkorperstrahlung des Raumes
zu unterdriicken.

In Abbildung 6.15 sind Spektren einer solchen LED dargestellt. Sie wurden bei ver-
schiedenen Stromstédrken und einer Temperatur von 2 K aufgenommen. Bei niedrigen
Stromen ist ein sehr breites Maximum der Elektrolumineszenz bei etwa 340 meV zu se-
hen, welches auch bei hoheren Stromstidrken beobachtbar bleibt. Es scheint allerdings
etwas in Richtung hoherer Energien zu verschieben. Dieses Verhalten deutet auf einen
raumlich-indirekten Ubergang hin. Wahrscheinlichste Herkunft dieser Lumineszenz wiire
die Rekombination von Elektronen, die an der InAs/CdSe-Grenzfliche lokalisiert sind,
mit Lochern von der Al(Sb,As)/InAs-Grenzflache. Durch die Bandverbiegungen bilden
sich an den Grenzflichen Dreieckpotentiale, in dem sich quantisierte Zustidnde fiir die
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Abbildung 6.14: Strom-Spannungs-Kennlinien einer InAs-Leuchtdiode aufgenommen bei
Raumtemperatur (RT) und bei etwa 20 K (LT) in einem Flusskryostaten mit Kaltkopf.
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Abbildung 6.15: Elektrolumineszenzspektren einer InAs-LED mit einer CdSe-Schicht als
n-Barriere bei verschiedenen Stromstdrken aufgenommen bei einer Temperatur von 2 K.
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Ladungstriger bilden. Durch den Uberlapp der Wellenfunktionen ist eine Rekombination
der Ladungstriger moglich. Die resultierende Lumineszenz hat eine hohe spektrale Breite
und eine vergleichsweise geringe Intensitiit.

Ab einer Stromstédrke von etwa 30 mA bildet sich ein vergleichsweise scharfes Maxi-
mum bei etwa 408 meV aus. Die Linienbreite betrdgt etwa 20 meV. Dieses Signal stammt
wahrscheinlich von der Rekombination von defektgebundenen Exzitonen im InAs-Quan-
tentrog. Die Ubergangsenergie liegt etwa 10 meV unter der Bandliicke von InAs. Die-
se Rotverschiebung ist auf die hohen Ladungstrigerdichten im Quantentrog beim Be-
trieb der leuchtdiode (20 Acm2) zuriickzufiihren [Sem78]. Dies ist auch die Ursache fiir
die asymmetrische Verbreiterung des Signals auf der hoherenergetischen Seite. Auch La-
dungstriger, die nicht in die energetisch tiefsten Zustéinde relaxiert sind, tragen dann zur
Lumineszenz bei.
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Abbildung 6.16: Elektrolumineszenzspektren einer InAs-LED mit einer Cd_Mn,Se-
Schicht als n-Barriere bei verschiedenen Stromstirken aufgenommen bei einer Tempe-
ratur von 2 K.

In Abbildung 6.16 sind die Ergebnisse von Elektrolumineszenzmessungen an einer
InAs-Leuchtdiode mit einer Cd;_,Mn,Se-Schicht als n-Barriere dargestellt. Die Spek-
tren sind nahezu identisch mit den Spektren der unmagnetischen Leuchtdiode. Die InAs-
Leuchtdioden konnen also reproduzierbar in einer Serie mit sehr dhnlichen Eigenschaften
gewachsen werden.
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In Photolumineszenzmessungen an dieser magnetischen Leuchtdiode wurde die Ver-
schiebung der Lumiszenz aus dem Cd;_,Mn,Se mit dem Magnetfeld bestimmt und hieraus
die Mangankonzentration ermittelt. Die Mangankonzentration in dieser Probe betrug nur
etwa 0,3 % . Die hierdurch verursachte Zeeman-Aufspaltung wird durch die Heizung der
Probe durch den hohen Betriebsstrom (60 mA im Vergleich zu 1 mA bei den GaAs-LEDs)
weiter reduziert. Ein eindeutiger Nachweis der Spininjektion in die InAs-Leuchtdiode war
daher nicht méglich.

Deshalb wurden weitere Proben gewachsen, die

* eine hohere Mangankonzentration in der Cd;_,Mn,Se-Schicht haben und
* eine breitere modifizierte p-Barriere besitzen.

Die vergleichsweise diinne (30 nm) Al(Sb,As)-Barriere verhindert das Abflieen von
Elektronen aus dem Quantentrog wahrscheinlich nicht sehr effektiv. AI(Sb,As) oxidiert
an der Luft jedoch sehr stark, weshalb es nicht moglich ist, diese Barriere dicker zu
wachsen. Daher wurde eine 100 nm dicke Alj35Gag 65Sbg g85As 15-Schicht eingefiihrt.
Durch die Beimischung von Gallium ist dieses Material nicht mehr anfillig fiir Oxidation
an Luft. Der Leitungsbandoffset zwischen Alj35Gag ¢5Sbg g5Asp 15 und AlSbg g5sAsg 15
ist nur sehr gering. Dieses Material stellt also eine dhnlich gute Barriere fiir Elektro-
nen dar. Das Valenzband von Al 35Gag 65Sbg 85As0 15 liegt jedoch energetisch iiber dem
Valenzband von InAs. Die Locherleitung in den Quantentrog wird hierdurch also behin-
dert. Durch einen graduellen Ubergang zwischen dem Alp35Gag 655bg 85Asp, 15 und dem
AlSbg g5As0,15 soll dieser Effekt reduziert werden. Dies ist in Abbildung 6.17 verdeut-
licht.

E 100 nm 10 nm
4 AI0,35GaO,65Sb0.85 As0,15 AISbo_ssASo,15
InAs InAs
LB
vB —mm————
[001]
>

Abbildung 6.17: Schematische Darstellung des Verlaufes von Leitungs- (LB) und Va-
lenzband (VB) der p-Barriere einer InAs-LED mit zusditzlicher Aly 35Gag 65Sbo g5A50,15-
Schicht.
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Zunichst wird eine 100 nm dicke Alg 35Gag 65Sbg 85As¢, 15-Schicht gewachsen. An-
schlieBend wird die Temperatur der Galliumzelle in drei Schritten reduziert, wihrend das
Wachstum weiterlduft. Hierdurch verringert sich der Galliumanteil am (Al,Ga)(Sb,As)
kontinuierlich. Diese Ubergangsschicht ist 50 nm dick. Danach wird das VerschluBblech
der Galliumzelle geschlossen und es werden noch 10 nm AlSbg gsAsg 15 aufgewachsen
bevor mit dem Wachstum des Quantentroges begonnen wird.

Diese breitere Barriere soll zu einer niedrigeren Betriebsstromstirke fiir die Leuchtdi-
oden fiihren. Dies wiirde den Effekt der Aufheizung der Probe verringern, was eine Redu-
zierung der Zeemanaufspaltung und somit der Spinpolarisation der injizierten Elektronen
zur Folge hat. Aulerdem wurde in den neuen Proben der Mangangehalt der Cd_,Mn,Se-
Schicht auf 2 % erhoht.

12

T

S

ﬂ.§ 0 ! 'I'
4L
8L
121

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Magnetfeld [T]

Abbildung 6.18: Zirkulare Polarisation des von InAs-LEDs mit einem (Cd,Mn)Se-Injektor
(schwarze Kurve) und unmagnetischer Referenzprobe (graue Kurve) emittierten Lichts in
Abhdngigkeit vom Magnetfeld. Die Messungen wurden in einem Heliumbadkryostat bei
einer Temperatur von 2 K. Die Linien entsprechen Simulationen des Polarisationsgrades.
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In Abbildung 6.18 ist der Grad der zirkularen Polarisation von zwei InAs-LEDs aus
dieser Serie dargestellt. Eine Leuchtdiode hat eine n-Barriere aus Cdg 9gMng 2 Se (schwar-
ze Kurve). Es zeigt sich eine deutliche positive zirkulare Polarisation des emittierten
Lichts. Die unmagnetische Referenzprobe die statt der Cdg 9gMng oo Se-Barriere eine CdSe-
Barriere besitzt zeigt einen negativen Polarisationsgrad des emittierten Lichts, der bei
hohen Magnetfeldern wieder verschwindet. Die Ursache dieses negativen Polarisations-
grads liegt wahrscheinlich in dem hohen negativen g-Faktor im InAs, der im Magnetfeld
zu einer Aufspaltung der Leitungsbandniveaus fiir die beiden Spinrichtungen fiihrt, die
der Aufspaltung im (Cd,Mn)Se entgegengesetzt ist.

Die beobachtende Polarisation des emittierten Lichts der magnetischen InAs-LED
hiangt daher vom Verhiéltnis der Lebensdauer bis zur Rekombination der Elektronen im
Quantentrog und der Spin-Flip-Zeit der Elektronen ab. Dieses Verhiltnis ist sehr stark von
der Stédrke des von auBen angelegten Magnetfelds abhéngig, da die Zeeman-Aufspaltung
im Quantentrog nicht bei hohen Magnetfeldern sittigt.

Die gezeigten Ergebnisse deuten auf einen Nachweis der Injektion spinpolarisierter
Elektronen in die InAs-Schicht hin [McCO05]. Die Analyse der Daten ist jedoch noch
nicht abgeschlossen und erfolgt iiber ein Modell, in das die Zeemanaufspaltungen im
Injektor und im InAs-Quantentrog sowie die Spinlebensdauer und die Rekombinationszeit
der Ladungstréager einflieBen. Die durchgezogenen Linien in der Abbildung 6.18 sind die
Ergebnisse solcher Simulationen.

Fiir eine detaillierte Darstellung der hier genannten Experimente und der ablaufenden
Prozesse sei auf die Doktorarbeit von Christian Meining [MeiO5]verwiesen.

6.5 Zusammenfassung Spininjektion in InAs

Im Rahmen dieser Arbeit sollten Halbleiterheterostrukutren fiir Experimente zum Nach-
weis der Injektion spinpolarisierter Elektronen in InAs hergestellt werden. Hierfiir wur-
den zunidchst umfangreiche Experimente zur Dotierung von (Cd,Mn)Se durchgefiihrt.
Schwerpunkte hierbei waren die maximal mogliche Dotierbarkeit des Materials in Ab-
hiingigkeit von der Mangankonzentration sowie das Verhalten des spezifischen Wider-
stands des Materials in Abhéingigkeit vom Magnetfeld. Es zeigte sich, dass die maximale
Dotierung mit steigendem Mangangehalt sinkt. Trotzdem ist es gelungen, Cd;_,Mn,Se-
Schichten mit hohen Dotierungen bei fiir Spininjektionsexperimente ausreichenden Man-
gankonzentrationen herzustellen. Diese zeigen einen negativen Magnetowiderstand, was
die Auswertung der geplanten Experimente erleichtert.

Fiir Transportexperimente wurden Proben mit zweidimensionalen Elektronengasen
in einem Quantentrog aus InAs hergestellt. Diese haben eine hohe Qualitit, was sich in
Hallmessungen gezeigt hat.

Es wurde ein Konzept fiir die Injektion spinpolarisierter Elektronen direkt in dieses
2DEG aufgezeigt und erste Versuche zu deren Umsetzung dargestellt. Ein Problem stellt
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die Diffusion des InAs bei den fiir das Wachstum des (Cd,Mn)Se nétigen Substrattempe-
raturen dar. Ein moglicher noch zu verfolgender Ansatz ist die Einfiihrung eines zusitzli-
chen InAs-Wachstums vor dem Aufbringen der (Cd,Mn)Se-Kontakte.

Fiir den Nachweis der Spininjektion in InAs auf optischem Wege wurden Leuchtdi-
oden mit einem InAs-Quantentrog hergestellt. Fiir die Realisierung einer solchen Leucht-
diode war die Verwendung eines asymmetrischen Designs mit einer p- und n-Barrieren
aus unterschiedlichen Materialien notig. Wéhrend die p-Barriere aus (Al,Ga)(Sb,As) be-
steht, wurde fiir die n-Barriere (Cd,Mn)Se verwendet. Es wurden sowohl magnetische als
auch unmagnetische Referenzproben hergestellt und vermessen. Die Ergebnisse deuten
auf einen experimentellen Nachweis der Spininjektion hin.



Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit sollten Halbleiterheterostrukturen mit semimagnetischen II-
VI-Halbleitern hergestellt werden, mit denen Experimente zum Nachweis und der Er-
forschung der Spininjektion in Halbleiter durchgefiihrt werden. Hierzu sollten optische
und Transportexperimente dienen. Zur Polarisation der Elektronenspins werden semima-
gnetische II-VI-Halbleiter verwendet, bei denen in einem von auflen angelegten magne-
tischen Feld bei tiefen Temperaturen durch den riesigen Zeemaneffekt die Spinentartung
der Energiebédnder aufgehoben ist. Da diese Aufspaltung sehr viel grofler als die thermi-
sche Energie der Ladungstriger ist, sind diese nahezu vollstindig spinpolarisiert. Fiir die
vorgestellten Experimente wurden (Be,Zn,Mn)Se und (Cd,Mn)Se als Injektormaterialien
verwendet.

Durch die Verwendung von (Be,Zn,Mn)Se als Injektor konnte die Spinjektion in eine
GaAs-Leuchtdiode nachgewiesen werden. Hierzu wurde der Grad der zirkularen Polari-
sation des von der Leuchtdiode emittierten Lichts gemessen, welches ein direktes Maf}
fiir die Spinpolarisation der injizierten Elektronen ist. Durch diverse Referenzmessun-
gen konnte die Polarisation des Lichts eindeutig der Spininjektion in die Leuchtdiode
zugeordnet werden. So konnten eventuell denkbare andere Ursachen, wie ein zirkularer
Dichroismus des Injektormaterials oder die Geometrie des Experiments ausgeschlossen
werden.

Um die physikalischen Prozesse in der Spin-LED néher zu untersuchen, wurde eine
Vielzahl von Experimenten durchgefiihrt. So wurde unter anderem die Abhéngigkeit der
Effizienz der Spininjektion von der Dicke der semimagnetischen (Be,Zn,Mn)Se-Schicht
erforscht. Hieraus wurde eine magnetfeldabhiingige Spin-Flip-Linge im semimagneti-
schen Halbleiter ermittelt, die kleiner als 20 nm ist.

Im Zuge dieser Experimente wurde auch die magnetooptischen Eigenschaften dieser
hochdotierten (Be,Zn,Mn)Se-Schichten untersucht. Die grofle Zeemanaufspaltung bleibt
zwar erhalten, wird allerdings insbesondere unter Stromflu} durch eine isolierte Aufhei-
zung der Manganionen in der Schicht reduziert.

Die Spin-LEDs wurden auf eine eventuelle Eignung zur Detektion der Spininjektion
in Seitenemission, wie es fiir Experimente mit anderen spinpolarisierenden Materialien
notig ist, getestet. Obwohl die Effizienz der Spininjektion in diesen LEDs nachweislich
sehr hoch ist, konnte in Seitenemission keine Polarisation des emittierten Lichts nachge-
wiesen werden. In dieser Konfiguration sind (Al,Ga)As-LEDs als Detektor also nicht zu
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verwenden.

Der Nachweis der Injektion spinpolarisierter Elektronen in einen Halbleiter sollte
auch in Transportexperimenten erfolgen. Hierfiir wurden (Be,Zn,Mn)Se/(Be,Zn)Se-Hete-
rostrukturen hergestellt, die wie erwartet einen deutlichen positiven Magnetowiderstand
zeigen, der nicht auf die verwendeten Materialien oder die Geometrie der Proben zuriick-
zufiihren ist. Der beobachtete Effekt scheint durch ein Zusammenspiel des semimagne-
tischen Halbleiters mit dem Metall-Halbleiter-Kontakt aufzutreten. Aus diesen Experi-
menten konnte eine Abschitzung der Spin-Flip-Lédnge in hochdotierten ZnSe-Schichten
getroffen werden. Sie liegt zwischen 10 und 100 nm.

Weiterhin sollten Spininjektionsexperimente an InAs durchgefiihrt werden. Zur Po-
larisation der Elektronenspins in diesen Experimenten sollte als semimagnetischer Halb-
leiter (Cd,Mn)Se verwendet werden, da es gitterangepasst zu InAs gewachsen werden
kann. Anders als bei (Be,Zn,Mn)Se konnte jedoch auf nahezu keine Erfahrungen auf dem
Gebiet der (Cd,Mn)Se-Epitaxie zuriickgegriffen werden. Durch die Verwendung eines
ZnTe-Puffers ist es gelungen (Cd,Mn)Se-Schichten auf InAs in sehr hoher strukturel-
ler Qualitdt herzustellen. Die Untersuchung der magnetooptischen Eigenschaften dieser
Schichten bestitigte die Eignung von (Cd,Mn)Se als Injektor fiir die geplanten Spininjek-
tionsexperimente.

Fiir die elektrische Charakterisierung ist es notig, (Cd,Mn)Se auf einem elektrisch
isolierenden GaAs-Substrat mit einer (Al,Ga)Sb-Pufferschicht zu epitaxieren. Das mono-
kristalline Wachstum von (Cd,Mn)Se-Schichten hierauf wurde nur durch die Verwendung
eines ZnTe-Puffers moglich, der bei sehr niedrigen Substrattemperaturen im ALE-Modus
gewachsen wird.

Insbesondere die Dotierbarkeit der (Cd,Mn)Se-Schichten ist fiir die Spininjektionsex-
perimente wichtig. Es zeigte sich, dass sich die maximal erreichbare n-Dotierung mit Iod
durch den Einbau von Mangan drastisch reduziert. Trotzdem ist es gelungen, Cd|_,Mn,Se-
Schichten herzustellen, die einen negativen Magnetowiderstand zeigen, was eine Voraus-
setzung fiir Spininjektionsexperimente ist.

Fiir Transportexperimente sollen die spinpolarisierten Elektronen direkt in ein zwei-
dimensionales Elektronengas injiziert werden. Hierfiir wurden Heterostrukturen mit ei-
nem InAs-Quantentrog, in dem sich ein solches 2DEG ausbildet, hergestellt und in Hall-
Messungen charakterisiert. Fiir die Realisierung dieser Experimente wurde ein Konzept
erstellt und erste Versuche zu dessen Umsetzung durchgefiihrt. Ein zu l6sendes Pro-
blem bleibt hierbei die Diffusion auf der freigelegten InAs-Oberfliche bei den fiir das
(Cd,Mn)Se-Wachstum nétigen Substrattemperaturen.

Leuchtdioden mit einem InAs-Quantentrog wurden fiir den Nachweis der Spininjekti-
on in InAs auf optischem Wege hergestellt. Fiir die Realisierung einer solchen Leuchtdi-
ode war es notig, auf ein asymmetrisches Designs mit einer n-Barriere aus (Cd,Mn)Se und
einer p-Barriere aus (Al,Ga)(Sb,As) zuriickzugreifen. Es wurden sowohl magnetische als
auch unmagnetische Referenzproben hergestellt und vermessen. Die Ergebnisse deuten
auf einen experimentellen Nachweis der Spininjektion hin.



Summary

The goal of this thesis was the fabrication of semiconductor heterostructures utilizing II-
VI diluted magnetic semiconductors for optical and electrical spin injection experiments
into semiconductors. To polarize the electron spins, II-VI diluted magnetic semiconduc-
tors were used, where, at low temperatures in an external magnetic field, the spin dege-
neracy of the energy bands is lifted by the Giant Zeeman Effect. The energy splitting is
larger than the thermal energy of the carriers, leading to a nearly completely spin pola-
rized electron population. For the discussed experiments, (Be,Zn,Mn)Se and (Cd,Mn)Se
were used as spin aligner material.

Spin injection into a GaAs-LED was demonstrated by using a (Be,Zn,Mn)Se injector.
For this, the degree of circular polarization of the light emitted by the LED was measured,
as a direct measure of the degree of polarization of the injected electrons. A huge effort
was made to clearly prove that the origin of this optical polarization is indeed the injection
of spin polarized electrons into the LED. By these experiments other spurious origins like
a possible circular dichroism of the spin aligner or the geometry of the experiment could
be excluded.

A multitude of experiments was performed to investigate the physical processes play-
ing a role in the Spin-LED. Inter alia the dependence of the efficiency of the spin injection
on the thickness of the (Be,Zn,Mn)Se injector layer was examined and a magnetic field
dependent spin flip length in the DMS was found which is smaller than 20 nm.

During these experiments the magneto-optical properties of the doped (Be,Zn,Mn)Se
layers were investigated. Although the Giant Zeeman Splitting is preserved it is reduced
by a heating of the manganese ions especially when an electrical current is flowing.

The usability of the Spin-LEDs for detection of spin injection in side emission, as it
will be necessary for spin injection experiments with different spin aligners, was tested.
Despite the evidenced highly efficient spin injection in these (Al,Ga)As Spin-LEDs, no
optical polarization could be detected in side emission making them unemployable in this
configuration.

The evidence of the injection of spin polarized electrons into a semiconductor was al-
so to be provided by electrical transport experiments. To do so (Be,Zn,Mn)Se/(Be,Zn)Se
heterostructures were fabricated which show an expected increase of the resistance with
increasing magnetic field, which is not associated with the used materials themselves, nor
with the sample geometry. The observed effect seems to be due to the interplay between
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the diluted magnetic semiconductor and the semiconductor-metal-contact. These experi-
ments lead to an estimate for the spin flip length in highly doped ZnSe between 10 and
100 nm.

Furthermore, spin injection experiments into InAs were to be done. For this (Cd,Mn)Se
was used as aligner of the electron spins because it can be grown lattice matched to In-
As. Unlike to (Be,Zn,Mn)Se, there were nearly no previous experiences on the epitaxial
growth of (Cd,Mn)Se. The growth of layers with very high structural quality was made
possible by the introduction of a thin ZnTe buffer layer. Magnetooptical investigations
showed the usability of this material as an injector material for the planned spin injection
experiments.

For further experiments it is necessary to grow (Cd,Mn)Se on an electrical insulating
GaAs substrate with an (Al,Ga)Sb buffer layer. The monocrystalline growth of (Cd,Mn)Se
could only be obtained by using a ZnTe buffer grown at very low substrate temperatures
in an ALE mode.

The dopability of the (Cd,Mn)Se layers is very important for the spin injection ex-
periments. The maximum value of achievable n-type doping with iodine is drastically
reduced by the incorporation of manganese. Nevertheless, we succeeded in fabricating
highly doped (Cd,Mn)Se layers with negative magnetoresistance, a requirement for their
use in spin injection experiments.

To perform transport experiments the spin polarized electrons shall be injected direct-
ly into a two-dimensional electron gas. For this purpose heterostructures with an InAs
quantum well containing such a 2DEG were produced and characterized by Hall mea-
surements. A concept for the realization of these experiments was introduced and first
steps for its implementation were made. The diffusion on the free InAs surface at the
high substrate temperatures necessary for the (Cd,Mn)Se growth remains a problem to be
solved.

LEDs with an InAs quantum well were fabricated for the optical detection of spin
injection into InAs. In order to realize such an LED, the use of an asymmetric design with
an (Al,Ga)(Sb,As) p-type and a (Cd,Mn)Se n-type barrier was essential. Both magnetic
and non-magnetic LEDs were grown and characterized. First results indicate evidence of
spin injection in these LEDs.
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Abbildung 19: Tabelle der Gitterkonstanten (oben) und Bandliicke (unten) von
BeyZny_y_xMn,Se fiir verschiedene gebrduchliche Mangan- bzw. Berylliumkonzentratio-
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Anhang B: Wachstumsbedingungen

Material Substrattemperatur | Fliisse in Torr RHEED-Rekonstruktion
ZnSe 300° C pzn = 1,7-1075, (2x1)
Pse =5,2-1076
CdSe 280° C pca = 2,5-1077, (2x1)
Pse =6,0-107°
BeTe 350° C pBe = 2,0-1078, (2x1)
pre =1,0-107°
ZnTe 300° C pzn = 9,0- 1077, c(2x2)
pre = 8,0-1077
GaAs 600° C PGa = 3,5-1077, (2x4)
Pas = 6,0-1076
InAs 480° C pin = 3,3-1077, (2 x4)
pas =8,0-107°
A10735Ga0765Sb 490° C Pal = 7,8 : 10_8, (3 X 1)
pGa — 275 : 10_77
psp =5,8-107"7
AlSbyg gsAsg 15 490° C par = 2,9-1078, (3x1)
psp = 3,8-1077,
Pas =6,0-1078

Tabelle 2: Verwendete Substrattemperaturen und Flussverhdltnisse beim MBE-Wachstum
der verschiedenen Materialien.
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