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Kapitel 1

Einleitung

Um sich neue physikalische Effekte in zukiinftigen elektronischen Bauelementen zu-
nutze machen zu kénnen, studieren die Halbleiterphysiker seit einigen Jahrzehnten
mit zunehmendem Interesse Halbleiter-Schichtsysteme aus verschiedenen dotierten
oder undotierten Materialien, in denen die Ladungstrédger in bestimmten Schichten
senkrecht zur Schichtebene raumlich eingeschlossen sind. Mit der Wachstumsmetho-
de der Molekularstrahlepitaxie kénnen solche Halbleiter-Heterostrukturen mit stetig
verbesserten strukturellen, elektrischen und optischen Eigenschaften hergestellt wer-
den. Durch Kombination verschiedener Materialien kann man fiir die Ladungstrager
eine hiigelige Potentiallandschaft kontrolliert herstellen. Dieses Verfahren wird als
Band-Engineering bezeichnet.

Seit einiger Zeit wéchst in diesem Zusammenhang das Interesse fiir sogenannte se-
mimagnetische Legierungshalbleiter. Hierbei handelt es sich um Verbindungshalb-
leiter, in denen ein Teil der Kationen durch magnetische Ionen ersetzt worden sind.
Magnetische Ionen sind Ionen mit einem hohen permanenten magnetischen Mo-
ment, das gegeniiber dem (induzierten) diamagnetischen Moment {iberwiegt. Dies
ist beispielsweise fiir die Elemente der Nebengruppen im Periodensystem der Fall,
bei denen die d-Orbitale nicht vollstindig mit Elektronen besetzt sind und daher
nicht alle Spinmomente einander abséttigen. Mangan eignet sich hier sehr gut fiir
Verbindungshalbleiter aus Elementen der Gruppe II und der Gruppe VI (sogenann-
te II-VI-Halbleiter), weil es wie das Gruppe-II-Element zweiwertig ist und mit einer
halb gefiillten d-Schale einen sehr hohen resultierenden Spin von 5/2 i aufweist. Alle
Spins dieser d-Schale richten sich nach der ersten Hundschen Regel (der Gesamtspin
S ist maximal) parallel zueinander aus. Die s-Elektronen des Mangan-Atoms ste-
hen fiir die sp?>-Bindung mit Atomen des Gruppe-VI-Elements im Kristallgitter zur
Verfiigung. Zwischen den sp-Zustédnden der Bandelektronen im Kristallgitter und
den d-Orbital-Zustéinden der Elektronen des Mangan-Atoms besteht eine sehr star-
ke Austauschwechselwirkung, die Ursache einer sehr grofien Zeeman-Aufspaltung
von Bandkantenenergien und lokalisierten Zustédnden in Magnetfeldern ist [2].

Diese Aufspaltung der Energien der Elektronen ist fiir das Band-Engineering hoch-
interessant, erlaubt sie es doch, die Hiigellandschaft fiir Elektronen verschiedener
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2 Kapitel 1. Einleitung

Spinrichtung verschieden zu gestalten. Zn;_,Mn,;Se-Schichten kénnen daher in ho-
hen Magnetfeldern als Spinausrichter (Spinaligner) dienen. Die Grundlagenforschung
an Bauelementen, die den Spinfreiheitsgrad der Elektronen ausnutzen, die soge-
nannte Spintronik, ist eines der Themen des Center for Functional Nanostructures
(CFN), das von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG) in Zusammenarbeit
mit dem Land Baden-Wiirttemberg errichtet wurde. Vorteile einer fortgeschrittenen
Spintronik konnten darin bestehen, daf3 die Schaltzeiten von Spinzustinden wesent-
lich kleiner sind als die charakteristischen Zeiten zur Verschiebung elektrischer La-
dung, dafl mit diesen Strukturen eine weitere Miniaturisierung moglich ist und dafl
moglicherweise kohirente Uberlagerungen von Spinzusténden informationstechnisch
ausgenutzt werden konnten.

Fiir das Band-Engineering sind die Gitterfehlanpassungen, die Natur der beim Wachs-
tum entstehenden Defekte, die kritischen Schichtdicken, die Vermischung von Mate-
rialien an Grenzflichen und die Dotierbarkeit als einschrankende Gréflen wesentliche
Parameter.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden fiir strukturelle, optische, elektrische
und Wachstums-Untersuchungen insgesamt 310 Proben mit Schichten und Schicht-
kombinationen der Materialien ZnSe, Zn;_,Mn,Se, MnSe, Zn;_,Mn,Se:Cl, CdSe,
CdS, Zn;_,Cd;Se, Znj_,Mg,Se und Zn;_,Mg,Se:Cl epitaktisch hergestellt. Kapi-
tel 2 stellt das Verfahren der Molekularstrahlepitaxie und die verwendete Anlage
vor. In Kapitel 3 wird die in-situ-Analyse RHEED diskutiert. Kapitel 4 enthélt eine
Einfithrung in die verschiedenen Materialien, ihre strukturellen Eigenschaften und
Defekte in Epitaxieschichten solcher Materialien. Kapitel 5 stellt fiir die Diskus-
sion von Halbleiter-Heterostrukturen die theoretischen Grundlagen zur Verfiigung.
Experimentelle Methoden und Parameter des Wachstums und der Wachstumskon-
trolle sowie Wachstumsergebnisse werden in Kapitel 6 vorgestellt: Flu3verhéltnisse,
Wachstumsraten, Gitterkonstanten und Strukturen in Photolumineszenzspektren.
Strukturelle Eigenschaften von Volumenschichten und Heterostrukturen sind The-
ma des 7. Kapitels. Darin werden das Wachstum und die resultierenden Eigenschaf-
ten von Znj_,Mn,Se-Volumenschichten, ZnSe/MnSe-Ubergittern und CdSe/ZnSe-
Quantenfilmen beschrieben, sowie die Anderung der im RHEED beobachteten Git-
terkonstanten beim epitaktischen Wachstum von MnSe auf ZnSe untersucht und
die kritischen Schichtdicken von CdSe auf ZnSe und von MnSe auf ZnSe bestimmt.
Kapitel 8 beschiéftigt sich mit der Dotierung von Zn;_,Mn,Se und Zn;_,Mg,Se, ins-
besondere mit ihrer kompositionsabhéngigen Dotierbarkeit. Die hergestellten Spin-
aligner und ihre Anwendungen in der optischen und elektrischen Spininjektion sind
Thema des Kapitels 9. Kapitel 10 stellt weitere Untersuchungen anderer Gruppen
vor, fiir die im Rahmen dieser Arbeit Proben hergestellt wurden.
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Abbildung 1.1: Die II-VI-Molekularstrahlepitaxie am Institut fiir Angewandte Phy-
sik und eine Prinzipskizze [1].
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Kapitel 2

Einfiihrung in die
Molekularstrahlepitaxie

Die Entdeckung préziser epitaxialer Wachstumsmethoden hat in den letzten drei
Jahrzehnten die Untersuchung einer Vielfalt von Halbleitermaterialien und Hete-
rostrukturen aus solchen Materialien ermoglicht. Eine Heterostruktur ist ein Ein-
kristall aus mehreren Schichten unterschiedlicher, ndherungsweise gitterangepafiter
Halbleitermaterialien mit relativ guten Grenzflichen. Durch geeignete Wahl der Ma-
terialien in der Schichtfolge kann man die Dotierung und die Variation der Bandliicke
sowie des Leitungs- und Valenzbandes so gestalten (”Band-Engineering”), dafl es ge-
lingt, Photonen, freie Elektronen und Lécher im Bauelement zu kontrollieren. Frst-
mals wurden 1969 und in den 70er Jahren solche Strukturen aus GaAs/Al, Ga;_,As
fiir Heterostrukturlaser epitaktisch hergestellt [4, 5, 6]. Im Rahmen dieser Arbeiten
wurde in den Bell Labs von A. Y. Cho die Methode der Molekularstrahlepitaxie
(MBE) entwickelt. Epitaxie ist orientiertes Wachstum einkristalliner Schichten auf
einer gleichartigen (Homoepitaxie) oder ungleichen (Heteroepitaxie) Wachstumsun-
terlage (Substrat). Bei der MBE werden in einer Ultrahochvakuumumgebung dazu
Strahlen von Atomen und Molekiilen auf einen erhitzten Substratkristall gelenkt, auf
dem sie einen kristallinen Film bilden. Sie erlaubt eine genaue Wachstumskontrolle
in der Richtung senkrecht zur wachsenden Oberfliche, so da3 Schichten hergestellt
werden konnen, in denen aufgrund der réumlichen Einschrénkung (Confinement)
fiir die Elektronen und Locher Quanteneffekte beobachtet werden koénnen. Diinne
Filme, auch Quantenfilme genannt, eines Halbleitermaterials, in dem fiir die freien
Elektronen und Loécher durch Einschluf} in einer Raumrichtung gebundene Zusténde
(genauer: Subbénder, siehe Kapitel 5) entstehen, werden als Typ-I-Heterostrukturen
bezeichnet. Sie weisen im Leitungsband einen Potentialgraben und im Valenzband
einen umgekehrten, die Locher einschlieBenden Potentialgraben auf. Werden nur die
freien Elektronen oder nur die Locher eingeschlossen, dann spricht man von Typ-II-
Heterostrukturen. Eine weitere interessante Struktur ist das Ubergitter: eine Folge
von sehr dicht benachbarten, gleich gestalteten Quantenfilmen, in der die eingeschlos-
senen Ladungstriger durch den Uberlapp der Wellenfunktionen Gelegenheit haben,
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6 Kapitel 2. Einfithrung in die MBE

von einem Potentialminimum zum néchsten zu tunneln, was zur Aufficherung der
Energien der gebundenen Zusténde, zu sogenannten Minibéndern fiihrt.

AuBer der Herstellung von extrem abrupten und dennoch fast perfekten Grenz-
flichen ermoglicht die Molekularstrahlepitaxie auch abrupte Dotierungsprofile und
eine prizise Kontrolle des Schichtwachstums bis in den Bereich einzelner Kristall-
Monolagen. Die Molekularstrahlepitaxie wird zur Herstellung von Gruppe IV-, III-V-
und II-VI-Halbleitern, Metallen, magnetischen Materialien, Nitriden, Oxiden sowie
Fluoriden verwendet.

Im Vergleich zu anderen Wachstumsmethoden spielen sich keine komplizierten che-
mischen Reaktionen an der Substratoberfliche ab. Dies erleichtert die Analyse von
Wachstumsprozessen wie die Oberflichenmigration und den Einbau von Dotierungs-
atomen.

Die UHV-Umgebung in der Wachstumskammer erlaubt die Anwendung von ver-
schiedenen in-situ-Mefimethoden zur Untersuchung der Prozesse, die das Kristall-
wachstum bestimmen. Diese Messungen konnen zur Echtzeitregelung des Wachs-
tums genutzt werden.

Da die Quellen (Effusionszellen) den Bereich der Kammer vor dem Substrat ausfiillen,
sind abgesehen von einem kleinen Fenster mit direktem Blick auf die Probe die Beob-
achtungsmethoden auf streifenden Einfall beschrankt. Daher ist RHEED (reflektive
Elektronenbeugung, siche Kapitel 3) zur analytischen Methode der Wahl geworden.
Giftige Chemikalien bleiben in der Wachstumskammer eingeschlossen.

Die Molekularstrahlepitaxie (MBE) ist ein PVD-Verfahren (physical vapor depositi-
on), d.h. die Gasphase, die sich auf dem Substrat abscheidet, enthilt ausschlie8lich
die Komponenten, die schlieflich auch in die wachsende Schicht eingebaut werden.
Im Gegensatz dazu stehen CVD-Verfahren (chemical vapor deposition), bei denen
chemische Tragerverbindungen verwendet werden.

2.1 Aufbau der MBE-Anlage

In den Abbildungen 1.1 und 2.1 sind eine Photographie der MBE-Anlage am Insti-
tut fiir Angewandte Physik, eine Prinzipskizze und eine technische Schemazeichnung
mit den Bestandteilen zu sehen. Zur Erzeugung der Molekularstrahlen werden po-
lykristalline Quellenmaterialien in elementarer Form oder in einer chemischen Bin-
dung (hochreine Feststoff-Quellen, 6N = 99.9999% rein) im Ultrahochvakuum in
elektrisch geheizten temperaturgeregelten Effusionszellen sublimiert. Die Tempera-
turstabilitdt der Effusionszellen ist typischerweise 0.1 °C. Die Quellenmaterialien be-
finden sich dabei in einem pyrolytischen Bornitrid-Tiegel, um Kontamination durch
Verunreinigungen, die zum Beispiel in Form einer Dotierung die Ergebnisse stark
beintrachtigen koénnten, zu vermeiden. Die Molekular- und Atomstrahlen kénnen
durch Verschliisse (Shutter) iiber den Tiegeln an- und abgeschaltet werden. Diese
Verschliisse werden durch computergesteuerte Motoren bewegt. Bei Wachstumsraten
von etwa 0.3 - 1 Monolage pro Sekunde kann so das Wachstum sehr abrupt gestartet
und gestoppt werden. Durch Kombination verschiedener Molekularstrahlen kénnen
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Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau der MBE-Anlage (von oben betrachtet) [3].
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Filme aus verschiedenen binéren, terndren und quaterniren Halbleiterverbindungen
hergestellt werden.

Mit einer Flufmefirshre (Ionisationsvakuummeter, ”Beam Flux Monitor”) wird der
Strahlflufl gemessen. Dazu wird sie in Substratposition gebracht, und man mifit den
von den Effusionszellen an dieser Stelle erzeugten Strahlfluff. Um Proben reprodu-
zierbar herstellen zu kénnen, ist eine genaue Flu3)kontrolle notwendig, vor allem bei
terndren Materialien. Die Temperatur der Effusionszelle bestimmt zwar den Flufl
der sublimierten Atome oder Molekiile, ist aber selbst kein ausreichend reproduzier-
barer Anhaltspunkt fiir den Strahlflu}, denn dieser hingt deutlich vom Fiillstand
der Effusionszelle ab. Daher miissen vor und nach dem Wachstum der Probe al-
le Temperaturen der beteiligten Effusionszellen auf die gewiinschten Fliisse geeicht
oder gepriift werden.

Das Abpumpen wird erreicht durch eine Kombination von Vorpumpe, Turbomoleku-
larpumpe, Ionengetterpumpe, Titan-Sublimationspumpe und einem Kiihlschild, das
mit fliissigem Stickstoff gefiillt wird und den grofiten Teil der Innenseite der Wachs-
tumskammer ausmacht. Ein zusétzlich Stickstoffflufl in das Kiihlschild wahrend der
kritischen Phasen (Deoxidation, Wachstumsstart) erhoht die Qualitdt des Wachs-
tumsstarts. Um auch geringe Kontaminationen durch Sauerstoff und Kohlenwasser-
stoffe moglichst zu vermeiden, miissen spezielle Materialien fiir die heiflen Bauteile
im Vakuum verwendet werden. Zudem ist das gesamte System zum Ausheizen bei
einer Temperatur von 140 °C geeignet.

Zur Verbesserung der Homogenitédt der Schicht wird im allgemeinen das erhitzte
Substrat wiahrend des Wachstums gedreht (siehe Abschnitt 2.2). Das ist leider in
der verwendeten MBE nicht zuverldssig moglich.

Reproduzierbares Einschleusen und Plazieren des Probenhalters im Manipulator ist
sehr wichtig, weil nur dadurch garantiert werden kann, dafl die Beziehung zwischen
der angezeigten Temperatur des Heizelementes und der tatsdchlichen Temperatur
des Substrates unveréndert der Eichung (siehe Abschnitt 2.5) entspricht.

2.2 Probleme durch die fehlende Probenrotation

Als Folge der Geometrie der auf die Probe auftreffenden Strahlfliisse aus den Effusi-
onszellen wird die Schicht inhomogen in Dicke und Komposition: die Fliisse nehmen
mit 1/72 ab und die Zellen werden iiblicherweise in einem Kranz mit einem Winkel
von mindestens 10 — 20° zur Normalen auf die Probenoberfliche angeordnet. Daher
ist die Ankunftsrate der Atome auf der Oberfliache fiir die verschiedenen Atomsorten
nicht konstant iiber die Oberfliche hinweg. Dieser Effekt ist aber bei kleinen Proben
(die Proben dieser Arbeit hatten eine Grofie von 10 x 10 mm) zu vernachlissigen
gegeniiber der Temperaturinhomogenitit auf der Probe durch die Montierung mit-
tels Klemmen auf dem Probenhalter. Diese Temperaturinhomogenitét 143t sich auch
durch Probenrotation nicht beseitigen.

Wenn das Substrat nicht gedreht werden kann, treten beim Wachstum auf lithogra-
phisch prozessierten Proben Abschattungseffekte auf. In Abbildung 2.2 wurde das
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Substrat mit einer quadratischen Siule strukturiert. Es sind nach dem Wachstum
von ZnSe zwei Schatten zu sehen — einer fiir die Zn-Quelle, einer fiir die Se-Quelle,
die Winkel der beiden Schatten stimmen mit den Winkeln der Zellen in der MBE-
Kammer iiberein. Leider mufiten daher die Versuche zum Wachstum von II-VI-
Halbleitern auf vorstrukturierten Proben fiir die Untersuchungen in [7] abgebrochen
werden, da eine dauernde Substratrotation in der verwendeten MBE-Anlage nicht
zuverldssig moglich ist.

Fiir RHEED-Untersuchungen mufl im allgemeinen die Probenrotation angehalten
werden, siehe Abschnitt 3.3).

2.3 Notwendigkeit von Ultrahochvakuumbedingungen

Ultrahochvakuumbedingungen sind aus mehreren Griinden notwendig. Storende
Fremdatome, die beispielsweise als unkontrollierte Dotierung in der Probe wirksam
werden konnten, werden vermieden. Dies ist eine Voraussetzung fiir hochwertige
Epitaxieschichten. Die in-situ-Kontrolle des Wachstums durch RHEED, eine Elek-
tronenbeugungsmethode (siehe Kapitel 3), erfordert ebenfalls ein Ultrahochvakuum.
Schliefllich ist das Ultrahochvakuum eine Voraussetzung dafiir, daf§ die sublimierten
Atome oder Molekiile einen Molekularstrahl mit Knudsen-Fluf3 bilden, d.h. daf sie
sich stofifrei von der Quelle zur Wachstumsoberfliche bewegen.

Die mittlere freie Weglinge A ist die durchschnittliche Distanz, die ein Molekiil
zwischen zwei Kollisionen zuriicklegt. Aus der kinetischen Gastheorie ergibt sich
folgender Zusammenhang:

oL kT
C V2mnd? V2rpd?

Dabei ist d der Molekiildurchmesser, p der Druck, T" die Temperatur und n die
Teilchenzahldichte ist. Einsetzen ergibt A = 3.11 x 10_24]%, wobei alle Groflen in
SI-Einheiten eingesetzt werden.

T

Abbildung 2.2: Rasterelektronische Aufnahme des Wachstums von ZnSe auf einer
vorstrukturierten Probe.

(2.1)
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Der Strahl und das Restgas in der Kammer werden als Mischung aus zwei Gasen
behandelt, dessen mittlere freie Weglénge nach [8] folgendermaflen berechnet werden

kann: )
- dy +d
A 1:\/§7mbd§+7rng< b2 g) /14 v2/vf . (2.2)

(Der Index b bezieht sich auf den Molekiilstrahl, der Index g auf das Hintergrundgas,
v ist die mittlere Geschwindigkeit der Molekiile.).

Fiir den Grenzfall der Molekularstrahlbedingung A > L (L ~ 0.2 m ist die Flugweite
in der Kammer) wird nun L fiir A eingesetzt. Es ergibt sich als maximal erlaubter
Druck des Hintergrundgases:

L1 — \/ﬁwnbdg
7T(dg + db)2

Pgmax = 4kpT (2.3)
Diese Bedingung ist im allgemeinen leicht zu erfiillen. Bei iiblichen Materialien und
Temperaturen in der MBE liefert sie einen Grenzdruck im Bereich von 1072 Pa.
Eine schérfere Einschrinkung ist die Bedingung, daf} fiir einen guten Epitaxiefilm der
Anteil der Restgasmolekiile, die auf die Oberflache treffen, sehr gering sein mufy und
dafl die Restgasatome nicht signifikant in die wachsende Schicht eingebaut werden.
Ersteres erfordert bei den in der MBE iiblichen Wachstumsraten von etwa einer
Monolage pro Sekunde Ultrahochvakuumbedingungen. Ubliche Strahlfliisse liegen
in der GroBenordnung 10 m—2s~ 1.

Die Anlage, die in dieser Arbeit verwandt wurde, hat einen iiblichen Hintergrund-
druck von 1x 10~ hPa (UHV). Wenn die Quellen erhitzt werden, steigt dieser Druck
bei geschlossenen Verschliissen etwa auf das Doppelte an.

2.4 Messung des Teilchenflusses

Bild 2.3 beschreibt den Aufbau einer Effusionszelle. Bei der Sublimation der Quellen-
materialien in Effusionszellen gilt fiir den Gleichgewichtsdruck (dhnlich dem Gleich-
gewichtsdampfdruck {iber einer Fliissigkeit) ndherungsweise:

Q
T —— . 24
el o exp (2 (24)
(@ ist dabei die Sublimationswirme pro Teilchen.)

Im Knudsen-Modus ist die Zellentffnung so klein, dal der Gleichgewichtsdampfdruck
auch bei getffnetem Verschluf3 aufrechterhalten wird. Die kinetische Gastheorie er-
gibt fiir die Teilchenstromdichte durch die Offnung;:

JKnud :7PE(T)
nudsen /727rkaT

Im realistischeren Langmuir-Modus ist die Offnung der Effusionszelle gréfer, und
der Gleichgewichtsdampfdruck kann sich wegen des stédndigen Flusses nach auflen

(2.5)
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Abbildung 2.3: Aufbau einer Effusionszelle [9]

nicht einstellen. Die Abdampfrate steigt weiterhin exponentiell mit der Temperatur,
sie hingt aber von der Struktur der Oberfliche und der Zellengeometrie ab. Diese
Einfliisse werden im Korrekturfaktor ag zusammengefaflt:

i L pe(T)ag O(exp(—Q/kBT) (2.6)
angmuir /727kaBT ,\/T .

Da der Probenmanipulator aus der Wachstumsposition herausbewegt werden kann,
ist es moglich, mit einer Ionisationsvakuummeterrohre (Beam Flux Monitor) den
Teilchenflufl exakt in Wachstumsposition zu messen. Gemessen wird dabei die Grofie
Sen. Dabei ist n die Teilchenzahldichte, und der Faktor .S, ist die Sensitivitét
gegeniiber der Atom- oder Molekiilsorte x. Da die Elektronenstofionisation fiir
verschiedene Teilchen auch verschiedene Wirkungsquerschnitte hat, ist diese Sen-
sitivitéit materialabhéingig. Angezeigt wird die Grofle Strahlaquivalentdruck (Beam
equivalent pressure BEP), d.h. der Druck, der von einem idealen Stickstoff-Gas (Ns)
bei der Temperatur Ty = 300K bei der gemessenen (und durch die Stickstoffsensiti-
vitét korrigierten) Teilchenzahldichte n/Sy, ausgeiibt wiirde:

n

BEP =
SN,

RTy (2.7)

Fiir den Teilchenfluf j, = n(v) mit der mittleren Teilchengeschwindigkeit (v) o< /T
gilt also:

VT,
Se

jo o< BEP (2.8)
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Insgesamt hé&ngt also der gemessene Strahldquivalentdruck folgendermaflen von der
Zellentemperatur 7T, ab:

exp(=Q(T)/kpT)

BEP
x T

(2.9)

2.5 Eichung der Substrattemperatur

Die Bestimmung der realen Substrattemperatur ist im allgemeinen schwierig: Das
Thermoelement wird zwischen der das Substrat anstrahlenden Substratheizung und
der Riickseite des Substrats plaziert, was zu einer deutlichen Uberschitzung der
Substrattemperatur fithrt. Dies muf§ durch eine Temperatureichung korrigiert wer-
den. Die Oxiddesorptionstemperatur von GaAs (~ 580°C) kann zur Eichung ver-
wendet werden, aber sie ist nicht sehr genau, weil sie von der Probenpréaparation
abhéngt. Mit pyrometrischen Methoden kann die tatsédchliche Substrattemperatur
erheblich genauer bestimmt werden, aber die genaue Substrattemperaturmessung
bleibt ein Problem der MBE. In dieser Arbeit standen pyrometrische Methoden
nicht zur Verfiigung. Erst nach einer Wartezeit von 10 Minuten, in der alle sonsti-
gen Einfliisse konstant gehalten wurden, stellte sich im Substrat eine gleichbleibende
Temperatur ein. Durch getdffneten Zellenshutter kann bei sehr heiflen Effusionszellen
die Substrattemperatur zunehmen, und zwar um bis zu 10 K pro Zelle [10].

Zur Eichung wird auf drei Testsubstrate unter Stickstoffatmosphére jeweils eine
kleine Menge der reinen metallischen Elemente Indium, Zinn und Blei in Form einer
herausragenden Spitze aufgelotet [11, 3]. Die Schmelztemperatur dieser Elemente
ist bekannt. Bringt man diese Spitzen also zum schmelzen (siehe Abbildung 2.4),
muf} die Substrattemperatur oberhalb oder gleich der Schmelztemperatur sein, und
man erhélt auf diese Weise Mefipunkte fiir die Temperatureichung. In die Kam-
mer eingeschleust kann man ein solches Testsubstrat im Probenmanipulator ebenso
wie eine Wachstumsprobe aufheizen und den Schattenwurf im stark defokussier-
ten Elektronenstrahl der RHEED-Kanone auf dem Schirm beobachten. Schrittweise
stellt man dabei verschiedene Heiztemperaturen ein und wartet 10 Minuten, bis
sich die Substrattemperatur eingestellt hat. Da das Substrat im Probenmanipulator
schrig hiangt, ist gut erkennbar, wie sich die Spitze des aufgeloteten Materials beim
Schmelzen verbiegt (siehe Abbildung 2.4). AnschlieBend senkt man die Temperatur
wieder und dreht die Probe, so daf} die verbogene Spitze nach oben weist. Wenn sie
sich dann nicht wieder nach unten verbiegt, ist die Spitze wieder erstarrt und die
Substrattemperatur liegt unterhalb der Schmelztemperatur. Auf diese Weise erhélt
man fiir jedes der Elemente eine obere und untere Schranke fiir die Heiztemperatur,
bei der sich auf dem Substrat die bekannte Schmelztemperatur einstellt. Das Ver-
fahren kann mit derselben Spitze (falls sie nicht abfillt) so lange wiederholt werden,
bis die Heiztemperatur bis auf eine Genauigkeit von 5 Kelvin bekannt ist, was sich
auch bei einer Wiederholung des gesamten Vorgangs (Anschrauben des Substrates
und Einschleusen) bestétigte. Als der Substrathalter absichtlich etwas verkantet in
die Aufnahmegabel eingesetzt wurde, ergab sich eine deutliche Abweichung der so
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gemessenen Temperatur um 13 Kelvin.

Ist der Zapfen aufgeloteten Materials teilweise oxidiert oder ist der thermische Kon-
takt zwischen Zapfen und Substrat unzureichend, dann wird durch diese Eichung
die Substrattemperatur unterschétzt.
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Abbildung 2.4: Oben: Vorgehensweise bei der Eichung der Substrattemperatur Un-
ten: Erhaltene Eichkurve fiir das 10 x 10 mm-Substrat.

Einen weiteren Eichpunkt erhélt man durch die Deoxidationstemperatur von GaAs:
582°C [9] (siehe Abbildung 2.4). Die Deoxidation des GaAs-Substrates ist im RHEED-
Bild an den deutlicher werdenden Streaks und an der schlielich erscheinenden
(2 x 4)-GaAs-Rekonstruktion (siehe dazu Abschnitt 3.2.3) zu erkennen.

2.6 Nachteile der MBE gegeniiber anderen Verfahren

Der Hauptnachteil der Molekularstrahlepitaxie ist fiir die Industrie der geringe Durch-
satz bei der Halbleiterproduktion. Da die Molekularstrahlen der Effusionszellen alle
auf das Zentrum der Anlage ausgerichtet sind, muf} sich dort die Probe befinden.
Die parallele Herstellung vieler Proben ist daher aus Platzmangel leider nur einge-
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schrinkt moglich. Die duflerst geringen Wachstumsraten von 0.3 — 1 pm/h sind zwar
glinstig fiir die genaue Wachstumskontrolle diinner Schichten, aber sehr zeitraubend
bei Volumenschichten oder dicken Schichtfolgen, z.B. Braggspiegeln fiir optische Re-
sonatoren.

Ein weiterer Nachteil ist der hohe Aufwand im Zusammenhang mit der Ultrahochva-
kuumumgebung. Viele epitaxiale Bauelemente werden daher durch metall-organische
Gasphasenepitaxie (MOVPE) hergestellt. In der Industrie wurde MBE urspriinglich
zur Herstellung von modulationsdotierten Heterostrukturen mit hoher Mobilitéit ge-
nutzt, was zur Entwicklung von MBE-Systemen mit hohem Durchsatz gefiihrt hat,
die nun konkurrenzfihiger mit traditionellen Wachstumsmethoden fiir viele Arten
von Bauelementen sind.

2.7 Vorginge auf der Wachstumsoberflache

Die Molekularstrahlen vermischen sich in der Zone iiber der Probe, in der sie iiber-
lappen. Da die mittlere freie Weglénge auch dort immer noch deutlich gréfer als der
gesamte zuriickgelegte Weg ist, fallen Kollisionen zwischen den unterschiedlichen
Molekiil- oder Atomsorten dort nicht ins Gewicht.

Das epitaxiale Wachstum spielt sich auf der Substratoberfliche in folgenden Phasen
ab (siehe Bild 2.5):

e Physikalische Adsorption (Physisorption), gefolgt von chemischer Adsorption
(Chemisorption) der eintreffenden Molekiile oder Atome auf der Substrato-
berfliche. Die Molekiile oder Atome koénnen sich weiter entlang der Oberfliche
bewegen.

e Oberflichenmigration und Dissoziation von adsorbierten Molekiilen.

e Einbau der Atome als Bausteine in das Kristallgitter an offenen Bindungen,
Leerstellen, Stufenkanten etc. des Substrates oder der bereits gewachsenen
Epitaxieschicht.

e Thermische Desorption der Atome, die nicht in das Kristallgitter eingebaut
wurden.

Fiir das MBE-Wachstum von Verbindungshalbleitern werden typischerweise Fliisse
im Bereich zwischen 10'® und 10?° Atomen pro m?s verwendet [12]. Die auf der Ober-
fliche ankommenden Atome und Molekiile haben eine Energieverteilung entspre-
chend der Temperatur 7; der Effusionszelle, aus der sie stammen. Die Temperatur
der Substratoberfliche T unterscheidet sich im allgemeinen von dieser Temperatur.
Manche Molekiile dampfen von der Oberfliche ab und entziehen ihr damit Energie,
andere tauschen auf der Oberfliche Energie mit den Substratatomen aus und nihern
sich dem thermischen Gleichgewicht an. (Quantitativ wird diese Anndherung durch
den Akkomodationskoeffizienten beschrieben.)
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Abbildung 2.5: Vorgéinge auf der Wachstumsoberfliche und das Wechselwirkungs-
potential aus Sicht eines Molekiils, das senkrecht auf die Oberflache trifft [9].

Als Haftkoeffizient wird der Anteil der an der Oberfléiche verbleibenden Atome oder
Molekiile an den ankommenden Atomen und Molekiilen definiert:
_ Nadn
s =
Ntot
Der Haftkoeffizient steigt mit der Adsorptionsbindungsenergie der Atome an der
Wachstumsoberfliche und sinkt mit der Substrattemperatur.

(2.10)

2.7.1 Physisorption und Chemisorption

Die physikalische Adsorption (Physisorption) ist definiert als eine Anlagerung der
Molekiile, die lediglich durch Van-der-Waals-Krifte vermittelt wird und demnach
ohne Elektronentransfer zwischen Adsorbat und Adsorbent vonstatten geht. In der
Chemisorption werden Elektronen ausgetauscht oder in gemeinsame Orbitale ver-
setzt; es findet also eine chemische Reaktion zwischen Adsorbat und Adsorbent statt,
mit einer Bindungsenergie fiir die entsprechende chemische Bindung, die die Bin-
dungsenergie der Physisorption im allgemeinen iibersteigt. Der Haftkoeffizient der
chemisorbierten Phase hingt von der kristallographischen Orientierung der Substra-
toberfliche und von der Anwesenheit anderer adsorbierter Atome oder Molekiile auf
der Oberflache (der Bedeckung mit verschiedenen Atomsorten) ab; der Haftkoeffizi-
ent der physisorbierten Phase ist im allgemeinen von solchen Faktoren unabhéngig.
Experimentell [12] zeigt sich, daB das MBE-Kristallwachstum in vielen Fillen in
zwei Schritten erfolgt: Aus dem Gas der vermischten Molekularstrahlen bildet sich
als Vorlaufer (Precursor) eine physisorbierte Phase [13], die auf der Oberflache dif-
fundiert und laufend einige Atome oder Molekiile wieder abdampfen 148t. Aus dieser
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Phase bildet sich im néchsten Schritt der chemisorbierte Zustand; dafiir mufl eine
gewisse Aktivierungsenergie aufgebracht werden, siehe Bild 2.5.

Im Gegensatz zu anderen Wachstumsmethoden haben die physisorbierten Teilchen in
der Molekularstrahlepitaxie ausreichend Zeit, um durch Diffusion auf der Oberfliche
einen geeigneten Gitterplatz zu erreichen. Dort findet bei gut gewihlter Wachstum-
stemperatur dann der Einbau in den Kristall an energetisch giinstiger Stelle statt.
Gitterbaufehler sind daher relativ selten und zweidimensionales Wachstum wird er-
leichtert.

Die Atome der neuen Wachstumsschicht kénnen ihre Pliatze mit Atomen im darun-
terliegenden Substrat tauschen. Diese Interdiffusion ist im allgemeinen unerwiinscht
und begrenzt die Trennung der Schichten. Zudem besteht die Moglichkeit der Segre-
gation, bei der eine Komponente aufschwimmt und verzogert in die folgenden Mono-
lagen eingebaut wird. An den Grenzflichen entstehen durch diese beiden Storeffekte
Mischkristalle mit besonderen elektronischen Eigenschaften.

2.7.2 Wachstumsarten

Drei Formen des Wachstums auf Oberflichen werden unterschieden, siehe Bild 2.6:

e Wenn die neu ankommenden Atome oder Molekiile stiarker aneinander ge-
bunden sind als an das Substrat, findet Inselwachstum (Volmer-Weber-
Wachstumsmodus) statt. Es bilden sich zuerst die Kerne von Clustern auf
der Oberfldche. Diese Cluster wachsen zu Inseln der kondensierten Phase her-
an (Bild c). Ein Beispiel ist das Wachstum vieler Metalle auf Isolatoren oder
Halbleitern.

e Im monolagenweisen Wachstum (Frank-van der Merwe-
Wachstumsmodus) passiert das Gegenteil: Die Atome sind stérker an das
Substrat gebunden als aneinander. Die ersten kondensierenden Atome bilden
also eine vollstéindige Monolage auf der Oberfliche, und die néchste Monolage
ist etwas schwécher an diese gebunden. Die Bindungsenergie nédhert sich mo-
noton der Bindungsenergie an einen Volumenkristall des neu aufwachsenden
Materials an. Dieser Wachstumsmodus dominiert beim Wachstum von Halb-
leitern auf Halbleitern.

e Der dazwischenliegende Fall, der gemischte Wachstumsmodus, wird als
Stranski-Krastanov-Wachstumsmodus bezeichnet. In den ersten Mono-
lagen ist die Bindung an das Substrat und die bereits vorhandenen Monolagen
noch stéirker als die Bindung der Atome untereinander: ein Benetzungsfilm
(Wetting layer) bildet sich. Ab einer gewissen Dicke ist das weitere Filmwachs-
tum energetisch ungiinstiger und Inseln wachsen auf der Oberfléiche heran. Je-
der Faktor, der die oben erwihnte monotone Annéherung der Bindungsenergie
an die Bindungsenergie von Volumenschichten stort, beispielsweise eine starke
Verspannung (siehe Abschnitt 7.4 und Abbildung 7.18), begiinstigt das Auf-
treten von Stranski-Krastanov-Wachstum [14].
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Mehr Informationen zum MBE-Prozef finden sich in [9, 15, 16] .
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der drei Wachstumsmoden. a) Frank-van
der Merwe-Modus, b) Stranski-Krastanov-Modus, ¢) Volmer-Weber-Modus [17, 14].
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Kapitel 3

In-situ-Wachstumskontrolle
durch RHEED

RHEED bedeutet reflection high-energy electron diffraction, also Beugung von hoch-
energetischen Elektronen, die an der Wachstumsoberfliche reflektiert werden.

3.1 Technische Merkmale

Die in-situ-Wachstumkontrolle durch RHEED wurde 1969 von A. Y. Cho eingefiihrt
[4, 18]. Ein typisches RHEED-System besteht aus einer Elektronenkanone, einem
Phosphorschirm und einem Bildverarbeitungssystem mit Kamera und Auswertungs-
programm. Die Elektronenkanone mufl bei geringer Strahldivergenz auf weite Ab-
sténde im Bereich eines halben Meters hin den Elektronenstrahl fokussieren kénnen.
Auf diese Weise wird erreicht, dal die Beugungsbedingungen fiir die Elektronen
sehr gleichméfBig sind und dafl nur ein relativ kleiner und daher homogener Be-
reich der Probe erfafit wird. Im Idealfall besteht der Strahl aus Elektronen, die
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Abbildung 3.1: RHEED-Prinzipskizze
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sich in der gleichen Richtung mit der gleichen Energie ausbreiten und die Probe
an derselben Position treffen. Typische Beschleunigungsspannungen liegen in dem
in dieser Arbeit verwendeten RHEED-System bei 15.5 — 18 keV. Eine solch hohe
Energie ist notwendig, um einen ausreichend groflen Bereich des reziproken Gitters
in den schmalen Raumwinkel des Phosphorschirms hinein abzubilden. Zudem wird
der Einflufl von Streufeldern durch elektrische Heizungen (deren Magnetfeld durch
gegenldufige elektrische Stromverldufe minimiert wird), elektrische Motoren etc. ver-
ringert. Der Elektronenstrahl beriihrt die Probe in einem Winkel von etwa 0.5 —2.5°.
Die Intensitéten der gebeugten Elektronenstrahlen werden auf dem Phosphorschirm
in sichtbares Licht umgewandelt. Ein Elektron, das den Schirm bei den oben ge-
nannten Beschleunigungsspannungen trifft, erzeugt etwa 1000 Photonen im griinen
Bereich des optischen Sprektrums. Mit einer CCD-Kamera wird das Beugungsbild
aufgenommen, typischerweise mit einer Aufnahmefrequenz von 25 Hz.

Die Phosphorschicht ist auf ein Bleiglasfenster aufgedampft, und auch die anderen
Fenster der Kammer sind mit Bleiglasfenstern bedeckt, um den Experimentator vor
Rontgenstrahlen zu schiitzen.

3.2 Das Elektronenbeugungsbild

RHEED ist durch streifenden Einfall (siehe Bild 3.1) des Elektronenstrahls auf die
Wachstumsoberfliche gekennzeichnet. Weil die Eindringtiefe, die aufgrund der star-
ken Coulomb-AbstoBung der Elektronen schon recht klein ist, dabei noch deutlich
reduziert wird (von 5-10 nm bei senkrechtem Einfall auf 0.5 nm bei einem Ein-
fallswinkel von unter 3.5° [19]), erhoht dies die Oberflichensensitivitit. Durch die
Reflexionsgeometrie reduziert sich aber die Symmetrie des Beugungsbildes.

3.2.1 Kinematische Streutheorie

Fiir die qualitative Interpretation der RHEED-Beugungsbilder ist die kinematische
Néherung auf der Grundlage der ersten Bornschen Néherung ausreichend. Sie nimmt
elastische Streuung der Elektronen an und vernachléssigt Mehrfachstreuungen.

Die Reflexionen, in denen konstruktive Interferenz auftritt, werden nach der Laue-
/Ewald-Bedingung davon bestimmt, dafi die Wellenzahlvektoren ko und k’ des ein-
fallenden und des gebeugten Strahls sich durch einen reziproken Gittervektor G
unterscheiden:

K —ky=G (3.1)

Fiir elastische Streuereignisse |k’| = |ko| kann diese Beugungsbedingung in die geo-
metrische Konstruktion der Ewaldkugel im reziproken Raum gefafit werden: In dieser
Konstruktion wird die Spitze des Vektors kg an den Ursprung des reziproken Gitters
angelegt. Die Ewald-Kugel ist dann die Kugelschale um den Startpunkt dieses Vek-
tors ko mit dem Radius |kg|. Reflexionen kénnen nur fiir solche k’ auftreten, die den
Ursprung der Kugel mit einem reziproken Gittervektor G auf der Kugeloberfliche
verbinden. G verbindet dann die Spitze von ko und k’ miteinander.
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Abbildung 3.2: Geometrische Zusammenhinge der RHEED-Abbildung (oben) und
die Durchstrahlung durch eine stark gestufte Oberfliche (unten) [1].

Der Betrag eines Wellenzahlvektors ist fiir hochenergetische Elektronen gegeben
durch (B, = E — moc?)

1 E2
ko = ﬁ\/2m0Ekm + Clgn : (3.2)

wie man leicht aus E? = p? + mgc4 und p = hk herleiten kann. Die relativistische
Korrektur betrigt dabei nur 3% fiir 20-keV-Elektronen, daher ist eine nichtrelati-
vistische Ndherung oft ausreichend fiir die Beschreibung. Die Ewald-Kugel ist im
Fall von RHEED sehr gro8, fiir 20 keV hat kg einen Wert von 785nm™!, also 70
mal grofler als die reziproke Elementarzelle von GaAs. Demnach fiihrt sie einen fast
ebenen Schnitt durch die ersten Brillouinzonen des reziproken Gitters aus. Dieser
grofle Radius der Ewaldkugel erleichtert zusammen mit den kleinen Streuwinkeln
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die geometrische Interpretation des RHEED-Musters, denn fiir viele Anwendungen
konnen projektive Verzerrungen vernachlédssigt werden und die iiblichen Ndherungen
der trigonometrischen Funktionen fiir kleine Winkel angewandt werden.

RHEED ist nur fiir sehr wenige Atomlagen unterhalb der Oberfliche empfindlich.
Die Normalkomponente kg, des einfallenden Wellenzahlvektors, die bestimmt, wie
weit der Strahl in das Material eindringt, kann {iber den Einfallswinkel 6 stark
variiert werden. Fiir kleine Einfallswinkel entspricht kg, typischerweise Energien un-
terhalb von 1000eV, vergleichbar mit den Werten, die durch LEED (low-energy
electron diffraction) erreicht werden [20]. Der periodische Teil des Kristalls unter-
halb der Oberfliche kann demnach im Normalfall vernachléssigt werden. Da das
vom Strahl erfafite Volumen nur aus einem diinnen Film besteht, entarten in der
Ewald-Konstruktion die reziproken Gitterpunkte in eindimensionale Stéibe, die senk-
recht zur Oberflidche stehen, also in Wachstumsrichtung orientiert sind (siehe Bild
3.2): Eine unendliche regelmiflige Folge von Deltafunktionen wird durch Fourier-
transformation in eine ebenfalls unendliche regelméfige Folge von Deltafunktionen
iiberfithrt — so entsteht das reziproke Gitter aus dem Kristallgitter. Eine sehr schma-
le Rechteckfunktion bzw. eine sehr schmale Gaufifunktion wird in eine sehr breite
sinc-Funktion bzw. sehr breite Gaufifunktion iiberfithrt. Aus dem Kristallgitterfilm
entsteht durch Kombination der beiden genannten Transformationen in verschiede-
nen Raumrichtungen das Stabgitter. Abweichungen vom ideal periodischen Potential
fiir die Elektronen durch Oberflichenstufen verbreitern die Stdbe auch in lateraler
Richtung.

Abbildung 3.3: Diagonale RHEED-Streaks bei facettierten Proben

Dieser Fall ist aber nur bei monolagenweisem Wachstum (2D-Wachstum, siehe Ab-
schnitt 2.7.2) gegeben. Entstehen beim Wachstum hingegen dreidimensionale Struk-
turen (Inseln) auf der Oberfléiche, dann werden diese Inseln parallel zur Oberfléche
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durchstrahlt oder es tragen mehr Monolagen zur reflektiven Beugung der Elektronen
bei (siehe Bild 3.2). Das Beugungsbild entspricht in diesem Fall eher dem eines klei-
nen dreidimensionalen Kristall mit entsprechend unscharfen Gitterpunkten. In Bild
3.2 werden die Stdbe durch unscharfe Gitterpunkte des reziproken Gitters ersetzt.
Weist die Oberfliche Facetten auf (sieche Abbildung 3.3), dann ist das im RHEED-
Bild anhand diagonaler Streaks zu erkennen. Eine weitere Ursache diagonaler Streaks
sind Stapelfehler des Kristallgitters (siehe dazu Abschnitt 4.1), da diese eine Unord-
nung entlang (111) erzeugen. Im Rahmen dieser Arbeit trat dieses Muster nach mif3-
lungener Probenpriparation und beim Wachstum von MnSe mit zu hohen Mangan-
Fliissen (siehe Abschnitt 7.3 und 7.1) auf.

Da die Stédbe des Stabgitters ausgedehnt und sehr lang sind, erzeugt jeder Stab in
dem Halbraum oberhalb der Probenoberfliche genau einen Schnittpunkt mit der
Ewaldkugel und damit genau eine Reflexion. Auf dem Schirm bilden diese Reflexio-
nen die sogenannten Lauekreise mit Radius L,, und Mittelpunkt H, dem Schnitt-
punkt der verlingerten Parallelkomponente des einfallenden Wellenzahlvektors kg
mit dem Schirm. Der Specular Spot (Spiegelreflex) S ist der Reflex des Stabes, an
den kg in der Ewald-Konstruktion angelegt wurde; er liegt auf dem Lauekreis 0-
ter Ordnung. Die Spitze von kg beriihrt den Ursprung des reziproken Gitters; der
entsprechende Stab wird als (00)-Stab bezeichnet, und ausgehend von ihm erfolgt
eine zweidimensionale Numerierung analog den {iiblichen Miller-Indizes fiir die Re-
flexe dicker Schichten in der Kristallographie. Die Schattengrenze wird durch den
Schnittpunkt der Probenoberfliche mit der Schirmebene festgelegt. Bei streifendem
Einfall und kleinen Proben erzeugt auch der einfallende Strahl jenseits der Schat-
tengrenze einen Leuchtpunkt I (direct spot, siehe Bild 3.2) auf dem Schirm, weil ein
Teil des Strahls an der Probe vorbeigeht.

Zusammenhang der Geometrie des reziproken Gitters mit dem Beugungs-
bild

Wegen der einfachen RHEED-Geometrie lassen sich die Absténde g und g, der
Stdbe im reziproken Gitter parallel und senkrecht zur Strahlrichtung leicht bestim-
men:

1
n = k COSQ _— 33
Il 0 IS (3.3)
kO Ln

n = — ~ —k 3.4
g1 (L/Ln)2+1 I 0 ( )

(Néherung fiir kleine Winkel L,, < L.) ng| und ng, werden dabei ausgehend vom
(00)-Stab gemessen,

Die laterale Unschérfe der Stibe des reziproken Gitters und die Energieunschérfe
des einfallenden Elektronenstrahls konnen in einer Unschérfe des Radius der Ewald-
Kugel beriicksichtigt werden.



24 Kapitel 3. In-situ-Wachstumskontrolle durch RHEED

Abbildung 3.4: RHEED-Bild nach Deoxidation mit gut erkennbarer GaAs-(2 x 4)-
Rekonstruktion im [110]-Azimut. Oben links: steiler Einfallswinkel, in dem der Laue-
Kreis sichtbar wird. Oben rechts: flacherer Einfallswinkel. Unten: sehr flacher Ein-
fallswinkel mit sehr langen Streaks.

Anschaulich entspricht das einer endlichen Dicke der Oberfliche der Ewald-Kugel.
Bei nicht allzu flachem Einfallswinkel ist im Beugungsbild der Lauekreis nullter Ord-
nung aus den Schnittpunkten der Ewaldkugel mit den Stédben des reziproken Gitters
gut erkennbar (siehe Bild 3.4 kurz nach Deoxidation eines GaAs-Substrates). Wegen
der endlichen Dicke sind diese Schnittpunkte schon etwas in der Richtung senkrecht
zur Schattengrenze ausgedehnt und bilden sogenannte Streaks im Beugungsbild.
Bei flacherem Einfall werden diese Schnittlinien deutlich langer, weil der Bereich der
verdickten Oberfliche der Ewaldkugel mit einem ldngeren Bereich des reziproken
Gitterstabes iiberlappt. Die Streaks werden ldnger (siehe Bild 3.4 (rechts)), und der
Lauekreis ist nicht mehr erkennbar.

Wenn die Anzahl der Stufen auf der Probenoberfliche zunimmt, wird die Periodi-
zitdt in lateraler Richtung fiir die zweidimensionale Beugung weiter eingeschrénkt.
Dies vergroflert die Unschérfe der Stdbe im reziproken Raum und damit die Dicke
der Streaks in horizontaler Richtung (parallel zur Schattengrenze), vorzugsweise ge-
messen als horizontale Breite des Specular Spots. Demnach ist die Streakdicke ein



3.2. Das Elektronenbeugungsbild 25

Maf} fiir die Stufendichte der Probenoberflache.

Je glatter die Oberfléche ist, desto flacher und breiter sind die Inseln. Beim Durch-
strahlen von Inseln erfafit der Elektronenstrahl also in z-Richtung nur noch sehr
schmale Periodizitéiten, was die Unschérfe der 3D-Spots in z-Richtung entsprechend
vergrofert.

Ein weiterer beobachtbarer Effekt sind die von Sekundéirelektronen durch inelasti-
sche Streuprozesse verursachten Kikuchi-Linien, siche dazu [10].

3.2.2 Zinkblendestruktur

Da die Zinkblendestruktur (siehe Abschnitt 4.1) kubisch-flichenzentriert ist, erhélt
man im reziproken Raum ein kubisch-raumzentriertes reziprokes Gitter mit der Git-
terkonstanten b (Fouriertransformierte des kubisch-flichenzentrierten Gitters). In
Abbildung 3.5 sind zwei Gitterebenen des reziproken Gitters abgebildet. (Die grofier
gezeichneten Gitterpunkte liegen vorne, die kleineren hinten.) Wie in Abschnitt 3.2.1
beschrieben, wird wegen der Grofie der Ewald-Kugel vom einfallenden Elektronen-
strahl (durch einen Pfeil angedeutet) nur die reziproke Gitterebene senkrecht zur
optischen Achse auf den RHEED-Schirm abgebildet. (Die optische Achse ist defi-
niert als die Projektion des einfallenden Elektronenstrahls auf die Substratebene.)
Ein Strahl mit der Einfallsrichtung [100] bildet also die reziproke Netzstruktur der
Gitterebene (100) ab (sieche Abb. 3.5): die Netzstruktur ist quadratisch und hat die
Gitterkonstante b. Aus der Einfallsrichtung [110] wird die (110)-Ebene betrachtet,
und man erhélt eine rechtwinklig-zentrierte Netzstruktur mit den Gitterkonstanten
b und v/2b.

Die Gitterkonstante a der kubischen Elementarzelle des flichenzentrierten Gitters
im Realraum héngt mit der Gitterkonstanten b im reziproken Raum wie folgt zu-
sammen: a = 2777_ Die quadratische Netzstruktur der Atomlagen, die durch RHEED
abgebildet wird, hat eine kleinere Gitterkonstante: aquaq = % Insgesamt folgt

221 kg
bquad = o L /quad : (3.5)

(Der letzte Schritt folgt aus Gleichung 3.4.)
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Abbildung 3.5: Reziprokes Gitter der Zinkblendestruktur. Die unten abgebildeten
Interferenzebenen stehen im oberen Bild senkrecht auf der Zeichenebene
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Abbildung 3.6: Oberflichenrekonstruktionen von ZnSe in Zinkblendestruktur. Links:
(2 x 1)-Rekonstruktion der mit Selen-Atomen bedeckten Oberfléche, rechts: ¢(2 x 2)-
Rekonstruktion der halb mit Zink-Atomen bedeckten Oberfliche [11].

3.2.3 Oberflichenrekonstruktionen

Wie viele experimentelle Untersuchungen gezeigt haben [21], ist die Anordnung der
Atome an der Oberfldche eines Kristalls nicht dieselbe wie in seinem Innern. Oft ist
die Gitterkonstante in Wachstumsrichtung verzerrt [22]. Als Oberflichenrekonstruk-
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tion bezeichnet man die Anderung der Symmetrie durch eine energetisch giinstigere
Anordnung der obersten Atomlagen, die es den freien kovalenten Bindungsorbitalen
erlaubt, untereinander Bindungen eingehen.

Wood [23] hat fiir die Oberflichenrekonstruktionen folgende Terminologie eingefiihrt:
Eine GaAs(001)-(m x n)-Rekonstruktion bezeichnet einen GaAs-Kristall, der so ori-
entiert ist, da§ die [001]-Richtung senkrecht zur Oberfliche verlduft (z-Richtung),
und eine Oberflichenstruktur hat, deren zweidimensionale Elementarzelle (Maschen-
weite) m x n mal grofler ist als die Elementarzelle des zugrundeliegenden Kristalls.
Ist die zweidimensionale Elementarzelle der Oberflichenstruktur auf der Netzstruk-
tur des Kristallgitters zentriert, dann spricht man von einer GaAs(001)-c(m X n)-
Rekonstruktion.

Abbildung 3.6 zeigt die Oberflichenrekonstruktionen auf kubischem ZnSe. Links
die (2 x 1)-Rekonstruktion der Selen-terminierten Oberfldche, rechts die ¢(2 x 2)-
Rekonstruktion der Zink-terminierten Oberfliche [24]. Die zweidimensionale Ele-
mentarzelle der Oberflichenrekonstruktion ist jeweils eingerahmt, und die Ande-
rung ihrer Periodizitét ist ablesbar. Selen bildet auf der Oberfliche Dimere aus; die
Selen-Atome riicken dabei etwas nidher aneinander. Die zweidimensionale Elementar-
zelle wird in der Richtung parallel zu den Dimeren verdoppelt, was im reziproken
Raum einer Halbierung entspricht. Dies macht sich in Form zusétzlicher Stédbe im
Stabgitter bemerkbar, sieche Abbildung 3.7. Diese zusétzlichen Stdbe sind in der re-
ziproken Gitterebene (100) nicht enthalten und daher werden sie in der Einfallsrich-
tung [010] auch nicht abgebildet, wéihrend in der Einfallsrichtung [110] zusétzliche
Streaks erkennbar werden (siehe die Linien in Abb. 3.7). Ein RHEED-BIld einer Se-
rekonstruierten Oberfldche ist in Abb. 3.7 (unten) zu sehen. Fiir Zn-Rekonstruktion
gilt analog (siehe Abb. 3.7): In der [110]-Einfallsrichtung sind keine zusétzlichen
Streaks durch die Rekonstruktion zu sehen, wohl aber in der Einfallsrichtung [100].
Durch die Anwesenheit oder Abwesenheit einer Se-Rekonstruktion im RHEED-Bild
wihrend einer Wachstumspause unter Se-Flufl kann man so den gewéhlten Azi-
mutwinkel der Probe einer Orientierung der Probe zuordnen: Im Azimutwinkel zur
[110]-Einfallsrichtung sind die Se-Rekonstruktion gut sichtbar. Auch fiir die Aufnah-
me von RHEED-Oszillationen wurde dieser Azimutwinkel gewihlt (siehe Abschnitt
3.3).

3.3 RHEED-Oszillationen

RHEED-Oszillationen wurden erstmals 1980 [25, 26, 27| beobachtet und wurden
seither intensiv zur in-situ-Kontrolle des Wachstums und der Dynamik des MBE-
Wachstums verwendet. Ublicherweise wird dabei die Intensitit des Spiegelreflexes
(specular spot) als Funktion der Zeit aufgetragen, die nach einem Wachstumsstart
geddmpfte Oszillationen aufweist, siche Abbildung 3.8. RHEED-Oszillationen wer-
den zur Bestimmung von Wachstumsraten, Schichtdicken und Legierungskomposi-
tionen verwendet, auf der Basis der Beobachtung, dafl eine Oszillationsperiode dem
Wachstum einer Monolage des Materials entspricht, wie durch Vergleich mit anderen
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Abbildung 3.7: Oberflichenrekonstruktionen in der realen und der reziproken Netz-
struktur. Oben: (2 x 1)-Rekonstruktion der mit Selen-Atomen bedeckten Oberfléche,
Mitte: ¢(2 x 2)-Rekonstruktion der halb mit Zink-Atomen bedeckten Oberflache [3].
Unten: RHEED-Bild einer Se-(2 x 1)-rekonstruierten Oberfliche im Azimut [110].
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Methoden gezeigt werden konnte [28]. In der Zinkblendestruktur (siche Abschnitt
4.1) besteht eine Monolage aus einer Atomlage der kationischen und einer Atom-
lage der anionischen Komponente, also ist beispielsweise eine ZnSe-Monolage auf
(001)-GaAs-Substrat eine Doppellage aus einer (001)-Zn-Lage und (001)-Se-Lage.
RHEED-Oszillationen werden allgemein beobachtet unter Wachstumsbedingungen,
bei denen Monolage fiir Monolage wéchst, genannt Frank-van der Merwe-Wachstum.
Dabei wird eine Monolage im wesentlichen vervollstéindigt, bevor Material zur néchs-
ten Monolage hinzugefiigt wird. Auf diese Weise éndert sich die Oberflichenmorpho-
logie periodisch. Dies wird allgemein als Grund fiir die RHEED-Intensitéitsoszillatio-
nen angesehen, zu exakteren Modellen siche Abschnitt 3.3.1. Die Oberflichenmor-
phologie beginnt mit der Nukleation von Inseln, die allmé&hlich verschmelzen und
schliefllich die neue Monolage bilden (siehe Bild 3.8). Die Ddmpfung der Oszillatio-
nen und die Erholung bei einer Wachstumspause geschehen auf einer Zeitskala, die
bei dem gewiinschten Wachstumsmodus deutlich ldnger als die Oszillationsperiode
ist. Dies wird interpretiert als eine Akkumulation von Rauhigkeiten. Nach vollig
abgeklungenen Oszillationen hat sich die Stufendichte dem Gleichgewichtswert an-
gendhert. Bei einer Wachstumsunterbrechung gléttet sich die Oberfliche wieder. Dies
wird fiir den Fall von GaAs bestétigt durch STM-Untersuchungen in verschiedenen
Phasen des Monolagenwachstums [29, 30]. Die langsame Verdnderung der Rauhig-
keit ist verantwortlich fiir den Beitrag tiefer Frequenzen im zeitlichen Verlauf der
Intensitdt des Spiegelreflexes, wihrend die schnellen Rauhigkeitsveréinderungen beim
Monolagenwachstum die eigentlichen RHEED-Oszillationen hervorrufen. Erschiitte-
rungen der Anlage durch den Pumpenbetrieb, die Stickstoffkiihlung und dergleichen
fithren ebenfalls zu Intensitétsoszillationen oder sie bewegen den Spiegelreflexes auf
dem Schirm schnell hin und her, was von der Bildverarbeitung ebenfalls als Os-
zillation ausgewertet werden kann. Diese unerwiinschten Oszillationen sind aber im
allgemeinen sehr hochfrequent und kénnen durch Glattung der Kurve herausgefiltert
werden.

Sobald die Hiigeligkeit der Oberfliche durchschnittliche Terrassengrofien vergleich-
bar mit dem mittleren Abstand der Nukleationen beim monolagenweisen Wachstum
erreicht, sind die Oszillationen ausgeklungen. Jedes auf die Oberfliche gebrachte
Atom erreicht eine Stufe, bevor ein Inselkern gebildet wird, und das Wachstum
fahrt fort mit lateraler Verschiebung der Terrassengrenzen. Das RHEED-Bild weist
daher keine niederfrequenten Oszillationen mehr auf.

Wird die Wachstumstemperatur und mit ihr die Oberflichenmobilitdt der neuen
Atome erhoht, sinkt die Amplitude der RHEED-Oszillationen stetig, bis sie vollig
verschwinden.

In RHEED-Ostzillationen werden gelegentlich Schwebungen sichtbar. Sie sind eine
Folge der bereits in Abschnitt 2.2 angesprochenen Geometrie der auf die Probe auf-
treffenden Strahlfliisse: Da wegen der Temeraturinhomogenitit die Wachstumsrate
iiber die Probe hinweg nicht konstant ist und der Elektronenstrahl einige Millimeter
der Probe erfafit, mischen sich verschiedene RHEED-Oszillationsfrequenzen.

Aufler der Intensitét kann auch die Breite (FWHM) der Beugungsreflexe auf dem
Schirm als Funktion der Zeit Oszillationen wihrend des monolagenweisen Wachs-
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tums aufweisen.

Der Abstand der Streaks im Beugungsbild ist ein direktes Maf fiir die Oberflichen-
gitterkonstante. Die Variation der Oberflachengitterkonstanten wird genauer in Ab-
schnitt 7.4 untersucht. Auch diese Grofle kann Oszillationen geringer Amplitude
aufweisen.

Die Phase der RHEED-Oszillationen héngt experimentell bei gleichen Wachstums-
bedingungen stark vom Einfallswinkel und dem Azimutwinkel ab (siehe [31, 32]).
Zudem wird beobachtet, dafl die Phase von den Wachstumsbedingungen abhéngt.
Daher kann man von bestimmten Merkmalen innerhalb einer Oszillation nicht unbe-
dingt auf bestimmte Phasen im Wachstumszyklus der Monolage schlieflen. Es gibt
im allgemeinen keine direkte Kausalitét zwischen der Variation der Oberflichenrau-
higkeit und der hochfrequenten Intensitétsvariation des Spiegelreflexes. Vielmehr
sind beide Konsequenzen des monolagenweisen Wachstums.

3.3.1 Modelle zur Erklirung der RHEED-Oszillationen

Es gibt eine Reihe von vereinfachenden Modellen, die zumindest qualitativ den Ver-
lauf der Intensitétsvariationen des Spiegelreflexes erkléren.

Das Birth-Death-Modell [33] beschreibt den Wachstumsprozef§ durch Ratenglei-
chungen fiir die Bedeckungen 0 < ©,, < 1 der n Monolagen, die an dem Wachs-
tumsprozef3 aktuell beteiligt sind:

dO, 1
P ;(@nfl —0,) + D(Ont1 — On12)(On—1 — Op) (3.6)

— D6, — 0,41)(On_2 — On_1) (3.7)

In jeder Monolage wird neues Material in einer Menge proportional zur offenen
Flache hinzugefiigt. Der Materialtransport zwischen den Monolagen findet nur nach
unten hin statt, proportional zur nichtbelegten Fliche der oberen Monolage und der
leeren Fliche der unteren. Die Wachstumsrate ist 1/7 MLs™! und der Diffusions-
parameter D bestimmt das Ausmafl der Diffusion zwischen den Monolagen. Man
nimmt nun eine willkiirliche Abhéngigkeit der Intensitét des Spiegelreflexes von der
Gesamtbedeckung (und damit Gesamtrauhigkeit) an (z.B. wie in Bild 3.9 (a)). Damit
ist dieses einfache Modell bereits in der Lage, Intensitétsoszillationen zu beschreiben
(siehe Bild 3.9 (oben links)). Ihre Amplitude wéchst mit dem Diffusionsparameter
D. Da die Verteilung der Atome innerhalb der Monolagen nicht beschrieben wird
und daher nur sehr wenig Information iiber die Oberflichenmorphologie ausgewertet
wird, kann dieses Modell die Ddmpfung der Oszillationen nur sehr ungenau beschrei-
ben. Die obige Abhéngigkeit der Beugungsintensitit als Funktion der Rauhigkeit
kann beliebig gew&hlt werden — solange sie nicht konstant ist, erhdlt man als Ergeb-
nis immer RHEED-Ostzillationen. Daher kann dieses Modell nicht dazu verwendet
werden, eine Entsprechung zwischen Rauhigkeit und Beugungsintensitéit zu finden.
Beispielsweise konnte auch eine Funktion wie in Bild 3.9 (b) angenommen werden,
die einem Interferenzeffekt entsprechen wiirde.
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Abbildung 3.8: RHEED-Intensitatsoszillationen beim Wachstumsstart von ZnSe auf
GaAs an der Probe BD75 (links) und der vermutete Zusammenhang mit der Ober-

flichenbedeckung [9] (rechts).

Weiterfithrende Modelle behandeln Einfachstreuungen (kinematisches Top-Layer-
Interference-Modell) oder Mehrfachstreuungen (dynamisches Modell) und beschrei-
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ben die Interferenz zwischen der Streuung an der hoheren und der tieferen Terrasse
einer wachsenden Monolage [34, 35, 36, 37], siehe Bild 3.9 (unten). Auflerdem be-
handeln sie eine inkohédrente Streuung proportional zur Dichte der Atome an Stu-
fen oder anderen Defekten, die von der sich entwickelnden Oberflichenmorphologie
abhéngen (Edge-Scattering-Modell, [30, 38]). Sind die geometrischen Braggbedin-
gungen so gewahlt, dal beide Beitrage destruktiv miteinander interferieren, dann
liefert die kohérente Streuung den grofiten Beitrag zur Intensitétsoszillation. Im Fall
konstruktiver Interferenz variiert die kohédrente Streuung nicht, weil die beiden Bei-
trige in Phase sind. Stattdessen dominiert in diesem Fall die inkohérente Streuung
die Intensitédtsvariation, denn sie erzeugt ein Intensitdtsmaximum bei halber Be-
deckung, bei der die Dichte der Stufen maximal wird. Die beobachtete Variation der
Phase der RHEED-Oszillationen kann als stetiger Ubergang zwischen diesen beiden
Extremfillen erklért werden.
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Abbildung 3.9: Simulation von RHEED-Intensitétsoszillationen mittels des Birth-
Death-Modells. Oben links: Einflul der Diffusionskonstanten D. Oben rechts: Ver-
schiedene mogliche Zusammenhéinge zwischen Oberflichenbedeckung und Intensitét
des Signals. (a) Rauhigkeitsmodell, (b) Interferenzmodell. Mitte rechts: Ergebnis der
Simulation mit gleichen Parametern wie Mitte links, jedoch mit dem Interferenzmo-
dell. Unten: Interferenz zwischen der Streuung der Elektronen an der héheren und
der tieferen Terrasse einer wachsenden Monolage [1]
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Kapitel 4

Materialien

4.1 II-VI-Verbindungshalbleiter

Wegen ihrer breiten und direkten Energieliicken sind Zink- und Kadmiumchalkogeni-
de, d.h. meistens halbleitende Verbindungen von Zink und Kadmium mit Elementen
der 6. Gruppe des Periodensystems wie Schwefel, Selen und Tellur, interessant fiir op-
toelektronische Anwendungen [39, 40, 41, 42]. Einer breiten Energieliicke entspricht
eine Photo- und Elektrolumineszenz bei relativ kurzen Wellenléingen im griinen und
blauen Bereich des sichtbaren Spektrums.

Beispiele sind polykristalline CdS-Schichten in photoleitfahigen und photovoltai-
schen Bauelementen. Fiir Halbleiterlaser und andere optoelektronische Bauelemente
sind einkristalline Schichten aus diesen Materialien eine Voraussetzung.

Nahezu alle Verbindungen vom II-VI-Typ kénnen in Gittern kristallisieren, in wel-
chen jedes Atom einer Komponente sich im Zentrum eines Tetraeders befindet, des-
sen Ecken mit Atomen der anderen Komponente besetzt sind. Diese Konfigurationen
werden als Zinkblende- und Wurtzitstruktur bezeichnet, die sich in der relativen La-
ge der Tetraeder zueinander unterscheiden (siehe Bild 4.1 (unten)). Der Unterschied
in der Stapelfolge der (111)-Ebenen der Tetraeder in der kubischen Zinkblendestruk-
tur (ABCABC...) und der hexagonalen Wurtzitstruktur (ABAB...) ist analog zur
den Stapelfolgen der beiden dichtesten Kugelpackungen fcc und hep.

Die tetraedrische Grundstruktur beruht auf den Bindungsverhéltnissen in diesen
Verbindungen. Jedes Atom bildet vier sp3-Hybridbindungen aus, welche entspre-
chend den Unterschieden der Elektronegativititen der Komponenten einen ionischen
Bindungsanteil enthalten.

Die Zinkblendestruktur besteht aus zwei kubisch flichenzentrierten (fcc) Unter-
gittern, die um ein Viertel der Raumdiagonalen zueinander versetzt sind (siehe
Bild 4.1 (Mitte)). Die so definierte nicht primitive Einheitszelle der Zinkblende-
struktur enthélt vier Atome jeder Sorte. Im realen Zinkblendekristall treten Abwei-
chungen von der idealen ABCABC...-Stapelung auf. Man unterscheidet intrinsische
(ABCBCABC) und extrinsische (ABCBABCA) Stapelfehler. Zwillinge sind direkt
aufeinanderfolgende Stapelfehler. Neben diesen beiden Kristallstrukturen wird in

35
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Verbindungshalbleitern auch die Kochsalzstruktur (siehe Abbildung 4.1) beobach-
tet.

AT AR I
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Zinkblendestrukiur Wurtsitstruktur

Abbildung 4.1: Oben: a) Zinkblendestruktur, b) Wurtzitstruktur, c) Kochsalzstruk-
tur. Zn;_Mn,Se kann je nach Mangangehalt in allen drei Konfigurationen auftre-
ten, siehe auch Abschnitt 7.3. Mitte: Die Zinkblendestruktur zuriickgefiithrt auf zwei
zueinander versetzte kubisch flichenzentrierte Gitter [43]. Unten: Packung der te-
traedrischen Bindungsanordnung und Stapelfolge in Zinkblendestruktur und Wurt-
zitstruktur [44].

Durch die relative Verschiebung der Orbitale vom Atom der Gruppe II (metallische
Komponente) zum Atom der Gruppe VI &8t sich der metallischen Komponente eine
geringe positive Ladung (fiir ZnSe +0.099 e) zuordnen.

Die Zinkblendestruktur hat Ti—Symmetrie, der im Vergleich zur Diamantstruktur
mit Punktgruppe O, aufgrund der zweiatomigen Basis das Inversionszentrum fehlt
[45].
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Bild 4.2 zeigt die sogenannte Epitaxielandkarte. In ihr sind die Bandliicken von
verschiedenen Verbindungshalbleitern iiber die Gitterkonstante aufgetragen. Um de-
fektarmes epitaktisches Wachstum zu erzielen, diirfen sich die Gitterkonstanten nicht
allzu sehr unterscheiden (siche Abschnitt 4.1.2) und die bevorzugte Kristallstruktur
sollte die gleiche sein. Ebenso sollte der Bindungstyp — der lonizitdtsgrad zwischen
den Extremféllen rein kovalenter und rein ionischer Bindung — &hnlich sein. Die
Epitaxielandkarte gibt die Bandliicken an, sie macht also keine Aussage dariiber, ob
es sich bei Schichtfolgen um Typ-I- oder Typ-II-Bandanordnungen handelt.
[I-VI-Epitaxieschichten auf der Basis von ZnSe bietet sich als Substrat wegen der gu-
ten Ubereinstimmung der Gitterkonstanten der ITI-V-Verbindungshalbleiter GaAs
an. GaAs-Substrate sind wegen der Verbreitung der GaAs-Technologie (Basis der
ITI-V-Optoelektronik) verhiltnisméBig billig und in sehr guter Kristallqualitéit (De-
fektdichte < 10% cm™3) erhiltlich.

Weitere Informationen zur Epitaxie von II-VI-Halbleitern finden sich in [23, 46, 47].
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Abbildung 4.2: Bandliicken und Gitterkonstanten von II-VI-Halbleitern und III-V-
Halbleitern [48].

4.1.1 Defekte in Epitaxieschichten

Durch Unterschiede in den Gitterkonstanten der Epitaxieschichten (oder zwischen
Substrat und Epitaxieschicht) entstehen in der Heteroepitaxie Abweichungen vom
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idealen Kristallgitter. Zun&chst treten Verspannungen auf, die durch eine Deforma-
tion des Gitters gekennzeichnet sind. Ist die Gitterkonstante der wachsenden Schicht
grofler als die der Unterlage, dann ist diese Spannung kompressiv, im umgekehrten
Fall spricht man von einer tensilen Verspannung. Die Gitterfehlanpassung wird

wie folgt definiert:
GUnterlage — @Epitaxieschicht,unverspannt ( 4 1)

(AEpitaxieschicht,unverspannt

Dabei wird angenommen, dafl die Unterlage die Gitterkonstante des entsprechen-
den Volumenhalbleiters aufweist, was fiir die Substrate und die relaxierten Puffer-
schichten in guter N#dherung erfiillt ist. Eine Tabelle in Abschnitt 4.1.2 listet die
Gitterfehlanpassungen der in dieser Arbeit behandelten Schichtfolgen auf.

Zu Beginn des Wachstums nimmt die Epitaxieschicht die Gitterkonstante des Sub-
strates durch eine (reversible) elastische Verformung an. Man spricht von voll ver-
spannten Schichten und von kohdrentem oder pseudomorphem Wachstum. Beim
Uberschreiten einer sogenannten kritischen Schichtdicke wird es energetisch giinsti-
ger, die Arbeit zum Einbau von Anpassungsversetzungen aufzubringen und gleich-
zeitig die Energie durch eine Verringerung der Verspannung abzusenken. Das Kri-
stallgitter erfahrt eine (irreversible) plastische Verformung (siche Bild 4.3)
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Abbildung 4.3: Oben links: Plastische Verspannungsrelaxation durch Bildung von
Stufenversetzungen bei Uberschreiten der kritischen Schichtdicke. Oben rechts: Zur
Erkldarung des Burgers-Umlaufs und des Burgers-Vektors [43]. Unten: Prinzip der
Gleitebene bei der Zinkblendestruktur.

Eine Versetzung ist eine linienférmige Storung im Kristallgitter. Dabei wird zwischen
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Stufen- und Schraubenversetzungen unterschieden, die durch ihren Burgers-Vektor
charakterisiert werden. Der Burgers-Vektor ist der Vektor, der Anfangs- und End-
punkt des sogenannten Burgersumlaufs (im Uhrzeigersinn) um die Versetzungslinie
verbindet (siehe Bild 4.3). Bei Stufenversetzungen verliuft der Burgers-Vektor senk-
recht, bei Schraubenversetzungen parallel zur Versetzungslinie. Im allgemeinen sind
in einer Versetzung beide Anteile enthalten, und man kann die Versetzung durch den
Winkel zwischen der Versetzungslinie und dem Burgers-Vektor charakterisieren (z.B.
30°-, 60°- und 90°-Versetzungen). Bei einer gekriimmten Versetzungslinie kann sich
also der Versetzungstyp entlang der Versetzungslinie &ndern. Der Burgers-Vektor
bleibt dabei konstant.

Entspricht der Burgers-Vektor einer primitiven Translation des Kristallgitters, spricht
man von einer perfekten Versetzung, andernfalls von einer Teilversetzung, die Sta-
pelfehler induzieren. Stapelfehler konnen leicht durch Verspannung oder eine nicht
perfekte Grenzflache verursacht werden.

Unter dem Einflufl von Kréften kénnen sich Versetzungen durch schrittweises Um-
klappen von Kristallebenen bewegen: Neben dem energetisch ungiinstigeren Klet-
tern (in einer Ebene durch die Versetzungslinie und senkrecht zum Burgers-Vektor)
geschieht dies im wesentlichen entlang der sogenannten Gleitebenen, die durch die
Versetzungslinie und den Burgers-Vektor aufgespannt werden; in der kubischen Zink-
blendestruktur werden sie von den dichtest gepackten (111)-Ebenen gebildet (siche
Abbildung 4.3 zum Verstandnis der Gleitebenen).

Die oben genannten Anpassungsversetzungen entstehen in der Regel spontan an der
Oberfléche und gleiten zur Schicht-Substrat-Grenzflache hinab, falls dies energetisch
glinstig ist. Letzteres ist oberhalb der kritischen Schichtdicke der Fall; andernfalls
bilden sich die Anpassungsversetzungen wieder zuriick [49]. Ein anderer Proze$}, bei
dem die elastische Energie beim Wachstum einer fehlangepafiten Schicht reduziert
werden kann, ist das Inselwachstum, unter Umsténden auf einer Benetzungsschicht
(siehe die Diskussion der Wachstumsmodi in Abschnitt 2.7.2).

Weitere Informationen zu Versetzungen finden sich in [50].

4.1.2 Berechnung der kritischen Schichtdicke

In [9] wird ein Ausdruck fiir die kritische Schichtdicke als Funktion der Fehlanpas-
sung hergeleitet. Die Energie pro Fldcheneinheit der Schicht Ej 148t sich schreiben
als

14+v
Er = Ey + Ep = 2uté®
! H+ ED = 2pte 1—V+'u 27(1 — v) cosysinf3

plle = fo (A —veos®p) <pf> (4.2)
mit:

o [y = Energie der homogenen Verspannung der Schicht

e 'p = Energie des inhomogenen Spannungsfeldes, das durch Versetzungen er-
zeugt wird (verschwindet fiir pseudomorphes Wachstum, in dem e = fj gilt)
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1 = Schermodul
e v = Poissonverhiltnis; v := cj2/(c11 + ¢12) (siehe [50])

t = Schichtdicke

fo = Gitterfehlanpassung zwischen Schicht und Substrat (siehe Abschnitt
4.1.1)

€ = Verzerrung (strain) der Schicht in der Grenzflichenebene, definiert analog
zur Gitterfehlanpassung: € = (@verspannt — @0)/a0, ao ist die natiirliche Gitter-
konstante des Volumenkristalls, adverspannt ist die tatséchliche Gitterkonstante
der verspannten Schicht in der Wachstumsebene. (Die dadurch induzierte Ver-
zerrung in Wachstumsrichtung wird iiber das Poissonverhéltnis v beriicksich-

tigt.)

b = Betrag des die Versetzungen charakterisierenden Burgers-Vektors

e 3 = Winkel zwischen Burgers-Vektor und Versetzungslinie

~v = Winkel zwischen Gleitebene und Grenzfliche

R = Abschneideradius fiir das Verspannungsfeld der Versetzung
e p =~ 4 = Faktor zur Beriicksichtigung der Energie des Versetzungskerns

Das Energieminimum von E7 als Funktion von € gibt den im Gleichgewicht tatséchlich
eingenommenen Verspannungszustand wieder. Bei kleinen Schichtdicken liegt das
Energieminimum am Rand bei € = fj, was einer pseudomorphen Schicht ohne Fehl-
anpassungsversetzungen entspricht. Bei dickeren Schichten liegt das Minimum bei
einem optimalen Wert e zwischen 0 und fy. Die kritische Schichtdicke t. ist also als
Grenzfall zwischen diesen beiden Situationen dadurch definiert, dafl die Tangente an
die Kurve Ej(e) am Rand fy horizontal ist:

OFT

Sl =0 (4.3)

e:fo_

Diese Bedingung fithrt auf die implizite Gleichung

_ b(l - I/COS2 ﬂ) Ptc
te = 87| fol (1 + v) sin B cosy I (b) : (4.4)

(Der Abschneideradius R fiir das Verspannungsfeld der Versetzungen wurde hier
gleich . gesetzt, weil die Versetzungsentstehung betrachtet wird.)

Fiir die fiir diese Arbeit interessanten Materialkombinationen in Zinkblendestruktur
lauten die Fehlanpassungen und kritischen Schichtdicken:
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Substrat Material | Fehlanpassung (%) | t. [Monolagen]
positiv: tensil
negativ: kompressiv

GaAs (001) | ZnSe -0.27 168

GaAs (111) | CdS -3.4 7.9

GaAs (111) | CdSe -6.6 1.7

CdS CdSe -3.9 4.9

ZnSe CdS -2.6 9.1

ZnSe CdSe -6.3 1.9

ZnSe MnSe -3.9 4.4

Dabei wurden perfekte 60°-Versetzungen (b = %Oﬂ,ﬂ = 60°,y = arccos(%\/g))

und p = 4 angenommen und die kristallographischen Daten aus [51] iiber die Git-
terkonstante a und die elastischen Konstanten ci1, ¢12, c44 in der Zinkblendestruktur
der betrachteten Materialien verwendet. Fiir die Gitterkonstante und elastischen
Parameter von MnSe siche Abschnitt 6.6, insbesondere Abbildung 6.5.

Nach [52] kann diese Rechnung zwar eine untere Schranke und einen Anhaltspunkt
fiir die Groflenordnung und den Trend der kritischen Schichtdicke geben, aber sie
unterschitzt u.a. wegen der Vernachlissigung der Deformationsenergie des Verset-
zungsnetzwerkes und wegen der Annahme von Verhéltnissen im thermodynamischen
Gleichgewicht im allgemeinen den experimentell bestimmten Wert deutlich — haufig
um einen Faktor 2, gelegentlich sogar um den Faktor 6 [53].

Offenbar konnen nur sehr diinne CdSe- und MnSe-Filme auf ZnSe kohérent wach-
sen. Bei dickeren Filmen werden Anpassungsversetzungen die Schichtqualitit deut-
lich mindern, was sich sehr stark auf die Intensitit der Lumineszenz auswirkt (siehe
dazu Abschnitt 6.8). Die experimentellen Werte fiir ¢, liegen im allgemeinen etwas
itber den theoretischen, weil die Schicht sich beim Wachstum nicht ganz im Gleich-
gewichtszustand befindet. Bei sehr geringen Schichtdicken ist diese auf der Kon-
tinuumstheorie der Festkorper basierende Formel nur néherungsweise giiltig [54] .
Am Rand der Schichten vermischen sich die Materialien durch Interdiffusion oder
Segregation beim MBE-Wachstum bis zu einem gewissen Grade, was die kritische
Schichtdicke etwas erhoht.

4.2 7ZnSe

ZnSe kristallisiert bei geméffigten Wachstumstemperaturen in der Zinkblendestruk-
tur. (Erst bei sehr hohen Temperaturen — iiber 1425 °C — entsteht die Wurtzitstruk-
tur.) Die Gitterkonstante dieser Struktur ist a = 0.56684 nm [55] bei Raumtempe-
ratur und der Abstand der néchsten Nachbarn betrégt d = 0.2445 nm [39, 56].

Beide Komponenten der Verbindung ZnSe haben relativ tiefe Schmelz- und Sie-
depunkte. Wahrend Zink in Dampfform atomar bleibt, findet man im Selendampf
neben atomarem Selen eine Vielzahl von Selenmolekiilspezies der Art Ses, Ses, Ses,
Seg, Se7 und Seg [57]. Die Partialdriicke dieser Molekiilsorten héngen stark von der
Temperatur ab; bei hoheren Temperaturen dominieren die Spezies Se, Ses und Ses.
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Der Unterschied in den Elektronegativitdten von Zn und Se betrdagt nur AEN = 0.8.
Die Bindung ist fiir ZnSe also eher kovalent als ionisch. Auf der Ionizitétsskala [58]
liegt es bei 0.63.

In der Bandstruktur (siehe Bild 4.4 (oben), berechnet von Continenza et al. [59])
ist zu sehen, daf} es sich um einen direkten Halbleiter handelt, d.h. am I'-Punkt,
dem Zentrum der Brillouinzone (Quasiimpuls 0), befindet sich ein Minimum im
Leitungsband und das globale Maximum im Valenzband. Die direkte Bandliicke
berégt 2.821 £+ 0.001 eV bei 2K [60].

Fiir Raumtemperatur schwanken die Angaben zwischen 2.67 eV [55] und etwas mehr
als 2.7 eV [61, 62, 63]. An den ZnSe-Proben aus dieser Arbeit wurde ein Wert von
2.711(1) eV gemessen [64].
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Abbildung 4.4: Links: Bandstruktur von ZnSe [59]. Rechts: Einfluf} der Verspannung
auf die ZnSe-Bandliicke und den Leitungs- und Velenzbandverlauf in der Néhe des
I'-Punktes. € > 0 : biaxiale Zugspannung, ¢ < 0 : kompressive Verspannung.

Das Leitungsband folgt der s-artigen I'g-Darstellung der 7,-Punktgruppe, das Va-
lenzband ist durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung aufgespalten, und das oberste
Valenzband ist wiederum in zwei Subbénder aufgespalten, die wegen ihrer unter-
schiedlichen Kriimmung und der entsprechenden effektiven Lochmassen als schweres
(heavy hole, hh) bzw. leichtes (light hole, 1h) Lochband bezeichnet werden (siehe Bild
4.4). Der effektive Massentensor hingt wie folgt mit der Bandkriimmung zusammen:

1 0%E
(m*);' == 5—— (4.5)
7 B2 0kiOk;|,_,

Durch duflere Einfliisse wie Verspannung oder Magnetfeld kann die Entartung zwi-
schen Schwer- und Leichtlochband am I'-Punkt aufgehoben werden (siche Bild 4.4)
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4.3 Zn;_,Mn,Se

4.3.1 Zn;_,Mn,Se als semimagnetischer Halbleiter

Seit einiger Zeit strebt man in der Halbleiterphysik das Ziel an, die Spinfreiheitsgra-
de in Halbleiterbauelementen auszunutzen. Der Einbau isoelektrischer (= keine Do-
tierung verursachender) magnetischer Atome wie Mn macht II-VI-Halbleiter daher
zu einem interessanten Forschungsobjekt. In diesen semimagnetischen Legierungs-
halbleitern (diluted magnetic semiconductors, DMS, [2]) wird ein Teil der zwei-
wertigen kationischen Gitterplitze (z.B. die Zn-Gitterplitze in Zn;_,Mn,Se) von
Mangan-Atomen eingenommen.

Aufgrund seiner Elektronenkonfiguration besitzt Mangan magnetische Eigenschaf-
ten: Die s- und p-Orbitale der unteren drei Elektronenschalen (n = 1-3) sind voll
besetzt, es folgt 3d°4s?. Die beiden 4s-Elektronen bilden (in sp-hybridisierter Form
der Zusténde) die Bindungen des Mangan-Tons im Kristallgitter. Im iibrighleiben-
den halb aufgefiillten 3d-Obital richten sich die Elektronenspins nach der Hundschen
Regel alle parallel aus, mit einem am Gitterplatz des Mangan-lons lokalisierten Ge-
samtspin von 5/2. Einzelne Mangan-Atome und -Ionen sind demnach paramagne-
tisch, d.h. im Gegensatz zu diamagnetischen Atomen oder Molekiilen weisen sie
ein permanentes magnetisches Dipolmoment auf, das die induzierten Dipolmomente
iiberwiegt.

Zwischen den Spins der 3d-Elektronen der lokalisierten paramagnetischen Mn?*-
Atomriimpfe und den Spins der sp?-hybridisierten Bandzustinde der freien La-
dungstriger herrscht eine sehr starke Austauschwechselwirkung [2, 65]. In einem
Magnetfeld fiihrt die gemeinsame Ausrichtung der Spins dieser Ladungstriger zu
einer aufergewohnlich groflen Zeeman-Aufspaltung, die als Giant Zeeman Splitting
der Bandkanten bezeichnet wird [65]:

AE = ppges B (4.6)

Der hier formal eingefiihrte effektive g-Faktor ist um zwei Gréflenordnungen grofier
als der tibliche Wert g ~ 1 — 2, in ihm sind alle Einfliisse, die die Grofie des Ef-
fektes bestimmen, zusammengefafit, was ihn von der Magnetfeldstiarke, der Tem-
peratur und dem Mangangehalt der Halbleiterschicht abhéingig macht. Typische
Spin-Aufspaltungen der Energien der freien Ladungstriger in dufleren Magnetfel-
dern liegen in der GroBlenordnung von 10 meV pro Tesla und kénnen 50 — 60 meV
erreichen, wenn die Magnetisierung der magnetischen Ionen abséttigt. Dieser Wert
liegt nahe bei typischen Bandkantenspriingen (band offsets) in II-VI-Halbleiter-
Heterostrukturen; er hat also einen groflen Einflul auf Transporteigenschaften, Ban-
danordnung und optische Eigenschaften in der Struktur.

Sowohl Leitungs- als auch Valenzband werden durch den Giant Zeeman Effect auf-
gespalten [66, 2]. In Abbildung 4.5 ist dies dargestellt, zusammen mit den mogli-
chen Ubergingen in Faraday-Geometrie (d.h. Magnetfeldrichtung parallel zur An-
regung, beide senkrecht zur Probenoberfliche); Uberginge mit hohen Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten sind hervorgehoben. Die Spinentartung der Bénder wird auf-
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gehoben: Das Leitungsband (Gesamtspin der Zusténde: j = 1/2) wird in zwei Ni-
veaus aufgespalten, das Valenzband (Gesamtspin der Zustinde: j = 3/2) in vier.
Die Uberginge folgen der Auswahlregel Am = +1; die Bezeichnungen o_ und o
beziehen sich auf die zirkulare Polarisation der emittierten Photonen. In Reflexions-
messungen konnen alle vier Ubergiinge beobachtet werden, in Photolumineszenz-
messungen wird bei moderaten Temperaturen nur der energetisch tiefste Ubergang
ILB1/2,—-1/2) — |VB3/2,—3/2) beobachtet, weil in das obere Niveau angeregte
Elektronen bzw. Locher zunéchst unter Umklappen ihres Spins in das untere Niveau
relaxieren und erst spédter rekombinieren, d.h. die Relaxationszeit des Umklapp-
Prozesses ist viel kiirzer als die Lebensdauer der Ladungstriager (bzw. der Exzitonen
aus Elektron- und Lochzustinden). Dieser den Spin ausrichtende Charakter semi-
magnetischer Halbleiter im Magnetfeld macht sie als Spinaligner (Spinausrichter)
[67] interessant und bildet eine Grundlage der Spintronik.
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Abbildung 4.5: Aufspaltung des entarteten Valenz- bzw. Leitungsbandniveaus an
der Bandkante in nicht entartete Niveaus im Magnetfeld. Optische Ubergénge mit
hoherer Ubergangswahrscheinlichkeit sind als durchgezogene Linien hervorgehoben

Ein weiterer Effekt (vor allem bei hohem Mangangehalt) ist die antiferromagne-
tische Kopplung von Elektronenspins benachbarter Mangan-Atomriimpfe. Ursache
ist wieder eine Austauschwechselwirkung, deren Vorzeichen in diesem Fall eine anti-
parallele Ausrichtung benachbarter Spins energetisch bevorzugt. Diese Spins tragen
daher nicht mehr zum Giant Zeeman Splitting bei, was formal durch eine herabge-
setzte effektive Mangan-Konzentration berticksichtigt wird.

Eine theoretische Berechnung zur Austauschwechselwirkung, die das Giant Zeeman
Splitting verursacht, findet sich in [66, 68, 69, 70]. Ausgehend vom Heisenberg-
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Hamilton-Operator
H=-) J;S:-S, (4.7)
]

fiir die Austauschwechselwirkung mit der Austauschamplitude

62
J= / B () (r2) S b1 )bo(r2) PradPrs (4.8)
T12

(die Amplitude fiir den Austausch der Bahnzusténde, nicht der Spinzustinde, zwei-
er Elektronen infolge der Coulomb-Wechselwirkung) erhélt man nach einigen Néhe-
rungen storungstheoretisch die folgenden Ausdriicke fiir die Energieverschiebung im
Leitungsband AE}, und im Valenzband AFEy:

AEp = —xvnNoa(Sz)m; (4.9)

AEV = —anN06<SZ>mj (410)
« und [ sind hierbei die Matrixelemente der s-d- bzw. der p-d-Austauschwechsel-
wirkung. (Literaturwerte finden sich unter [71, 72, 73, 74]). Noaw = 0.24eV, NyS =
—1.22eV [74]. zp\ ist der (effektive, s.u.) Mangangehalt des Materials, Ny die Teil-
chenzahldichte und m; die z-Komponente des Gesamtdrehimpulses j (£1/2 im Lei-
tungsband und £1/2,4+3/2 im Valenzband, siehe Bild 4.5. (S,) ist die mittlere ther-
mische Spindichte

e—tM;y/
(S.)=J ZMJ*“’ et J—; JBy(z) (4.11)

ZMJ _je —xMy/J

x ist hier eine Abkiirzung fiir
_ gupBJ
~ kgT
(J = 5/2 ist die Gesamtdrehimpulsquantenzahl von Mangan: S = 5/2,L = 0;
fiir Mangan-Ionen: g ~ 2, up = Bohrsches Magneton = 5, 78838 - 107° eV Jkp =
8,61734 - 10*5%). Es wurde die Brillouin-Funktion Bj(z) eingefiihrt, d1e auf die
Hyperbelcotangensfunktion zuriickgefiithrt werden kann:

(4.12)

2] +1 @2J+1Dz\ 1 -
B = h - — h({— 4.1
o) = =5 cot ( 2.7 ) 27 < <2J) (4.13)
Insgesamt folgt (siehe [44, 75, 76, 77]):
5 gup3B

Fiir die Energien der Uberginge mit hoher Ubergangswahrscheinlichkeit (in Abbil-
dung 4.5 hervorgehoben) und ihre Aufspaltung ergibt sich:

E1 = EO + AEL(mj = 1/2) — AEv(mj = +3/2) (415)

Ey, = Eo—i-AEL(mj = —1/2) —AEv(mj = —3/2) (416)

AE = E;— Ey=xunNo- (a— 5)[(S:)] (4.17)
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Um den Einflufl der antiferromagnetischen Kopplung zu beriicksichtigen, wird eine
effektive Mangan-Konzentration

TMn — Zeff = a(TMn) * TMn (4.18)

(mit dem Skalierungsfaktor 0 < a(zyy) < 1, der mit steigender Mangan-Konzentra-
tion aufgrund der zunehmenden Hiufigkeit von Mangan-Clustern sinkt) eingefiihrt.
Ein weiterer empirischer Fitparameter ©(xnyy) steht fiir eine gegeniiber der realen
Probentemperatur erhohte effektive Temperatur [68]. Er beriicksichtigt nach [78, 66]
die antiferromagnetische Kopplung unter ungepaarten Manganionen.

Insgesamt erhéilt man

5
e —sowimu 005 (GeH0s)

4.3.2 Magnetische Ordnung

Zm1_Mn,Se tritt abhéngig von der Temperatur und dem Mangangehalt in mehreren
magnetischen Phasen auf (siehe [79] fiir das analoge Cdj_,Mn,Te und [2, 80] fiir
Znj_,Mn,Se):

e In der paramagnetischen Phase (Suszeptibilitidt x > 0, |x| < 1) ist die Mangan-
Konzentration so gering, dafi die Spins der Mangan-lIonen so gut wie nicht
miteinander wechselwirken. Die Suszeptibilitét folgt dem Gesetz:

. C()l'
X_T—@x

(4.20)

(x ist die Mangan-Konzentration, 7" ist die Temperatur.)

e Die Spin-Glas-Phase wird im Bereich tiefer Temperaturen oberhalb eines tem-
peraturabhéngigen Schwellwertes fiir die Mangan-Konzentration x beobachtet.
Sie ist makroskopisch ungeordnet; die Ausrichtung der Spins ist jedoch von
mikroskopischen Bereichen mit magnetischer Nahordnung gekennzeichnet (fiir
Zn;_,Cd,Te [79] und [2] fiir Zny_,Mn,Se).

e Fiir sehr hohe Mangan-Konzentrationen und MnSe liegt eine antiferromagne-
tische Ordnung vor.

4.3.3 Kristallstruktur und Bandstruktur von ZnMnSe

Zmny_,Mn,Se kristallisiert unterhalb von x = 0.30 in der Zinkblendestruktur des
ZnSe-Wirtsgitters, in das die Mn-Atome statistisch verteilt eingebaut werden. Im
Bereich 0.3 < x < 0.57 kristallisiert Zn;_,Mn,Se vorzugsweise in der Wurtzitstruk-
tur [2, 81, 82], aber wie Abschnitt 7.3 zeigt, hat es sich im Rahmen dieser Ar-
beit als durchaus moglich erwiesen, Znj_,Mn,Se-Schichten in Zinkblendestruktur
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in diesem Konzentrationsbereich mit der Methode der Molekularstrahlepitaxie her-
zustellen. Fiir sehr hohe Mangan-Konzentrationen liegt Kochsalzstruktur vor (siehe
Abschnitt 7.3). Der Phaseniibergang von Zinblende- zu Wurtzitstruktur findet dabei
flieBend statt - in Form einer allméhlichen Zunahme von Stapelfehlern, insbesonde-
re Zwillingen (siehe Abschnitt 4.1) im Kristallgitter. Daher ist die Probenqualitit
von Zmnj_,Mn,Se fiir x > 0.3 im allgemeinen wesentlich schlechter als fiir kleinere
Mn-Konzentrationen, die folglich in der Anwendung als semimagnetische Halbleiter
dominieren.

Im Bereich unterhalb von z &~ 0.30 zeigt sich, daf} sich die Bindungsldnge zwischen
Zn und Se sowie zwischen Mn und Se mit dem Mn-Gehalt nicht &ndert, vielmehr
dndert sich die mittlere Bindungslénge {iber mehrere Atome gemittelt linear mit der
Mangan-Konzentration [2]. Demnach liegen also nicht zwei perfekte, relativ zueinan-
der verschobene Kristallgitter vor, von denen eines mit Selenatomen und das andere
von einer statistischen Verteilung von Zink- und Manganatomen besetzt ist, sondern
es gibt lokale Verzerrungen des Kristallgitters, die die Bindungsabstédnde zwischen
den Atomsorten so konstant wie moglich halten. Aus diesem Grund ist die Sym-
metrie des Kristallgitters reduziert und optische Uberginge werden méglich, die
im symmetrischen Kristallgitter aus gruppentheoretischen Griinden dipolverboten
wéren. Desweiteren verursacht die strukturelle Unordnung eine Linienverbreiterung
in optischen Spektren.

Der Ionenradius der Manganatome ist grofler als der der Zn-Atome, so dafl nicht
beliebig viele Mn-Atome in das ZnSe-Gitter eingebaut werden kénnen, ohne dafi die
reine Zinkblendestruktur von ZnSe instabil wird.

Reines MnSe kristallisiert als binire Verbindung in drei Formen (als a-, $- und
~v-MnSe bekannt). Man findet es in der Regel in der thermodynamisch stabilen
NaCl-Struktur des a-MnSe vor [83, 84]. Es kann aber auch in verspannten kurz-
periodischen ZnSe/MnSe-Ubergittern in der Zinkblendestruktur stabilisiert werden
(sieche Abschnitt 7.1) und [85].

Im allgemeinen geht die Bandstruktur von terndren A;_,Mn,B-Verbindungen ste-
tig von derjenigen der A B-Verbindung in die der MnB-Verbindung iiber, sofern sie
die gleiche Kristallstruktur besitzen. Diese Variation kann meistens im Sinne der
Virtual Crystal Approximation (VCA) als in guter Ndherung linear angenommen
werden. Znj_Mn,Se ist eine Ausnahme von dieser Regel. Erst fiir gréflere Mangan-
Konzentration (20-30%) wird eine lineare Abhéngigkeit beobachtet. Fiir kleinere
Mn-Konzentrationen (insbesondere 2z < 0.1) tritt das sogenannte Bowing (Verbie-
gung) in der Abhéngigkeit der Bandliicke von der Mn-Konzentration auf: Statt ei-
ner linearen Zunahme der Bandliickenenergie in Zn;_,Mn,Se von ZnSe nach MnSe
nimmt fiir kleine z die Bandliickenenergie zunéchst etwas ab und steigt fiir grofiere
x wieder an, siche Abbildung 6.13 (unten) zu den in Abschnitt 6.8.2 beschriebe-
nen Photolumineszenzmessungen. Dies ist eine Folge der Austauschwechselwirkung
zwischen sp- und d-Zusténden [2, 82, 73]. Der Effekt ist temperaturabhéngig.

In Photolumineszenzspektren werden aufler den {iblichen exzitonischen, storstellen-
induzierten und Band—Band—Ubergéingen in Znj_,Mn,Se im Bereich um 2 eV auch
Spin-Flip-Uberginge (auch als Intra-Mn-Ubergiinge bezeichnet) in den d-Orbitalen
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der Mn-Tonen beobachtet. Es dominiert dabei der Ubergang, in dem ein einzelner
Spin innerhalb eines der d-Orbitale umklappt, wodurch sich der Gesamtspin von
S =5/2 nach S = 3/2 dndert. Im Kristallfeld spaltet dieses Niveau in vier Kristall-
feldniveaus auf. Durch die AS = 0-Auswahlregel und die Paritdtsauswahlregeln sind
diese Uberginge in isolierten Mn-Atomen zwar verboten, aber im Kristallfeld mit
fehlender Inversionssymmetrie und mit Spin-Bahn-Kopplung sind diese Auswahlre-
geln nicht anwendbar.

4.4 CdSe und ZnMgSe

Fiir Heterostrukturen sind die Materialien CdSe und ZnMgSe vor allem wegen ihrer
Bandliicken interessant. Das Leitungsband und das Valenzband von CdSe liegen
innerhalb der Bandliicke von ZnSe. Daher bildet ein CdSe-Film zwischen ZnSe-
Schichten eine Heterostruktur vom Typ I — ein Quantenfilm, in dem Elektronen und
Locher in einer Raumrichtung (der Wachstumsrichtung) energetisch eingeschlossen
sind (siehe Kapitel 5).

In ZnMgSe liegt der umgekehrte Fall vor: Leitungsband und Valenzband von ZnSe
liegen innerhalb der Bandliicke von ZnMgSe. Daher bilden ZnMgSe-Filme energeti-
sche Tunnelbarrieren fiir Elektronen und Locher.



Kapitel 5

Heterostrukturen

5.1 Quantenfilmstrukturen

In quasizweidimensionalen Halbleitern sind die Wellenfunktionen von freien Elek-
tronen und/oder Lochern auf die freie Bewegung in einer Ebene eingeschriinkt. Dies
wird realisiert durch Heterostrukturen, in denen mehrere Halbleiterschichten mit
unterschiedlicher Energieliicke aufeinanderfolgen. In einem Quantenfilm mit einer
typischen Dicke von wenigen Nanometern bilden sich infolge des Einschlusses (con-
finement) der Ladungstriger quantisierte Zustinde in Wachstumsrichtung aus. Die
wichtigsten Moglichkeiten der Bandliickenanpassung sind in Abb. 5.1 vorgestellt: In
Typ-1I-Strukturen liegen das Valenz- und das Leitungsbandextremum in verschiede-
nen Materialien, wéhrend sie im Fall von Typ-I-Strukturen im selben Material liegen
[86]. Bild 5.1 (unten rechts) zeigt die relativen Bandliickenpositionen von breitliicki-
gen II-VI-Halbleitern [87, 88, 89].

Folgen mehrere Quantenfilmstrukturen periodisch aufeinander, so spricht man von
Mehrfachquantentrégen (multiple quantum well, MQW), sofern die Tunnelwahr-
scheinlichkeit zwischen den quantisierten Zustdnden in den einzelnen Quantenfil-
men vernachléssigbar ist. Wenn der Uberlapp der Wellenfunktionen merklich wird,
spricht man von Ubergittern (superlattice, SL). Abbildung 5.1 (unten links) stellt
die Anderung der elektronischen Zustandsdichte durch verschiedene Moglichkeiten
der Reduktion der Dimensionalitit schematisch dar: Ausgehend von der Wurzel-
funktion des Volumenhalbleiters (3D) erhélt man in effektiver Massenndherung (m*
wird als konstant angenéhert) im Quantenfilm oder MQW (2D) eine Stufenfunkti-
on, in einem Quantendraht (1D) eine Folge von reziproken Wurzelfunktionen und
in Quantenpunkten (0D, Einschluf} in allen drei Raumrichtungen) eine Folge von
Deltafunktionen [90]. Ubergitter stellen eine Zwischenstufe zwischen dem Volumen-
halbleiter und dem Quantenfilm dar.

49
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Abbildung 5.1: Oben: Halbleiter-Heterostrukturen (links eine Typ II-, rechts eine
Typ I-Quantentrogstruktur). Die z-Achse entspricht der Wachstumsrichtung. Unten
links: Elektronische Zustandsdichte fiir verschiedene Grade des Confinements [91].
Unten rechts: Relative Bandliickenpositionen von breitliickigen II-VI-Halbleitern

Fiir die Berechnung der Bandstruktur um Hochsymmetriepunkte der Brillouin-Zone
und der quantisierten Zustdnde in Quantenfilmstrukturen wird die Effektivmas-
senniherung auf der Basis der k - p-Methode verwendet [92]. Diese kann aus der
Einteilchen-Schrodingergleichung abgeleitet werden. Dabei ist es zur Interpretation
optischer Spektren (die Impulsinderung ist dabei viel kleiner als der Rand der Bril-
louinzone: |k| < 2 /ag) ausreichend, einen engen Bereich um den I'-Punkt (k = 0)
zu betrachten. Mit der Bloch-Entwicklung der Wellenfunktion 1 nach Funktionen
u, 7(7), die eine Gitterperiodizitéit widerspiegeln (¢ =(7) = e*"u_-(7)) ergibt sich
fiir die Bewegung eines Teilchens die Eigenwertgleichung;:

2 L= 21.2
P hk-p Rk
(% T T TV ) ek T Bt (5:1)
Am T-Punkt folgt daraus:
P2
(_2m + V) Uno = Enotno (52)

Ist die Losung dieser Gleichung bekannt, dann kénnen die Terme hk - p/m und
h2k? /2m stérungstheoretisch behandelt werden.

Fiir das Leitungsband erhélt man die Dispersion

h?k?

2m}

e

E.(k) = Eg +

+ EQuantisierung (53)
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(Die Quantisierungsenergie tritt in Systemen mit reduzierter Dimensionalitéit auf.)
Dies entspricht formal einem freien Teilchen, das sich mit einer verdnderten effekti-
ven Masse m} durch den Kristall bewegt — die Wechselwirkung des Elektrons mit
dem Kristall ist bereits in dem Term m] berticksichtigt. In kubischen Halbleiterma-
terialien ist die effektive Masse am I'-Punkt in guter N#herung isotrop (andernfalls
wird sie als invertierbare 3 x 3-Matrix behandelt). Das Ergebnis der Stérungsrech-
nung zweiter Ordnung lautet:

1 1 2 P2
= L e 5.4
ms my m%%EcEn 54
my ist die freie Elektronenmasse, P., = |<uco\E - Pluno)| sind die Interbandmatrix-

elemente fiir die Wechselwirkung des Leitungsbandes (¢) mit den iibrigen Béndern
(n) mit der Energie E,,.

Wenn nur die Wechselwirkung zwischen dem untersten Leitungsband und dem ober-
sten Valenzband (v) berticksichtigt werden soll (der entsprechende Term dominiert,
weil der Nenner E. — E,, fiir ihn den kleinsten Wert annimmt), reduziert sich der

Term auf:

1 1 2P2
= — 4 Do (5.5)

m} mo m%EG

Der Term 2P2 /mg hat fiir die meisten IV-, ITI-V- und II-VI-Halbleiter annihernd
den gleichen Wert ~ 20eV [93]. Damit reicht es zur Abschétzung der effektiven
Masse von neuen Materialien aus, die Bandliickenenergie zu kennen.

Da das obere Valenzband vierfach entartet ist, muB die - p-Storungsrechnung ent-
sprechend erweitert werden. Das split-off-Band wird nicht beriicksichtigt, weil es
energetisch stark abgesenkt ist. Luttinger und Kohn fanden den folgenden Luttinger-

Hamlitonoperator fiir das Valenzband [94]:

K2 5
H, = mo (7 + 5’72)k2 — 279 (k2J2 + c.p.) — 4vy3(kyky o Jy + c.p.) (5.6)

mit den Luttinger-Parametern ~1, 2, v3 und ab := %(ab + ba). Die Abkiirzung c.p.
bezeichnet die Versionen der vorangehenden Terme mit zyklisch permutierten Indi-
zes. In der sphérischen Néherung (72 = v3) erhélt man fiir die Dispersion des hh-
(heavy hole) und lh-Bandes (light-hole):

h2k?
E = — .
hh/lh i (5.7)

mit den schweren bzw. leichten Lochmassen:

mo

- 5.8
7 F 272 (58)

Mph/1h =
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Abbildung 5.2: Oben: Rdumlicher Verlauf des Topfpotentials in Wachstumsrichtung.
Unten: Subbénder der Elektronen in einem Quantenfilm [91].

5.2 Elektronische Zustinde in einem Potentialtopf end-
licher Tiefe

Basis fiir die Berechnung der in Wachstumsrichtung quantisierten Zusténde ist das
Schrodingersche Eigenwertproblem

2

'z

Vip(2) spezifizert den rdumlichen Verlauf des Topfpotentials in Wachstumsrichtung
(siehe Bild 5.2). Bei symmetrischen Koordinaten ist das Topfpotential eine gerade
Funktion; also ist der Hamiltonoperator spiegelsymmetrisch. Die Eigenfunktion sol-
cher spiegelsymmetrischer Operatoren sind entweder gerade oder ungerade. In der
Ortsdarstellung lautet die Eigenwertgleichung

n o d?
o gz T Ve(2)| ¥(z) = ev(2) (5.10)
mit den Randbedingungen
lim |¢(2)]=0 (5.11)

z—+00
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Yu(£L/2) = hp(£L/2) (5.12)
L 0% g9y = L% ip 0 (5.13)
m}, 0z my Oz

Die Indizes w und b beziehen sich auf den Bereich im Innern des Potentialtopfs (well)
und die Barriere (barrier). Man erhilt die folgenden Losungen im Potentialtopf:

Yw(2) = Acoskyz bzw. Asinky,z (5.14)

(die gerade bzw. ungerade Losung), mit unterschiedlichen Werten fiir

2m3,
und in der Barriere:
Yp(z) = Be Felz=1/2) pyw sgn(z) - Be ™ (121=£/2) (5.16)

fiir die gerade bzw. ungerade Losung, mit unterschiedlichen Werten fiir

Kp =\ —5=(—€) (5.17)
Die e-Werte stimmen fiir die beiden Teile der geraden bzw. ungeraden Losung iibe-
rein.

Die Randbedingungen fithren nun auf die folgenden impliziten Gleichungen fiir die
Energieniveaus ¢; fiir Zustdnde gerader und ungerader Wellenfunktion:

. L

m}: ky, tan k:w§ = kp fir gerade 9(2) (5.18)
. L

mf ky, cot kw§ = —kKp fiir ungerade 1(z) (5.19)

Diese Gleichungen kénnen numerisch gelost werden. Um die Anzahl der gebundenen
Zusténde zu bestimmen, setze man als Grenzfall eines gerade nicht mehr gebundenen
Zustands €41 an:

L m
6n+1:0<:>/€b:0<:>kw§:n§7

Man erhélt fiir die Anzahl der im Topf gebundenen Zusténde:

n(L) = [,/ WW (5.21)

Die Gesamtenergie, die auch die Beitrdge der kinetischen Energie in den beiden
Raumrichtungen der Ebene des Quantenfilms beinhaltet, lautet:

mit n=0,1,2,... (5.20)

nk2 Rk

2m’* 2m*
w,|| w, ||

E=e,+ (5.22)
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Dies entspricht einem Subband fiir jede quantisierte Energie ¢, siche Bild 5.2. Die
effektive Masse mme in dieser Gleichung fiir die Bewegung parallel zum Quantenfilm
unterscheidet sich im allgemeinen von der effektiven Masse m., (siche oben) fiir die
Bewegung senkrecht zum Quantenfilm. Bei endlich tiefen Potentialtopfen ist mfu,ll
sogar verschieden fiir die einzelnen gebundenen Zusténde.
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Experimentelle Methoden und
Ergebnisse des
Probenwachstums

6.1 Priparation und Deoxidation von (001)-Substraten
fiir das Schichtwachstum in der MBE

Fiir die Substrate des MBE-Wachstums wurden einseitig polierte undotierte und
Si-dotierte 3-Zoll-Wafer des Materials GaAs mit der Orientierung (001) (£0.5°) des
Herstellers Wafer Technology verwendet. Dazu wurden die Wafer mit einem Diaman-
tritzer in 10 x 10 mm grofle Substratstiicke aufgeteilt (Dicke der Wafer: 625um).
Da sich bei der Lagerung ein amorphes Oxid auf der Substratoberfliche bildet, muf3
dieses Oxid vor dem Wachstum durch chemisches Atzen weitgehend entfernt werden.
Die Atzlbsung besteht aus 50 ml HoO : 2 ml HoO5 : 5 ml NH4OH. Unter dem Abzug
und mit Schutzbrille wird das Substratstiick mit einer Teflonpinzette eine Minute
lang kreisend in der Atzlosung bewegt, um die Fliissigkeit an der Substratoberfliche
stindig gleichméBig auszutauschen. Diese Atzlosung entfernt das vorhandene Oxid
und entfernt dabei zusétzlich mehr als 1 pm Material von der GaAs-Oberfliche.
Diese Atzmethode eignet sich also nicht fiir die Préparation von lithographisch vor-
strukturierten Proben, denn diese Strukturen wiirden dabei zerstort.

Im AnschluB an diesen Atzvorgang wird das Substratstiick in mehreren Wasserglidsern
gespiilt und beide Seiten des Substratstiicks mit einem hochreinen Stickstoffstrahl
(die Stickstoffpistole mufl 6lfrei sein) vorsichtig und schnell trockengeblasen. Auf
dem Probenhalter befestigt wird das Substrat schliellich in das MBE-System ein-
geschleust. Der Probenhalter wird zuvor mit einer Brom-Methanol-Losung (5ml
Brom in 200 ml Methanol, Spiillung in mehreren Methanolglidsern) von der II-VI-
Epitaxieschicht der letzten Probe befreit und auf einer Heizplatte getrocknet.

In die Wachstumskammer eingeschleust wird das Restoxid, das sich wahrend des
Atzvorgangs gebildet hat bei einer tatsichlichen Substrattemperatur von ~ 580°C
(angezeigt 769 °C) thermisch desorbiert. Das RHEED-Bild, das vor der thermischen

95
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Desorption recht verschwommen ist, wird nach 5 Minuten sehr klar, und sobald
im Azimut [110] die (2 x 4)-GaAs-Rekonstruktion zu sehen ist (siche Bild 3.4),
wird die thermische Desorption abgebrochen, indem das Substrat auf Wachstum-
stemperatur — angezeigte 405 °C, tatsdchliche 280 °C — gebracht wird. Ein Wachs-
tumsstart auf Ga-reicher Oberfliche kann zur Bildung von storendem GagSes an
der ZnSe/GaAs-Grenzflache fithren und die Schichtqualitit beeintréchtigen [95, 96].
Ohno et al. [97] vermuten, daf die GaAs-Oberflichenrekonstruktion eine wichtige
Rolle bei der Erzeugung von Stapefehlern spielt. Colli et al. [98] schlugen vor, daf
die Anwesenheit einer As-armen (Zn,Ga)As-Monolage zu geringen Stapelfehlerdich-
ten fiihrt. Daher wird die Probe wihrend des Abkiihlungsvorgangs bereits einem
Zn-FluBl ausgesetzt (sofern eine ZnSe-, Zn;_,Mn,Se-, Zn;_,Mg,Se-Schicht etc. als
erstes auf der Probe wachsen soll).

Nach 10 Minuten Wartezeit zum automatischen Einregeln der Wachstumstempera-
tur wird das Wachstum mit Offnen des Se-Shutters gestartet. Da der Zink-Fluf} vor
dem Se-FluB8 kommt, wird ein zinkreicher Wachstumstart in der ersten Monolage
garantiert.

6.2 Priparation und Deoxidation von (111)-Substraten
und vorstrukturierte Proben

Auch (111)-Substrate lassen sich bei einer Dicke von unter 500 ym mit dem Dia-
mantritzer iiberraschend gut in quadratische Stiicke teilen.

Fiir (111)-Substrate wurde die folgende Atzlosung verwendet: 5 ml HoO : 5 ml HyOo:
25 ml HoSOy4 . Dabei ist es unerldfilich, unter dem laufenden Abzug mit Schutzbrille
und Schutzkittel zu arbeiten. Die Bestandteile sollten in dieser Reihenfolge zuge-
geben werden, und im letzten Schritt sollte die Schwefelsdure wegen der starken
Wairmeentwicklung sehr langsam zugemischt werden.

Das Substrat wird dann eine Minute lang in der leicht viskosen Atzlésung kreisend
bewegt. Diese Atzlosung fiihrt bei (111)-Substraten zu einer besseren Wachstums-
qualitét als die Losung in Abschnitt 6.1. Auch hier ist die Atzrate hoch, und auBer
dem Oxid wird an der Oberfliche ebenfalls eine Schicht GaAs abgeitzt. Bei beidsei-
tig polierten (111)-Substraten bleibt die fiir das epitaktische Wachstum von II-VI-
Halbleitern vorzugsweise verwendete (111)B-Seite des Substrates nach dem Atzen
blank, wéhrend die Riickseite fleckig wird.

Zur Entfernung des Oxids auf vorstrukturierten Proben wird konzentrierte Schwe-
felsiure verwendet, bei einer Atzdauer von ebenfalls 1 Minute. Diese Atzlosung
vermeidet das weitere Abtragen von GaAs-Material im Gegensatz zur Atzlosung in
Abschnitt 6.1.

Der Saureabfall mufl wegen der Warmeentwicklung langsam verdiinnt werden und
darf erst danach in den Abfallbehélter gekippt werden.



6.3. Praparation von Proben mit II1-V-Schichtfolge 57

6.3 Préaparation von Proben, auf die bereits eine 11I-V-
Schichtfolge aufgewachsen wurde

Um das Oxidieren von Proben, auf die eine Schichtfolge von I1I-V-Halbleitermateria-
lien in einer anderen MBE-Wachstumkammer aufgewachsen wurde, zu vermeiden,
wurde nach dem Wachstum in der III-V-Kammer auf die Probe eine As-Schutz-
schicht aufgedampft. Dabei betriagt die Substrattemperatur etwa 50-100°C und
der Strahliquivalentdruck BEP etwa 2 x 1075 Torr. Der As-Shutter wird etwa 10
Sekunden lang getffnet [99].

Eine solche Probe wird keiner Atzbehandlung unterzogen. Staubkérner auf der Pro-
be miissen mit staubgefiltertem Stickstoff bei schwachem Druck abgeblasen werden.
Die Erfahrung zeigt, dafl das keinen Schaden an der As-Deckschicht anrichtet. An-
schlieBend wird die Probe eingeschleust. In der Kammer wird sie dann in einer
langsam ansteigenden Temperaturrampe von den angezeigten 405 °C (tatséchliche
Substrattemperatur 280°C) auf 560°C (tatsdchlich 395 °C) erhitzt. Dabei wird das
RHEED-Bild beobachtet, das zu Beginn meist nur aus einem verschwommenen Mit-
telstreak besteht und mit steigender Temperatur klarer wird. Oberhalb von an-
gezeigten 500 °C beginnt man schon die anderen Streaks zu sehen, und bei 560 °C
angelangt ist schon nach einer Minute Wartezeit wird die (2 x 4)-Rekonstruktion der
deoxidierten (001)-GaAs-Oberfliche erkennbar. Die Temperatur wird dann schnell
abgesenkt auf die Wachstumstemperatur — angezeigte 405 °C, tatséchliche 280 °C.
Dabei wird der Zn-Shutter geoffnet. Der Zn-Shutter bleibt dann geoffnet, wihrend
man 10 Minuten lang auf das Einpendeln der Wachstumstemperatur wartet. Der
Wachstumsstart erfolgt dann wie in Abschnitt 6.1 beschrieben.

6.4 Fliisse der Effusionszellen

Fiir das Wachstum der Zn;_,Mn, Se-Probenserie wurden folgende Materialfliisse aus
den Effusionszellen gewéhlt:

e Zn: 2.2 x 1077 mbar (BEP, zur Bedeutung des Begriffs BEP siehe Abschnitt
2.4)

e Se: 9.5 x 1077 mbar (BEP)
e Mn: Fliisse von 0 (fiir ZnSe) bis 8 x 1078 mbar (BEP)

Der Zusammenhang zwischen dem Manganflul und der Mangan-Konzentration x
in den daraus resultierenden Znj;_,Mn,Se-Proben ist in Abbildung 6.1 zu sehen.
Die Mangan-Konzentrationen wurden dabei nach den in Abschnitt 6.5 beschrie-
benen Methoden bestimmt. Das BEP-Verhiéltnis zwischen Zn+Mn einerseits und
Se andererseits bewegt sich etwa im Bereich von 1:4, was sich bereits in fritheren
Arbeiten unserer Arbeitsgruppe bewéhrt hat [11]. Dabei wéchst die Schicht mit
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leichtem Se-Uberschuf}, was daran erkennbar ist, daf die RHEED-Streifen der Se-
(2 x 1)-Rekonstruktion etwas deutlicher zu sehen sind als die RHEED-Streifen der
Zn-(2 x 2)-Rekonstruktion (siehe zur Erkldrung Abschnitt 3.2.3).

Fiir das MnSe-Wachstum wurde ein Mn-Flu8 von 5.7 x 1078 mbar (BEP) gewihlt,
bei gleichem Se-Flufl wie in den Zn;_,Mn,Se-Serien. Siehe dazu die Untersuchung
in Abschnitt 7.1.
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Abbildung 6.1: Zusammenhang zwischen dem Flufiverhéltnis Mn/Zn und dem Man-
gangehalt x in der resultierenden Zn;_,Mn,Se-Probe.

Um CdSe-Schichten herzustellen, wird die Probe gleichzeitig einem Se-Fluf} aus einer
Se-Elementquelle und einem (2Cd + Sz)-Flu aus einer CdS-Verbindungsquelle mit
folgenden Fliissen ausgesetzt.

e CdS: 2.0 x 10~7 mbar (BEP)

e Se: 9.5 x 1077 mbar (BEP)

Es zeigt sich [100, 101, 102], daf8 bei der gew#hlten Wachstumstemperatur 280 °C
die Schwefelatome auf der Probenoberfliche bis auf einen kleinen Rest sehr rasch
wieder abdampfen und beim Wachstum vorrangig Se eingebaut wird, so dafl eine
CdSe-Schicht (genauer: CdSe:S) entstehen kann.

Fliisse fir die Zn;_,Mg,Se-Probenserie:

e 7n: 2.2 x 10~7 mbar (BEP)
e Se: 9.5 x 1077 mbar (BEP)
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e Mg: Fliisse von 0 bis 3.0 x 10~® mbar (BEP)

Die Magnesium-Konzentrationen wurden ebenfalls nach den in Abschnitt 6.5 be-
schriebenen Methoden bestimmt.

Zur Dotierung wurde die Dotierungszelle ZnCly im Temperaturbereich von 170 bis
225 °C verwendet. Da der Fluf} aus dieser Effusionszelle sehr gering ist (maximal 3 x
10~Y mbar (BEP), in der Nihe des Hintergrunddrucks), 1i8t er sich nicht zuverlissig
mit der Flufmefrohre bestimmen. Chor-Atome aus der Verbindung ZnCl, werden
beim Wachstum als Dotierungsatome in die Verbindungshalbleiter Zn;_,Mn,Se und
Zmi_,Mg,Se eingebaut. Die zuséitzlich anfallenden Zn-Atome fallen im Vergleich
zum gleichzeitig einfallenden Fluf} aus der Zn-Effusionszelle nicht ins Gewicht.

Da die MBE-Anlage fiir jedes Material nur iiber eine Zelle verfiigt, wurden die ver-
schiedenen Fliisse so gewahlt, dafi die gleichen Fliisse fiir verschiedene herzustellende
Verbindungshalbleiter verwendet werden konnten. Andernfalls wére es notwendig ge-
wesen, von einer Schicht zur néchsten eine Zellentemperatur zu dndern, mit einer
entsprechend langen Wachstumspause, in der sich auf der Probenoberfliche Verun-
reinigungen héatten ansammeln kénnen. Auflerdem ist die Einstellung des Flusses
iiber die Effusionszellentemperatur nicht exakt reproduzierbar moglich (vor jedem
Wachstum muf} die einzustellende Zellentemperatur iiberpriift werden, siehe Ab-
schnitt 2.4).

Mangan und Magnesium haben bei der gewédhlten Wachstumstemperatur von 280 °C
einen deutlich hoheren Haftkoeffizienten (siehe Abschnitt 2.7) als Zn. Auch ein sehr
geringes BEP-Verhéltnis zwischen Mn und Zn bzw. Mg und Zn resultiert schon
in einer recht hohen Mn- bzw. Mg-Konzentration. Die Mn- und Mg-Fliisse miissen
daher besonders genau gemessen und geeicht werden.

Die Wachstumstemperatur betrug fiir alle Proben 280 °C. Typische Zelltemperatu-
ren beim Wachstum von Zn;_,Mn,Se, Zn;_,Mg,Se, MnSe, CdS und CdSe:

e 7m: 255°C

e Se: 168°C

e Mn: 800-940°C
e Mg: 280-330°C
e CdS: 610°C

6.5 Bestimmung der Komposition

Zur Bestimmung der Konzentrationen der Elemente in terndren Verbindungen wie
Zni_.Mn,Se standen verschiedene Methoden zur Verfiigung. Die EDX-Messungen
wurden an einem kurzperiodischen ZnSe/MnSe-Ubergitter mit bekanntem Monola-
genverhéltnis und daher bekannter durchschnittlicher Komposition geeicht (siehe die
ausfiithrliche Beschreibung in Abschnitt 7.1). Zur Kompositionsbestimmung wurden
folgende Methoden verwendet:
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e Energiedispersive Rontgenanalyse (EDX) im Laboratorium fiir Elektronenmi-
kroskopie (LEM), ausgefiihrt von P. Pfundstein in der Arbeitsgruppe von Prof.
Dr. Gerthsen

e Particle-induced X-ray emission (PIXE) und Rutherford backscattering (RBS)
in Kollaboration mit D. Spemann, Universitéit Leipzig

e Rontgendiffraktometrie — nach Bestimmung der kompositionsabhéngigen Git-
terkonstante von Znj_,Mn,Se, siche Abschnitt 6.6. I. Walther vom Kristall-
und Materiallabor fithrte diese Messungen am Diffraktometer in der Gruppe
von Prof. Dr. H. v. Lohneysen aus.

e Kennt man den Zusammenhang zwischen Wachstumsrate und Mangangehalt,
dann kann man auch durch RHEED-Oszillationen (siehe die Abschnitte 3.3
und 7.1) den Mangangehalt bestimmen.

Die Methoden wurden zur Kompositionsbestimmung von Znj;_,Mn,Se verwendet
und lieferten im Rahmen der Meigenauigkeit (2% absolut) konsistente Ergebnisse.

6.5.1 Energiedispersive Rontgenanalyse (EDX)

Bei der Methode der energiedispersiven Rontgenanalyse (Energy dispersive X-ray
analysis, EDX) wird das Energiespektrum der von einem gebiindelten Elektronen-
strahl mit einer Beschleunigungsspannung von typischerweise 20kV beim Auftref-
fen auf die Probe erzeugten Rontgenstrahlung aufgenommen. Der Elektronenstrahl
dringt dabei etwa 500 nm tief in die Probe ein und wird innerhalb der Probe seitlich
um etwa 500 nm gestreut, so dafl die fiir die EDX-Messung zu messende Halbleiter-
schicht die genannte Grofle und Dicke haben mufl. Im Prinzip wird hier die Technik
der Lumineszenzspektroskopie auf Rontgenstrahlung {ibertragen. Kernnahe Elek-
tronen werden durch die genannte Anregungsmethode aus den inneren Schalen der
Atome entfernt. Elektronen aus hoheren Energieniveaus kénnen in diese Schale iiber-
gehen und senden dabei Energie in Form von Rontgenphotonen aus. Die Energien
dieser Rontgenphotonen sind fiir die Elemente charakteristisch, weil die Energie-
niveaus und ihre Differenzen von der Kernladungszahl abhéngen. Die Energien der
inneren Schalen werden kaum von der chemischen Bindung und dem Kristallgitter
beeinfluft, und die Einfliisse (im Bereich von eV) auf die Schalen der Auflenelektro-
nen sind im Vergleich zu den hier vorliegenden Energiedifferenzen (im Bereich von
keV) vernachldssighbar. Daher brauchen die erwarteten Spektren nur fiir Elemente,
nicht fiir die moéglichen Verbindungen tabelliert zu werden, und durch Vergleich des
aktuellen Spektrums mit den tabellierten Spektren wird rechnergestiitzt die Haufig-
keit der verschiedenen Atomsorten in der Probe bestimmt. Um quantitativ korrekte
Ergebnisse zu erhalten, mufl das Streuprofil der Elektronen in der Probe simuliert
und berticksichtigt werden.

Die Rontgenstrahlen und ihre Energien werden mit einem Halbleiterdetektor, in
dem sie Elektron-Loch-Paare erzeugen, registriert. Zur Energieauflosung kann auch
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Abbildung 6.2: EDX-Analyse der Zng 7sMng 29Se-Probe BD67

ein Analysatorkristall verwendet werden. Diese Methode wird héufig in Rasterelek-
tronenmikroskopen verwendet, weil ein gebiindelter Elektronenstrahl ohnehin zur
Verfiigung steht.

Im EDX-Diagramm ist die Zahlrate iiber die Energie aufgetragen, ein Beispiel ist in
Abbildung 6.2 fiir eine Zn;_,Mn,Se-Probe zu sehen.

6.5.2 Particle-induced X-ray emission (PIXE)

Die Methode der teilchenerzeugten Réntgenemission (particle-induced X-ray emissi-
on, PIXE) unterscheidet sich von der energiedispersiven Réntgenanalyse nur in der
Anregungsmethode: Die Elektronen aus den kernnahen Schalen werden hier durch
Ionenstrahlung entfernt.

6.5.3 Rutherford backscattering (RBS)

Bei der Rutherford-Riickstreuung (Rutherford backscattering, RBS) wird das berithm-
te Rutherfordexperiment von 1911, in dem Alphastrahlen an einer Goldfolie gestreut
und die Streuintensitdt abhéngig vom Streuwinkel gemessen wurde, mit hochenerge-
tischen Tonenstrahlen (z.B. Alphateilchen He?") an beliebigen ebenen Proben wie-
derholt. Da die Proben im allgemeinen nicht folienartig sind, kénnen nur die riick-
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gestreuten Ionen detektiert werden. Es geniigt, den Detektor an einem Riickstreu-
winkel nahe bei 180° zu plazieren und die riickgestreuten Ionen energieaufgelGst zu
detektieren, denn der Energieverlust des Ions bei der Riickstreuung héngt vom Im-
pulsiibertrag an das Probenatom und damit vom Massenverhéltnis zwischen Ion und
Probenatom ab. Auf diese Weise kann die chemische Zusammensetzung der Probe
aus dem vom Detektor aufgenommenen Energiespektrum bestimmt werden.

6.6 Rontgendiffraktometrie

Zur Charakterisierung von epitaktisch abgeschiedenen Schichten und zur Bestim-
mung der Gitterkonstanten wird hiufig die Rontgendiffraktometrie (X-ray diffrac-
tion, XRD) verwendet. Rontgenstrahlen dringen aufgrund der geringen Wechsel-
wirkung mit den Elektronen der Atombhiillen der Kristallatome einige mm tief in
die Probe ein; daher erhélt man Aufschlufl iiber die Struktur des Volumenmate-
rials, ohne die Probe zu zerstéren. Monochromatische Rontgenstrahlung wird am
Kristallgitter gebeugt; abhéingig von den Netzebenenabstéinden d(hkl) ergeben sich
Interferenzmaxima (Braggreflexe), sieche dazu Abbildung 6.3. Im kubischen Gitter
gilt [43] die Bragg-Bedingung:

2d(hkl) sinOpk = A (6.1)

a

(6.2)
mit

e h,k,l = Miller-Indizes einer Netzebenenschar

e a = Gitterkonstante

e ( = Winkel zwischen Netzebenen und Einstrahlrichtung

o )\ = Wellenléinge der Rontgenstrahlung

Da die Netzebenenabstinde materialabhéngig sind, kann die Komposition (bei
Znj_,Mn,Se der Mangangehalt, bei Zn;_,Mg,Se der Magnesiumgehalt) der Schicht
anhand des Beugungswinkels bestimmt werden. Die gewéhlten Netzebenenabsténde
und somit auch die Braggreflexe sind von der Orientierung des Kristalls abhéngig.
Bei den sogenannten 6 — 26-Scans mit nur einer Drehachse (typisch fiir Pulverdif-
fraktometer) wird die Intensititsverteilung als Funktion des Beugungswinkels auf-
genommen. Bei fester Position der Rontgenquelle wird die Probe um den Winkel
0 gedreht und der Detektor um den Winkel 26 nachgefithrt. Nur Beugungsreflexe
von Netzebenen, die parallel zur Schichtoberfliche liegen, d.h. die (001)-Reflexe von
Netzebenenscharen parallel zur (001)-Oberfliche, werden registriert. Aufgrund von
Auswahlregeln sind bei kubischen Gittern Reflexe mit gemischt geraden und un-
geraden Millerindizes wie (001) und (003) ausgeloscht. Man wéhlt bei kubischem
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Material daher wegen der hohen Intensitidtsausbeute vorzugsweise den (004)-Reflex
zur Materialcharakterisierung (sieche Abbildung 6.4).

In dem verwendeten Pulverdiffraktometer trifft die Strahlung der Cu-K,1- und Cu-
Kao-Linien nach dem Durchgang durch den Sollerspalt (Blende) auf die Probe, die
mit Plastillin auf einem Metalltriger montiert wurde. Uber einen Szintillationszihler
wird die Zéhlrate der gebeugten Rontgenstrahlung ermittelt, nachdem aus ihr durch
Bragg-Reflexion an einem vorgeschalteten Sekundérmonochromator mit Blende die
ebenfalls auftretende Cu-Kg-Strahlung herausgefiltert wurde. Die Justierung der
Probe erfolgt iiber die Messung der bekannten Substratreflexe von GaAs.
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Abbildung 6.3: Prinzipskizze des verwendeten Rontgendiffraktometers.

Neben den Informationen iiber die Gitterkonstanten und die Zusammensetzung der
Schichten gibt die Réntgenbeugung auch iiber die Periodizitéit von Ubergittern Aus-
kunft, denn aus der Bragg-Bedingung folgen weitere Interferenzmaxima durch den
Aufbau von Ubergittern aus Einzelschichten [103, 104].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Zn;_,Mn,Se-Probenserie hergestellt, um die
Kompositionsabhéngigkeit der Gitterkonstante des Znj_,Mn,Se-Zinkblendegitters
zu bestimmen (veroffentlicht in [105], siche Abbildung 6.5). Beobachtet wurden
symmetrische (001)-Reflexionen and asymmetrische (111)-, (333)-, (331)- und (551)-
Reflexionen. Die Messung der asymmetrischen Reflexe erfolgte durch K. Eichhorn,
Institut fiir Kristallographie, an einem Diffraktometer mit zwei Drehachsen. Daraus
konnten die verspannten Gitterparameter a, entlang der Wachstumsrichtung und |,
in der Wachstumsebene bestimmt werden. Fiir eine 700 nm dicke Zng 57Mng 43Se-
Schicht, die eine signifikante Verspannung aufwies, ergab sich: a; = 0.58097 nm
und a)| = 0.57339 nm. Die unverspannte Gitterkonstante ag, die bei Schichten mit
vernachlissigbarer Verspannung (etwa bei einer Schichtdicke von 3 - 4 um) beob-
achtet wird und mit einem 6 — 26-Scan bestimmt werden kann, héngt nach der Ela-
stizitédtstheorie folgendermaflen mit den verspannten Gitterparametern zusammen
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Ci2 )/( C'12>
ap= la +2—a 14+2— 6.3
0 ( + Cpp | Cn (63)

Wie nach dem Vegardschen Gesetz erwartet, steigt die Gitterkonstante in recht guter
Niherung linear mit dem Mangangehalt an. (Siehe zur Erklarung die Bemerkung in
Abschnitt 4.3.3 iiber die Bindungsabstidnde von Zn- und Se-Atomen und von Mn-
und Se-Atomen.) Es ergibt sich ein extrapolierter Wert von

106, 107, 108]:

ap = 0.590 nm (6.4)

fiir MnSe in Zinkblendestruktur.

Die Ergebnisse von Yoder-Short et al. [109] wurden dabei bestétigt, wihrend die
Ergebnisse von Kolodziejski et al. [110] etwas hoher liegen (siehe Abbildung 6.5).
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Abbildung 6.4: Scan der (004)-Reflexe von Epitaxieschicht und Substrat.

Ausgehend von diesem Ergebnis kann der Mangangehalt von Znj_,Mn,Se-Proben
auch durch Rontgendiffraktometrie in einem weniger aufwendigen 6 — 26-Scan (siehe
Abbildung 6.4) bestimmt werden. Ahnlich wird bei der Kompositionsbestimmung
von Znj_,Mg,Se-Proben verfahren.
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Abbildung 6.5: Links Flastische Konstanten, rechts Gitterkonstante von
Znj_;Mn,Se als Funktion der Mangangehaltes z, veroffentlicht in [105].
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6.7 Bestimmung der Probendicken und Wachstumsra-
ten

Die Probendicke kann auf verschiedene Arten bestimmt werden: In einem Profi-
lometer wird die Dicke durch mechanisches Abtasten bestimmt. Dazu fahrt eine
leicht abgestumpfte Spitze sanft iiber die Probe hinweg, ohne sie zu zerkratzen und
mifit die Hohenunterschiede. Da die Probe wiahrend des Wachstums im Probenhal-
ter von Metallplédttchen gehalten wird, gibt es stets kleine unbewachsene Ecken am
Rand der Probe. Dort kann das Profilometer den Hohenunterschied messen. Leider
ist wegen der Beriithrung der Metallpldttchen an dieser Stelle die Substrattempera-
tur deutlich verschieden vom Zentrum der Probe, so dafl auch die Wachstumsrate
an dieser Stelle nicht die gleiche ist. Uber die Dicke der Probe kann also nur eine
ungefihre Aussage gemacht werden.

Im Rasterelektronenmikroskop (SEM) kann man eine geteilte Probe im Pro-
fil anschauen und die Dicke in einer Aufnahme durch Vergleich mit dem Maflstab
messen. In der Regel sind in elektronenmikroskopischen Aufnahmen die einzelnen
Schichten gut voneinander unterscheidbar. Leider muf} fiir dieses Verfahren die Probe
geteilt werden.

Auch mit Transmissionselektronenmikroskopie ist eine #hnliche Messung der
Dicke diinner Schichten méglich. In Abbildung 6.6 (fir Zn;_,Mn,Se) und 6.9 (fiir
Zn;_,Mg,Se) sind solche TEM-Untersuchungen dargestellt. Ein Stapel von Schich-
ten mit verschiedenen Mangan- bzw. Magnesiumgehalten wurde epitaktisch herge-
stellt und transmissionselektronenmikroskopisch untersucht. Um die Grenzflichen
deutlich sichtbar zu machen, wurden zwischen zwei solcher Schichten jeweils drei
Monolagen MnSe aufgewachsen. Im Elektronenmikroskop kann auch die Zunahme
von Gitterfehlern in den Schichten mit steigendem Mangan- bzw. Magnesiumgehalt
beobachtet werden. Im Fall von ZnMgSe fillt auf, daf§ die obersten beiden Schich-
ten vollig oxidiert sind und daher amorphen Charakter haben. Solche Schichten mit
Magnesiumgehalten von iiber 30% sind jedoch fiir die Anwendungen aufgrund ihrer
Zinkblende-Phaseninstabilitdt und der Gitterfehlanpassung weniger wichtig.

Durch Aufnahme des Reflexionsspektrums kann bei bekannter Wellenléingen-
abhéngigkeit des Brechungsindexes ebenfalls die Dicke der Probe bestimmt werden.
In Abbildung 6.7 ist ein solches Spektrum dargestellt. Die Fabry-Perot-Extrema
(Maxima und Minima) im Spektrum (im Bereich weit unter der Absorptionskan-
te), die aus der Interferenz bei der Vielfachreflexion an der Oberfliche der Schicht
und der Grenzfliche zum GaAs-Substrat entstehen, entsprechen bei senkrechtem
Lichteinfall folgendem Kriterium fiir konstruktive oder destruktive Interferenz:

A
n(A)-2d =N x 5 (6.5)
(n = Brechungsindex, d = Probendicke, N = Ordnung des Maximums, A = Licht-
wellenldnge). Trégt man nun die Ordnung N iiber 4n/\ auf, so findet man nach
linearer Regression die Dicke d als Steigung der Losungskurve.
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Abbildung 6.6: TEM-Untersuchung einer Folge von Znj_,Mn,Se-Schichten, die
durch im TEM sichtbare, 3 Monolagen dicke MnSe-Filme getrennt sind (durch Pfeile
angedeutet).
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Abbildung 6.7: Reflektivitéit einer 887 nm dicken Znj_,Mn,Se-Probe bei Raumtem-
peratur
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Abbildung 6.8: Wachstumsrate von Znj;_,Mn,Se als Funktion des Mn-Gehaltes =z,
bestimmt aus Abbildung 6.6.

Die Ergebnisse der Wachstumsratenbestimmung fiir Zn;_,Mn,Se und
Zmi_.Mg,Se finden sich in den Abbildungen 6.8 und 6.10. Die Zunahme der Wachs-
tumsrate beruht hauptséchlich auf der Zunahme des Gesamtflusses der Effusions-
zellen beim epitaktischen Wachstum (siehe Abschnitt 6.4). Der Fluf} aus der Mn-
Effusionszelle hat dabei wegen des grofieren Haftkoeffizienten einen gréfieren Ein-
flul auf die Wachstumsrate als der Zn-Flufl. Oberhalb von einem Mangangehalt
von etwa 7% sittigt die Wachstumsrate jedoch. Die Wachstumsrate wird auch im
Bereich von 7-35% Mn nicht durch den Se-Fluf§ begrenzt, denn die Se-(2 x 1)-
Oberflichenrekonstruktion kann auch hier noch gut beobachtet werden. Im Fall von
Zny_,Mg,Se wird eine solche Séttigung nicht beobachtet. Auch dies spricht gegen
einen Se-Mangel beim Wachstum im Fall von Zni_, Mn,Semit hohem Mangangehalt.
Moglicherweise wird die Znj_,Mn,Se-Probe durch die sehr heifle Mn-Effusionszelle
— typische Temperaturen liegen im Bereich 800-940 °C — so sehr aufgeheitzt, dafl die
Zm1_.Mn,Se-Wachstumsrate aus diesem Grund nicht weiter steigt. Im ansteigen-
den Bereich beider Wachstumsratenkurven gilt, dafi ein um 5% hoheres Angebot an
Gruppe-II-Komponenten (Zn und Mn bzw. Zn und Mg) auch zu einer etwa 5% hoher-
en Wachstumsrate fithrt, wie es bei einem Uberangebot der Gruppe-VI-Komponente
(Se) zu erwarten ist.
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Abbildung 6.9: TEM-Untersuchung einer Folge von Zn;_,Mg,Se-Schichten, die
durch im TEM sichtbare, 3 Monolagen dicke MnSe-Filme getrennt sind an drei
verschiedenen Stellen in der Probe. Die obersten beiden Zn;_,Mg,Se-Schichten mit
sehr hohem Magnesiumgehalt sind oxidiert und daher amorph.

6.8 Lumineszenz

Zur Charakterisierung von Halbleiterkristallen wird haufig die energetisch hochauf-
geloste Lumineszenz bei tiefen Temperaturen genutzt. Dabei interessiert besonders
die Linienbreite und energetische Lage der bandkantennahen Emissionen. Einge-
baute Fremdatome werden anhand der fiir sie charakteristischen Emissionslinien
identifiziert [111, 112, 113]. Die Photolumineszenzmessung erfordert keine speziel-
le Vorbereitung der zu untersuchenden Probe und verdndert den Kristall nicht. In
der Festkorperphysik gibt die Lumineszenz Auskunft iiber Bandliickenenergien, die
Energien von Exzitonen (ein Exziton ist ein Paar aus einem Elektron und einem
Loch, die durch das Coulombpotential (Bindungsenergie) aneinander gebunden sind
und zusammen ein Quasiteilchen bilden, dem Energie und Impuls zugeordnet wer-
den kann) und Energien von Storstellen. Zeitliche Anderungen kénnen mit Hilfe der
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Abbildung 6.10: Wachstumsrate von Znj_,Mg,Se als Funktion des Mg-Gehaltes =z,
bestimmt aus Abbildung 6.9.

zeitaufgelosten Spektroskopie beobachtet werden. Weitere Anwendungen findet die
Emissionsspektroskopie in der Atom-, Molekiil- und Kernphysik.

Die Rate der strahlenden Rekombination von Elektron-Loch-Paaren wéchst mit der
Erzeugungsrate von freien Ladungstrigern. Eine hohe Konzentration von Elektron-
Loch-Paaren kann durch Ladungstréigerinjektion (Elektrolumineszenz), Elektronen-
strahlanregung (Kathodolumineszenz) und optische Anregung (Photolumineszenz,
PL) erzeugt werden.

Die in das Leitungsband angeregten freien Elektronen und die freien Locher im Va-
lenzband relaxieren sehr schnell und strahlungslos (iiber den Austausch von Schwin-
gungsquanten des Gitters, also Phononen) in die Bandminima, wo sie die energetisch
tiefsten Zusténde besetzen. Von dort aus kénnen sie iiber verschiedene Kanile strah-
lend rekombinieren. Nichtstrahlende Rekombination ist ebenfalls iiber verschiedene
Mechanismen wie Auger-Rekombination, Oberflichenrekombination und Rekombi-
nation iiber tief in der Bandliicke liegende Storniveaus moglich.

6.8.1 Kanaile fiir die strahlende Rekombination

Im wesentlichen iiber 5 Kanéle erfolgt die strahlende Rekombination bei einem Halb-
leiter mit direkter Bandliicke, wie in Bild 6.11 dargestellt.
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Abbildung 6.11: Kaniile fiir die strahlende Rekombination in Halbleitern

Ein Band-Band-Ubergang ist die direkte Rekombination eines Elektrons aus dem
Leitungsbandminimum mit einem Loch im Valenzbandmaximum und ergibt die
Emission mit der kiirzesten Wellenlédnge, der Bandliickenenergie. Da die anderen
Rekombinationskanile wesentlich effektiver sind, ist dieser Ubergang in der Photo-
lumineszenz reiner Proben bei tiefen Temperaturen und geméfligten Anregungsin-
tensitdten nicht nachweisbar.

Die Rekombination freier Exzitonen (Abkiirzung FX) ergibt Photonen mit einer
Energie, die um die Exzitonenbindungsenergie Ep x geringer ist als die Bandliicken-
energie. Exzitonische Linien in Photolumineszenzspektren sind in der Regel sehr
schmal und intensiv.

Man bezeichnet diese beiden Rekombinationsmechanismen auch als intrinsische
Kanile, weil sie auch in einem idealen Kristall auftreten. In den Photolumines-
zenzspektren realer Halbleiterkristalle treten auflerdem mit Storstellen verbundene
Ubergiinge auf.

Bei der Bildung eines Komplexes aus einer Storstelle und einem Exziton bilden die
an eine Storstelle gebundenen Exzitonen (Abkiirzung I oder (D°, X) fiir die
Bindung an einen neutralen Donator, I3 oder (D, X) fiir die Bindung an einen
negativ geladenen Donator, I; oder (A% X) fiir die Bindung an einen neutralen Ak-
zeptor) einen sehr wirkungsvollen Rekombinationkanal. Die Energie der emittierten
Photonen ist um die Bindungsenergie Fp g des Exzitons an die Storstelle niedriger
als bei der Rekombination eines freien Exzitons. Die Absenkung der Energie hingt
von der Ionisierungsenergie der betreffenden Storstelle ab und betragt 5 bis 30% der-
selben (Haynes-Regel). Sowohl der Donator-Exziton-Komplex (D°, X) als auch der
Azeptor-Exziton-Komplex (A°, X) kann angeregte Zusténde einnehmen, ebenso fin-
det man sogenannte Zweielektronen- und Zweilochiiberginge und Phononenrepliken
der exzitonischen Linien. Phononenrepliken (Phononenwiederholer) sind die Emissi-
onslinien von Rekombinationen, in denen zusitzlich (optische) Phononen emittiert
werden. In ihnen ist die Energie der betrachteten Rekombination um die Energie
eines oder mehrerer solcher Phononen vermindert.

Band-Stérstelleniibergiinge (Abkiirzung DV oder (DY, h) fiir die Rekombination
eines freien Lochs und eines Elektrons gebunden an einen Donator, CA oder (e, A°)
fiir die Rekombination eines freien Elektrons mit einem Loch gebunden an einen
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Akzeptor) werden bei tiefen Temperaturen nur unter hohen Anregungsintensitéiten
beobachtet. Man versteht darunter den Ubergang eines Elektrons direkt in einen
Akzeptorzustand eines zuvor noch nicht ionisierten (also neutralen) Akzeptors oder
die Abspaltung eines Elektrons von einem neutralen Donator direkt in ein Loch im
Valenzband. Akzeptor bzw. Donator werden dabei ionisiert. Die Energie der emit-
tierten Photonen ist die Bandliickenenergie, vermindert um die Ionisierungsenergie
der Storstelle und vermehrt um die kinetische Energie der Ladungstrager vor der
Rekombination.

In einem Donator-Akzeptor-Paariibergang (Abkiirzung DAP oder (D, A%))
geht ein Elektron von einem neutralen Donator auf einen neutralen Akzeptor iiber,
und beide Storstellen sind anschlieffend ionisiert. Die dabei freiwerdende Energie
héngt von den lonisierungsenergien und wegen des negativen Coulomb-Potentials
zwischen den ionisierten Storstellen vom Abstand r der beiden Storstellen ab. Da
die Storstellen sich auf definierten Gitterplitzen befinden, nimmt r diskrete Werte
an, was unter giinstigen Bedingungen bei nicht zu groflem r im PL-Spektrum als
Serie von scharfen Paarlinien erkennbar ist.

6.8.2 Lumineszenzuntersuchungen an Zn;_,Mn,Se

Die Abbildungen 6.12 und 6.13 zeigen die Photolumineszenzspektren einiger Exem-
plare aus einer Serie von Proben mit steigendem Mangangehalt bei einer Temperatur
von 10 K, beginnend mit ZnSe. Die Lumineszenzuntersuchungen wurden im Rahmen
der Diplomarbeit von Pierre Baumann durchgefiihrt [114]. Neben der dominanten
exzitonischen Photolumineszenz sind im ZnSe-Spektrum Peaks zu Phononenwieder-
holern und an Storstellen und Versetzungen gebundenen Exzitonen erkennbar. In den
manganhaltigen Proben dominiert zunéchst die exzitonische Photolumineszenz. Es
handelt sich nicht um freie 1s-Exzitonenzustinde, sondern eher um lokalisierte, durch
Legierungsunordnung (Kompositionsfluktuationen) gebundene Exzitonenzustéinde,
die wegen der zunehmenden inhomogenen Verbreiterung im Spektrum nicht mehr
getrennt werden kénnen. Gleichzeitig wird ein zunéchst unscheinbarer, aber mit dem
Mangangehalt deutlich anwachsender sehr breiter Peak zwischen Energien von 2 eV
und 2,2 eV sichtbar, der auf Spin-Flip-Uberginge in den d-Orbitalen der Manga-
natome zuriickzufithren ist. Dies kann dadurch belegt wreden, dafl seine energeti-
sche Lage sich nicht mit zunehmender Mangan-Konzentration éndert, wiahrend der
exzitonische Peak sich energetisch aufgrund der Bandliickendnderung deutlich ver-
schiebt. Bemerkenswert ist, dafl der exzitonische Peak zunéchst zu niedrigeren Ener-
gien wandert, bevor er sich wieder zu héheren Energien verschiebt — das sogenannte
Bowing der Bandliickenenergie, dessen genauer Verlauf wegen des schwicheren Ein-
flusses von Austauscheffekten bei hoheren Temperaturen stark temperaturabhingig
ist. Diese Verschiebung ist fiir die betrachtete Probenserie in Abbildung 6.13 (un-
ten) aufgetragen. Viele andere manganhaltige Halbleiter weisen dieses Verhalten in
weit schwicherem Mafle auf, so dafl sich bei ihnen die energetische Lage der exzi-
tonischen Photolumineszenz in Abhéngigkeit vom Mangangehalt in guter Naherung
linear verschiebt [2].
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Abbildung 6.12: PL-Spektren (in fortlaufender Reihenfolge) einer ZnSe-Probe, der
Zmng 92Mng ggSe-Probe BD94 und der Zng g7Mng 135e-Probe BD84 (jeweils bei 10 K

und angeregt mit einem He-Cd-Laser, Wellenlénge 325 nm) [114].
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Abbildung 6.13: PL-Spektren (in fortlaufender Reihenfolge) der Zng7sMng 22Se-
Probe BD83, der Zng 73Mng 27Se-Probe BD86 (jeweils bei 10 K und angeregt mit
einem He-Cd-Laser, Wellenléinge 325nm) und Auftragung der kantennahen PL-
Maxima der gesamten Probenserie iiber den Mangangehalt ("Bowing”) [114].
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Steigert man den Mangangehalt weiter, dann macht man die Beobachtung, dafl zum
einen das exzitonische Photolumineszenzmaximum zu deutlich héheren Energien
wandert, zum anderen die Intensitit ebendieser Photolumineszenz auf Kosten der-
jenigen der Spin-Flip-Uberginge drastisch abnimmt. Mit zunehmendem Mangange-
halt tragen mehr Manganatome zum Rekombinationskanal der Spin-Flip-Ubergénge
bei und entsprechend weniger Zinkatome zur exzitonischen Photolumineszenz. Die
Energieverschiebung der exzitonischen Lumineszenz ist aufgrund der im Vergleich
zu ZnSe deutlich groferen Bandliickenenergie von MnSe zu erwarten. Bei etwa 30%
Mangangehalt ist die Intensitiit des Spin-Flip-Ubergangs bereits weit grofer als die
der exzitonischen Lumineszenz, und letztere befindet sich merklich im blauen Spek-
tralbereich.

6.9 Absorptionsmessungen an Zn; ,Mn,Se

6.9.1 Préaparation von Zn;_,Mn,Se-Proben fiir Absorptionsmessun-
gen

Zur Vorbereitung der Absorptionsmessungen mufite das GaAs-Substrat einer eigens
hergestellten Znj_,Mn,Se-Probenserie abpoliert und abgeétzt werden, um die Lich-
tabsorption von ZnMnSe im sichtbaren Spektralbereich zu untersuchen:

e Man beginnt damit, die Probe und ein Glaspldattchen mit Aceton zu reinigen.
Bevor man die Probe nun mit der Riickseite nach oben auf das Glaspléttchen
auflegt, gibt man 1-2 Tropfen des transparenten Klebstoffs ” Norland Adhesive”
auf das Plédttchen. Dann wird die Probe aufgedriickt, wobei darauf geachtet
werden muf}, dafl keine Luftblédschen entstehen. Die Probe muf3 plan aufliegen.

e Nun wird der gesamte Rand mit weiteren Klebstofftropfen bedeckt, so dafy nur
das Zentrum der Riickseite freibleibt.

e Unter einer UV-Quecksilber-Lampe — man sollte dabei einen Sichtschutz ver-
wenden — wird der Klebstoff ausgehértet. Nach 5 Minuten die Probe umdrehen,
so dafl auch der Klebstoffilm zwischen Probe und Glasplattchen aushértet.

e Mit einem mechanischen Tastkopf zur Dickenmessung im Mikrometerbereich
wird iiberpriift, wieviel abpoliert werden mufl (Dicke der Substrate von Wafer
Technology: 625 pm).

e Nun wird die freie Seite des Glasplittchens auf den Polierstempel mit heiflem
Wachs aufgeklebt. Mit dem Tastkopf zur Dickenmessung wird die aktuelle
Gesamtlénge festgestellt.

e Die Probe wird anschlieBend mit dem Stempel {iber mit destilliertem Wasser
befeuchtete Polierfolien verschiedener Feinheit mit einer kreisféormigen Bewe-
gung gerieben und immer wieder abgespiilt (man beginnt mit der Polierfolie
der grobsten Stufe).
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Mit dem Tastkopf wird laufend kontrolliert, wieviel bereits abpoliert wurde.
Man sollte mit der Korngrofle immer um einen Sicherheitsfaktor 30 unterhalb
der verbleibenden abzupolierenden Dicke bleiben, denn durch das Polieren
entsteht eine Defektschicht, deren Dicke bei etwa dem zehnfachen Korndurch-
messer liegt.

Der iibrigbleibende Substratfilm der Dicke 90um soll nun abgeétzt werden.
Dazu bedeckt man nach dem Ablésen des Plidttchens vom Stempel (durch
Aceton) den Klebstoff am Probenrand mittels eines Pinsels mit Schutzlack ab,
um spéteres Unterétzen zu vermeiden.

Dieser Schutzlack muf} fiir einen halben Tag trocknen.

Die Atzlsung (100 ml NaOH : 25 ml HyO,) wird angesetzt und auf einen
Magnetriihrer gestellt. Schlielich wird die Probe auf einem Halter in diese
Losung eingetaucht. Die Atzrate liegt etwa bei 60 — 100 ym/h. Nach langem
Atzen verfiillt das Hs05; in diesem Fall muf es ersetzt werden.

Wenn das Substrat verschwunden ist, kann die Probe mit Wasser abgespiilt
und abgeblasen werden. Die Polierfolien und das Polierwasser miissen wegen
ihrer Kontaminierung mit GaAs entsorgt werden.

6.9.2 Absorptionsspektren

Abbildung 6.14 zeigt die exzitonischen Zusténde in der Bandliicke eines Halbleiters
und die daraus resultierenden Maxima im Absorptionsspektrum.
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Abbildung 6.14: Exzitonische Zustdnde und daraus resultierende Absorptionsmaxi-
ma [86].

In Abbildung 6.15 sind das Absorptions- und Reflexionsspektren einer ZnSe-Probe
(links) und das Absorptionsspektrum einer Zng g5 Mng g5Se-Probe BD95 im Vergleich
zu sehen. In den zugehorigen Reflexions- und Transmissionsmessungen stiirzt die
Amplitude der Fabry-Perot-Oszillationen dort steil ab, wo die Absorption merklich
einsetzt. An der Absorptionskante der ZnSe-Schicht sind zwei Peaks erkennbar, die
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dem n = 1-Exziton und dem n = 2-Exziton (siehe Abbildung 6.14) entsprechen.
n ist hier die energetische Quantenzahl der Losung der Schrodingergleichung im
kugelsymmetrischen Coulombpotential des Zweikorperproblems aus Kristallelektron
und Loch, die das Exziton bilden (analog dem Wasserstoffatom). Im Spektrum der
Zmg.95 Mng g55e-Schicht kann man das n = 2-Exziton gerade noch als Knick erkennen.
Fiir hohere Mangangehalte ist es nicht mehr identifizierbar.
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Abbildung 6.15: Oben: Absorptions- und Reflexionsspektrum der ZnSe-Probe BDS81.
Unten: Absorptionsspektrum der Zng g53Mng gs475e-Probe BD95.
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Die Exziton-Energieniveaus £ (ns) fiir den ns-Zustand sind niherungsweise propor-
tional zu 1/n?, also kann man die Exzitonenbindungsenergie Eg( aus dem Abstand
der Energieniveaus des 1s- und des 2s-Zustandes ermitteln:

EX(2s) — EX(1s) = (1 — %)EI;X = %E;,X (6.6)

Fiir ZnSe ergibt sich
EX ~21.4meV, (6.7)

in Ubereinstimmung mit [55] und fiir Zng.g53Mng g47Se
EX ~235meV, (6.8)

(jeweils bei 10 K), in Ubereinstimmung mit ellipsometrischen Messungen von Dr.
Jurana Hetterich aus der Arbeitsgruppe Klingshirn (siehe Abschnitt 10.1 [64]), in
denen die exzitonische Bindungsenergie ebenfalls abgeschiitzt wurde.

6.10 Photolumineszenz-Anregungsmessungen an
Zn,_,Mn,Se

Bei Photolumineszenz-Anregungsmessungen (PLE) wird die Anregungsenergie iiber
einen definierten Spektralbereich verfahren und die Intensitédt der Photolumineszenz
bei einer bestimmten Detektionsenergie als Funktion dieser Anregungswellenldnge
gemessen.

Ein PLE-Spektrum einer ZngggMng.145e-Probe fiir Detektionsenergien im Bereich
von 2,01 eV bis 2,15 eV, die den Mn-Ubergingen %4; —* Ty, 64, —* T, und
64, —* A} entsprechen, ist in Abbildung 6.16 dargestellt (rechte Achse). Neben der
dominanten exzitonischen Absorption sieht man auf der niederenergetischen Seite
mehrere Absorptionskanéile, die mit zunehmendem Mangangehalt ausgeprigter wer-
den. Diese miissen ebenso wie der breite PL-Peak im Bereich zwischen 2 eV und
2,2 eV weiteren Spin-Flip-Ubergingen innerhalb der d-Orbitale der Manganatome
zugeordnet werden. Auf der hoherenergetischen Seite ist ein begleitender Anregungs-
prozel beobachtbar. Er sticht im PLE-Spektrum als Minimum hervor, das um eine
LO-Phonon-Energie des ZnSe oberhalb der exzitonischen Absorption liegt. (Siehe
[81] zu Phononenergien von Zn; _, Mn,Se fiir geringen Mangangehalt.) Ein Elektron-
Loch-Paar, das bei dieser Energie erzeugt wird, kann besonders schnell und effizient
durch ein LO-Phonon in das Exzitonenniveau relaxieren und bevorzugt daher die-
sen Rekombinationskanal gegeniiber den in der PLE detektierten Ubergéingen in
die Manganzusténde. Aus diesem Phédnomen resultiert ein bedeutender Unterschied
zwischen der Interpretation von PLE- und PL-Spektren. Bei gemeinsamer Auftra-
gung von Absorptionsspektrums und PLE-Spektrum (Abbildung 6.16) steht dem
Minimum im PLE-Spektrum ein Maximum im Absorptionsspektrum gegeniiber.
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Abbildung 6.16: Absorptions- und PLE-Spektrum einer Zng ggMng 14Se-Probe (je-
weils bei 10 K). Die PLE wurde bei Detektionsenergien im Bereich von 2,01 eV bis
2,15eV ausgefiihrt [114].
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Kapitel 7

Strukturelle Eigenschaften von
Volumenschichten und
Heterostrukturen

7.1 ZnSe- und MnSe-Schichten

MnSe-Volumenschichten in Zinkblendestruktur mit Dicke von iiber 1 pum lielen sich
nach einigen Versuchen herstellen. Abbildung 7.1 zeigt einen gescheiterten Versuch
in verschiedenen Phasen des Wachstums und das RHEED-Bild beim gelungenen
epitaktischen Wachstum von MnSe. Ist das Verhéltnis zwischen dem Mn-Flufl und
dem Se-Flufl aus der Effusionszelle zu hoch, dann wichst die Probe schon nach
einer geringen Schichtdicke von =~ 50 nm polykristallin weiter. Das RHEED-Bild
weist dann dhnlich wie die Rontgenstrukturuntersuchung nach der Debye-Scherrer-
Pulvermethode Debye-Scherrer-Ringe auf, in denen aber noch gewisse Vorzugsrich-
tungen fiir die Kristallite deutlich erkennbar bleiben.

Erst unterhalb eines Fluiverhéltnisses (Verhéltnis zwischen den BEP-Werten (beam
equivalent pressure)) von Mn zu Se von 1:15 ergab sich epitaktisches und weit-
gehend einkristallines Wachstum, sieche das MnSe-RHEED-Muster in Abbildung
rechts unten in 7.1. Wegen des deutlich héheren Se-Uberschusses als beim ZnSe-
Wachstum sind die Beugungsstreifen der Se-(2 x 1)-Rekonstruktion beim MnSe-
Wachstum deutlicher sichtbar als bei ZnSe-Wachstum (etwas auf Kosten der Haupt-
streaks), siche Abbildung 7.2, in der wihrend des Wachstums eines ZnSe/MnSe-
Ubergitters (zur Erkldrung des Begriffs Ubergitter siche Kapitel 5) eine Linie aus
dem RHEED-Muster iiber die Zeit aufgetragen ist. Als optimaler Mn-Fluf} fiir das
MnSe-Wachstum ergab sich: 5.7 x 1078 mbar (BEP) beim Se-Fluf von 9.5 x 1077
mbar (BEP).

Beim Ubergitterwachstum wie in Bild 7.2 bleibt die Probe stindig unter Se-FluB, nur
die Shutter von Zn und Mn werden geoffnet und geschlossen — mit einer Pausenzeit
von 0.4 Sekunden, in der jeweils beide Shutter geschlossen sind. Im Beispiel ist das
Monolagenverhiltnis 4 ML ZnSe : 1 ML MnSe. Die Offnungszeiten der Quellen sind

81
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dabei 12 s : 14 s. Die Wachstumsrate von ZnSe bei den gewéhlten Fliissen 4.7 mal
mal groBer als die von MnSe. Vor dem Start des Ubergitterwachstums wurde eine
10 nm dicke ZnSe-Pufferschicht fiir den Wachstumsstart auf GaAs gewachsen.

Abbildung 7.1: Links oben, rechts oben und links unten: Wachstum von MnSe mit
zu hohem Mn-Flufl nach 10 min, 40 min bzw. 2 Stunden (polykristallin). Rechts
unten: Epitaktisches Wachstum von MnSe auf ZnSe, nach 2 Stunden. Alle Bilder
sind im [110]-Azimut aufgenommen.

Die Wachstumsrate von MnSe-Schichten lie8 sich iiberraschend leicht mit RHEED-
Oszillationen bestimmen: Beim optimalen Mn-Flufl benétigte eine Monolage MnSe
eine Wachstumszeit von 14.2 Sekunden. Die Abbildungen 7.2 (unten links) und 7.4
zeigen die Helligkeit des Spiegelreflexes als Funktion der Zeit in verschiedenen Pha-
sen des Wachstums eines kurzperiodischen ZnSe/ MnSe-Ubergitters. Die RHEED-
Ostzillationen von ZnSe und ihre relativ schwache Dadmpfung sind deutlich erkennbar.
Auch beim MnSe-Wachstum kénnen RHEED-Oszillationen mit sehr hoher Amplitu-
de beobachtet werden. Die Helligkeit des Spiegelreflexes nimmt dabei zwar stetig ab,
aber zur relativ genauen Bestimmung der Wachstumsrate und zur exakten Kontrolle
des Verhiltnisses der leicht zihlbaren Anzahl der Monolagen beim Ubergitterwachs-
tum reichen die beobachteten RHEED-Oszillationen aus.

Diese exakte Kontrolle des Monolagenverhiltnisses in Ubergittern mit 1000 Peri-
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oden wurde als Basis herangezogen, um die Bestimmung des Mangangehaltes mit
anderen Methoden (siehe Abschnitt 6.5) zu kontrollieren und zu eichen. Dazu wurde
eine Serie von ZnSe/MnSe-Ubergittern mit unterschiedlichen Monolagenverhiltnis-
sen hergestellt.

riee B F D S oy Arirewd | | LRt Fered b b e WIS D S goort

U B B

Wit WIEE D Sbii i &l
Amloroag e BT LD iaaoms b
Wb re i LEFE AT

Ciperii sl il [ ures]

20 J.I:' 60 B0 b -
= L1L) ST -

bl BT ek s ol A e

Abbildung 7.2: Links oben: Anderung des RHEED-Musters beim Ubergang von
ZnSe- zu MnSe-Wachstum. Rechts: zeitliche Entwicklung einer Querschnittslinie im
RHEED-Muster. Unten links: RHEED-Intensitétsoszillationen des Specular Spots.
Unten rechts: Messung der zeitlichen Entwicklung des Streakabstandes.
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Aufgrund der im Rahmen dieser Arbeit beobachteten ausgepragten RHEED-Oszilla-
tionen beim ZnSe- und ZnMnSe-Wachstum auf MnSe wurde vermutet, daf3 sehr
diinne MnSe-Filme bis zu einer Dicke von 3 Monolagen eine glittende Wirkung
auf die Kristallstruktur von anschliefend wachsendem ZnSe oder Zn;_,Mn,Se ha-
ben. Dies konnte durch die transmissionselektronenmikroskopische Untersuchung
einer Schichtfolge von Zn;_,Mn,Se-Schichten, die durch MnSe-Filme voneinander
getrennt sind (siehe Abbildung 6.6) bestiitigt werden. Durch MnSe werden rauhe
Flachen wieder glatter und die darauffolgenden ZnMnSe- oder ZnSe-Schicht wéchst
wieder zweidimensionaler. Die Dampfung von ZnSe-RHEED-Oszillationen ist nach
dem Wachstum eines sehr diinnen MnSe-Films signifikant geringer als nach einer
Wachstumspause unter Se-Fluf3.
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Abbildung 7.3: Ausgeprigte RHEED-Intensititsoszillationen beim Wachstum von
ZnSe, gefolgt von MnSe.
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Abbildung 7.4: RHEED-Intensititsoszillationen beim Wachstum eines Ubergitters
mit dem Anzahlverhéltnis der Monolagen von ZnSe zu MnSe von 10:1.

7.2 CdSe-Quantenfilme

Die Bandliicke des Halbleiters CdSe liegt mit Leitungsbandkante und Valenzband-
kante vollstéandig innerhalb der Bandliicke von ZnSe und Zn;_,Mn,Se. Daher ist
es mit diesem Material moglich, Elektronen in Subbénder in der Wachstumsrich-
tung z einzuschlieflen. Neben einer Serie von Einzelquantenfilmen von CdSe in einer
ZnSe-Matrix mit unterschiedlichen nominellen Quantenfilmdicken wurde eine Pro-
be hergestellt, in der eine Folge von CdSe-Quantenfilmen mit wachsender nomineller
Quantenfilmdicke iibereinandergestapelt ist. Der Aufbau dieser Probe BD270 ist wie
folgt:

20 nm ZnSe

auf 8 Monolagen CdSe

auf 20 nm ZnSe

auf 7 Monolagen CdSe

auf 20 nm ZnSe

auf 6 Monolagen CdSe (Schicht 7)

auf 20 nm ZnSe

auf 5 Monolagen CdSe (Schicht 6)
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auf 20 nm ZnSe

auf 4 Monolagen CdSe (Schicht 5)
auf 20 nm ZnSe

auf 3 Monolagen CdSe (Schicht 4)
auf 20 nm ZnSe

auf 2 Monolagen CdSe (Schicht 3)
auf 20 nm ZnSe

auf 1 Monolagen CdSe (Schicht 2)
auf 20 nm ZnSe

auf 0.5 Monolagen CdSe (Schicht 1)
auf 20 nm ZnSe

auf undotiertem GaAs Substrat.

Ein transmissionselektronisches Bild dieser Probe ist in Abbildung 7.5 gezeigt. Deut-
lich heben sich darin die diinnen Quantenfilme von der ZnSe-Matrix ab. Die nomi-
nelle Dicke ergibt sich dabei aus der aus RHEED-Oszillationen und der Schichtdicke
von CdSe-Volumenschichten bestimmten CdSe-Wachstumszeit von 3.85 Sekunden
pro Monolage. In dieser Abbildung ist deutlich zu sehen, dafl ab einer nominellen
Dicke von 5 Monolagen erste Versetzungen vom Quantenfilm ausgehen, die ab einer
Schichtdicke von 6 Monolagen sehr stark zunehmen.

Auch in der Photolumineszenz derselben Probe bei tiefen Temperaturen (Abbildung
7.6) ist ein deutlicher Einbruch in der Lumineszenzintensitit oberhalb einer nomi-
nellen Quantenfilmdicke von 5 Monolagen erkennbar. Bei einer hohen Defektdichte
wird die strahlende Rekombination sehr schwach und die nichtstrahlende Rekom-
bination iiber die Defekte dominiert. Der Vergleich mit Einzelquantenfilmen ergibt,
daf} der schwache Peak am rechten Ende von der Rekombination im Quantenfilm mit
1 Monolage Dicke stammt und die Peaks links davon fortlaufend zu den Quanten-
filmdicken 2 bis 8 Monolagen gehéren. Vom Quantenfilm mit 0.5 Monolagen CdSe
ist nichts zu sehen.

In 7.7 werden die Ubergangsenergien der realen Quantenfilme mit den Ubergangs-
energien von theoretischen Quantenfilmen mit idealisiert rechteckingen Konzentra-
tionsverldufen verglichen (siehe Abschnitt 5).
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Abbildung 7.5: TEM-Aufnahme der CdSe-Quantenfilmfolge in Probe BD270.

183 L) 1 2 r'l."”.
- oo | 4 ML
= 1o bad T

"
1

T M '

BMLL oM | | 'I | ML
: d ||,l'.l'| ‘f Ld 1
[ o bl " ——I' - .

Intensitit {willk. |

1 In :

-I';]!ILI'11][I-L'-II-|.'I1|:I'_I.'.IIr: .1 eV)

Abbildung 7.6: Polarisationsaugeloste Photolumineszenz. a und b beziehen sich auf
die beiden zirkularen Polarisationen o' und o~ von Anregung und Detektion. Es
besteht zwischen den Polarisationen von Anregung und Detektion keine signifikante
Korrelation.
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Abbildung 7.7: Vergleich der Energien der PL-Peaks mit der theoretischen Berech-
nung der Ubergangsenergien in Quantenfilmen mit idealisiert rechteckigen Bandkan-
tenverldufen [115]

Tatséchlich sind durch Interdiffusion und Aufschwimmen des Materials bzw. Segre-
gation beim MBE-Wachstum die Quantenfilme nicht scharf begrenzt. Durch hoch-
auflosende Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) kombiniert mit der CELFA-
Methode (composition evaluation by lattice fringe analysis [50]) des Laboratoriums
fiir Elektronenmikroskopie der Universitit Karlsruhe ! kann der Kompositionsver-
lauf terndrer Verbindungen auf atomarer Ebene untersucht werden. Abbildung 7.8
zeigt CELFA-Aufnahmen fiir die verschiedenen Quantenfilme (zu den Nummern
siehe die Probenbeschreibung zu Beginn dieses Kapitelabschnitts) und Abbildung
7.9 zeigt eine Auswertung der Cd-Konzentration und der tatséichlichen Breite der
Cd-Verteilung in den Quantenfilmen der Probe.

Schicht 1 (nominell 0.5 nm) ist tatséichlich nur dem Namen nach ein Quantenfilm. Es
handelt sich eher um eine Folge von Inseln mit geringer Kadmium-Konzentration;
von dieser Schicht ist in der Photolumineszenz nichts zu sehen. Ab Schicht 2 (no-
minell 1 Monolage) ist ein zusammenhéngender Film erkennbar. Weiterhin domi-
niert aber innerhalb der Schicht Zink {iber Kadmium. Erst ab Schicht 4 (nominell
3 Monolagen) herrscht in einem grofien Teil des Films Kadmium gegeniiber Zink
vor, im Zentrum erreicht die Kadmium-Konzentration 98%. Die maximale, durch-
schnittliche und minimale Cd-Konzentration innerhalb des Films bzw. der integrierte

'"Dabei wird der ungebeugte (000)-Elektronenstrahl mit dem chemisch sensitiven (002)-
Elektronenstrahl zur Interferenz gebracht
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CdSe-Gehalt, ausgedriickt in Monolagen (zur Erklarung siehe unten), steigen bis zur
Schicht 5 (nominell 4 Monolagen) an. Ab Schicht 6 sind die CELFA-Ergebnisse we-
gen der hohen Defektdichte unzuverlissig. Neben der allgemeinen Verbreiterung der
Cd-haltigen Bereiche wachsen mit der Filmdicke vor allem die Inseln mit sehr hohem
CdSe-Gehalt innerhalb des Films an.

v I

e da o e d i

Abbildung 7.8: Cd-Konzentrationsverteilung in 4 der 7 Quantenfilme (CELFA).

Die CELFA-Analyse liefert in atomarer zweidimensionaler Auflésung die Cd-Konzen-
trationsverteilung. Bildet man fiir jede Monolage parallel zur Wachstumsebene den
Mittelwert der Cd-Konzentration und tragt die Resultate als Funktion der z-Position
der Monolage in Wachstumsrichtung auf, dann ergibt dies das Cd-Profil in Wachs-
tumsrichtung (sieche Abb. 7.10 (oben)). Die Fliche unter dem Profil entspricht der
Breite eines Rechtecks gleicher Fléche mit der Hoéhe 1 (= 100%), auch als integrier-
te Dicke oder integrierter CdSe-Gehalt des Quantenfilms bezeichnet. Ein solches
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Abbildung 7.9: Rechts Mitte: CELFA-Analyse der Quantenfilmserie.

Rechteck steht fiir einen idealen Quantenfilm mit 100% Cd innerhalb seiner Brei-
te und einem abrupten Ubergang zu 0% Cd auBerhalb. Beide Quantenfilme, der
reale und der ideale, enthalten laut Definition die gleiche Cd-Gesamtmenge. Bei
der Berechnung nomineller Dicken wendet man die Daten von Volumenschichten
auf einen ebensolchen idealen Quantenfilm an. In Abbildung 7.10 (unten) wird die
nominelle Dicke mit der integrierten Dicke verglichen. Abgesehen davon, dafl die
Wachstumsrate um 11 % hoher ist als aufgrund der optischen Dickenbestimmung
an Volumenschichten angenommen, ist die Ubereinstimmung recht gut: Die Werte
der einzelnen CdSe-Quantenfilme sind konsistent zueinander. Auch die kleine Ab-
weichung der theoretischen Anpassung der Quantenfilmdicken (siehe Abb. 7.7) wird
durch den 11-prozentige Abweichung in der Wachstumsrate reduziert.
Zusammenfassend kann festgestellt werden: Die kritische Schichtdicke von Cd-
Se auf ZnSe(001) liegt bei einer nominellen oder, dquivalent, einer in-
tegrierten Dicke von 5 Monolagen Die theoretische Berechnung der kritischen
Schichtdicke in Abschnitt 4.1.2 liefert die gleiche Grofienordnung. Wie iiblich, un-
terschétzt sie den realen Wert um einen Faktor zwischen 1 und 6.
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Abbildung 7.10: Oben: Das Cd-Profil der Umgebung und des Inneren der CdSe-
Quantenfilme. Fiir jede Monolage parallel zur Wachstumsebene ist die durchschnitt-
liche Cd-Konzentration aufgetragen. Jeder CdSe-Quantenfilm liefert ein solches Pro-
fil. Unten: Das Integral iiber das Cd-Profil aufgetragen iiber die nominelle Dicke.
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7.3 Transmissionselektronenmikroskopische
Untersuchungen an Zn;_,Mn,Se

Zur Untersuchung von Defekten und der Verteilung verschiedener Kristallisations-
phasen in Zn;_,Mn;Se-Schichten (verdffentlicht in [116]) wurde im Rahmen dieser
Arbeit eine Serie von Proben mit Dicken zwischen 700 nm und 1000 nm und den
Mangan-Konzentrationen of 0 %, 4 %, 11 %, 14 %, 17 %, 29 %, 31 %, 43 %, 50 %,
70 %, 85 % and 100 % auf GaAs(001)-Substraten epitaktisch hergestellt.

Eine besondere Eigenschaft des Materials Zn;_,Mn,Se ist, daf} es in drei verschie-
denen Phasen kristallisieren kann: Zinkblendestruktur, Wurtzitstruktur und Koch-
salzstruktur. Thermodynamisch stabil ist fiir ZnSe die Zinkblendestruktur und fiir
MnSe die Kochsalzstruktur. Ergebnisse zu dazwischenliegenden Mangangehalten fin-
den sich in [117].

Abbildung 7.11 zeigt TEM-Aufnahmen eines [110]-Querschnitts einer ZnSe-Probe
und von Znj_,Mn,Se-Proben mit x = 0.14, z = 0.31, x = 0.43, x = 0.70 sowie
x = 1.0. Die Dichte der Stapelfehler der ZnSe-Schicht ist so gering, daf} sie nicht mit
der Methode der Transmissionselektronenmikroskopie zuverldssig bestimmt werden
kann. Die Grenzfliche zwischen GaAs und ZnSe weist also unter den gewéhlten
Wachstumsparametern eine sehr hohe Qualitdt auf. Da die Probe dicker als die
kritische Schichtdicke von ZnSe auf GaAs ist, treten Fehlanpassungsversetzungen
auf. Die dunklen Kontraste nahe der Grenzfliche in Abbildung 7.11 a) sind auf
solche Fehlanpassungsversetzungen zuriickzufiihren.

Die Zng gsMng 14Se-Probe (Abbildung 7.11 b)) kristallisiert vollsténdig in der Zink-
blendephase, hat aber eine hohere Dichte (=~ 10%cm~?) von Stapelfehlern in den
{111}-Ebenen als die ZnSe-Probe. Unter den verschiedenen Defektarten dominieren
die Stapelfehler, deren Konzentration stark mit dem Mangangehalt zunimmt.

Die hochauflésenden TEM-Aufnahmen entlang der [110]-Achse (Abbildung 7.11 c)
und d)) zeigen das Auftreten von diinnen Wurtzit-strukturierten Lamellen in ei-
ner Zng goMng 31Se-Schicht. Zwei solche Regionen sind in Abbildung 7.11 ¢) zu se-
hen. Abbildung 7.11 d) zeigt eine VergréBerung. Statt der Stapelfolge ABCABC der
Zinkblendestruktur liegt in den Lamellen die Abfolge ABABAB der Wurtzitstruk-
tur vor. Der Volumenanteil dieser Lamellen ist aber derart gering, daff im TEM-
Elektronenbeugungsbild der Probe nur die Merkmale der Zinkblendestruktur zu
sehen sind. Die Bildung ausgedehnter Stapelfehlerfolgen in dicken Epitaxieschich-
ten wird durch die geringe Stapelfehlerenergie geférdert — sie betrigt 13 x 1073
J/m? fiir ZnSe [118]. Die Stapelfehlerenergie fiir Zn;_,Mn,Se wurde bisher nicht
veroffentlicht, aber nach Gottschalk et al. [119] nimmt die Stapelfehlerenergie mit
der Tonizitédt ab, so dafl die Stapelfehlerenergie wahrscheinlich mit steigendem Man-
gangehalt in der Zinkblendestruktur abnimmt. Dies ist auch plausibel, weil die Zink-
blendestruktur fiir hoheren Mangangehalt instabil wird. Die Zng g9Mng 31 Se-Schicht
weist einen merklichen Volumenanteil von Zwillingen auf. Dies ist moglicherweise
ein Mechanismus, um die Verspannung durch Fehlanpassung abzumildern.

Mit dem Mangangehalt steigt der Volumenanteil der Wurtzit-Phase an. In der
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7Zmg 30Mng 7oSe-Probe treten Bereiche mit einer sehr hohen Dichte von Stapelfehlern
und kleine Einschliisse mit Kochsalzstruktur auf, wie das entsprechende Beugungs-
bild zeigt. Fiir eine MnSe-Probe sind in Abbildung 7.11 g) die Kochsalz-Einschliisse
als hellere Korner zu sehen. In MnSe-Proben treten die Zinkblende- und die Koch-
salzphase auf. Die Wurtzitphase ist aber noch fiir hohe Mangangehalte (80 %) nach-
weisbar. Zwischen Zinkblende-strukturiertem MnSe und GaAs besteht eine Gitter-
fehlanpassung von f ~ 4.2%

Gitterkonstanten:
® aznse = 0.5669 nm
® acars = 0.5654 nm
® a)NnSeKochsalz = 0.544 nm
® (MnSe, Zinkblende ~ 0.590 nm, (siehe Gleichung 6.4 und Abschnitt 6.6).

FEinige Gruppen stellten Zn;_,Mn,Se-Probenserien nach dem Bridgeman-Verfahren
fiir Volumenproben [109, 120], nach der MBE-Methode fiir epitaxiale Filme [120, 110,
121, 109], [122, 123] und nach der Methode der Hot-wall-Epitaxie [121, 124, 122] her
und untersuchten die resultierende Kristallstruktur. Die Ergebnisse sind zusammen
mit den Resultaten aus der Probenserie dieser Arbeit in Abbildung 7.12 zusam-
mengefait. Beim Wachstum von Volumenkristallen nach der Bridgeman-Methode
ist die Wachstumstemperatur sehr viel hoher, so da3 die zugehorigen Ergebnisse
eher Informationen iiber die thermodynamische Stabilitdt der Phasen geben kénnen
als epitaktische Schichten, die auf Zinkblende-strukturierten Substraten gewachsen
sind. Die Zinkblendestruktur ist stabil fiir z < 30% und die Wurtzitstruktur fiir den
Konzentrationsbereich 35% < x < 57%. Diese Werte sind in guter Ubereinstimmung
mit den theoretischen Berechnungen von Hwang et al. [125], die auf der Ionizitét und
den kovalenten Radien der beteiligten Atomsorten basieren. Die Kochsalzstruktur
scheint fiir x > 60% stabil zu sein.

In epitaktischen Schichten sind deutliche Abweichungen zu beobachten, weil sich die
Stabilitatsbedingungen durch die Vorgabe der Zinkblendestruktur des Substrates
dndern — das Wachstum in Wurtzitstruktur auf einem Zinkblendesubstrat erfordert
den Einbau zusétzlicher Defekte, also Energie — und weil sich die Wachstumsbedin-
gungen gewohnlich weit entfernt vom Gleichgewicht befinden. Die Zinkblendepha-
se kann iiber den gesamten Kompositionsbereich teilweise stabilisiert werden. Dies
konnte in der Probenserie dieser Arbeit bestéitigt werden, in der merkliche Wurtzit-
strukturierten Volumenanteile erst ab x = 70% beobachtet wurden.

Fiir Spinalignerschichten sind wegen der geringen Defektkonzentration Mangange-
halte unter 14% vorzuziehen, denn Defekte an der Grenzfliche kénnen als Streuzen-
tren fiir spinpolarisierte Ladungstriager dienen und so die Spinausrichtung zerstoren.
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Abbildung 7.11: TEM-Aufnahmen von Zn;_,Mn,Se-Schichten mit a) z = 0, b) z =
0.14, ¢) und d) Stapelfehler bei z = 0.31, ¢) z = 0.43, f) z = 0.70, g) x = 1.0
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Abbildung 7.12: Ubersicht iiber die erzielten Kristallstrukturen in den Proben aus
dieser Arbeit und in den Proben anderer Arbeiten im Vergleich: Volumenkristalle, die
mit dem Bridgeman-Verfahren hergestellt wurden, MBE-Schichten und Schichten,

die mit Hot-Wall-Epitaxie (HWE) hergestellt wurden (vertffentlicht in [116]).

7.4 RHEED-Untersuchungen an diinnen ZnSe- und

MnSe-Schichten

Wie in Abschnitt 4.1.2 beschrieben, treten oberhalb der kritischen Schichtdicke ei-
ner Epitaxieschicht mit einer Gitterfehlanpassung gegeniiber seiner kristallinen Un-
terlage strukturelle Verdnderungen in der Schicht auf. Solche Fehlanpassungsver-
setzungen lassen die Verspannung irreversibel relaxieren, so dafl sich der in-plane-
Gitterparameter der Wachstumsoberfliche dem Gitterparameter im entsprechen-
den Volumenmaterial annéhert. Anschlielendes Wachstum des Unterlagenmaterials
kehrt dann nicht mehr zum urspriinglichen in-plane-Gitterparameter der Unterlage
zuriick, daher die Bezeichnung ” plastisch” fiir diese irreversible Relaxation. Auch un-
terhalb der kritischen Schichtdicke weist die Wachstumsoberflidche einen verdnderten
in-plane-Gitterparameter auf, wenn die Oberfliche nicht liickenlos bedeckt ist, bei-
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spielsweise bei Inselwachstum: Die Terrassen der Wachstumsoberfliche kénnen sich
nach auflen und in die Liicken hinein entspannen und sich so den Verhéltnissen des
Volumenmaterials annihern. Da die Terrassen bzw. Inseln verschieden grof§ sind,
ergibt sich eine Verteilung unterschiedlicher Gitterkonstanten auf der Oberfléche.
Dieser Prozef3 ist reversibel, wie sich herausstellt, wenn eine solche Wachstumsober-
fliche vom Unterlagenmaterial bedeckt wird. Die elastisch relaxierte Epitaxieschicht
wird von der bedeckenden Schicht wieder in den urspriinglichen Gitterparameter
gezwungen.
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Abbildung 7.13: RHEED-Abbildung bei der Messung des Streakabstandes mit Fin-
fallswinkel # und Azimutwinkel ¢ [9].

Diese Erkenntnisse sind die Grundlage der in-situ-Bestimmung der kritischen Schicht-
dicke einer Epitaxieschicht mittels RHEED-Beobachtungen nach dem Vorbild von
[10]. Nach Gleichung 3.4 besteht ein reziproker Zusammenhang zwischen dem Ab-
stand der Streaks im RHEED-Bild und der in-plane-Gitterkonstante in Richtung des
gewihlten Azimutwinkels (siehe die Abbildungen 7.13 und 7.2). Im mit einer CCD-
Kamera aufgenommenen RHEED-Bild wird laufend der Streakabstand bestimmt.
Wird die RHEED-Geometrie wiahrend des Wachstums nicht veréndert, dann kann
man auf diese Weise die Verhéltnisse der in-plane-Gitterkonstanten verschiedener
Epitaxieschichten bestimmen. Auch eine Bestimmung des Absolutwertes ist aus-
gehend vom bekannten Wert der Gitterkonstanten des GaAs-Substrates moglich.
Die Streakabstéinde hingen vom gewihlten Azimut ab (sieche Abbildung 3.7), weil
in verschiedenen Azimuten die fast ebene Ewald-Kugel an verschiedenen Ebenen
im reziproken Gitter ausgerichtet ist. Bei den gewihlten FluBverhiltnissen (siehe
Abschnitt 6.4) unterscheiden sich die RHEED-Muster von ZnSe und MnSe (siehe
Abbildung 7.14) betréchtlich, was besonders im Linienprofil deutlich wird (siehe
Abbildung 7.15).

In einem Linienprofil ist die Helligkeit der Leuchtpunkte iiber die Position entlang ei-
nes Querschnitts durch das RHEED-Bild aufgetragen. Streaks und Rekonstruktion
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treten als Intensitdtsmaxima hervor. Zur zeitabhingigen Bestimmung des Gitter-
parameters in der Wachstumsebene senkrecht zur Richtung des gewéhlten Azimuts
wird ein solches Linienprofil in seiner Zeitentwicklung aufgenommen und der rezipro-
ke Abstand ausgewihlter Streaks (beispielsweise des (00)- und des (10)-Streaks wie
in Abbildung 7.15) gemessen. Fiir den letzten Schritt muf§ die Position der Streaks
extrem genau bestimmt werden. Weil sich die Peaks auf einer recht steilen Flanke
der Untergrundintensitdt mit zusétzlichen Intensitéitsvariationen befinden, ergeben
GauBl-Fits auch bei linearer Annéherung des Untergrundes recht ungenaue Ergeb-
nisse, denn der Fitalgorithmus versucht, durch kompromifiweises Verschieben der
Peaks die Strukturen der Flanke mitzubeschreiben.

Abbildung 7.14: Vergleich von beim ZnSe-Wachstum aufgenommenen RHEED-
Bildern in den Azimuten [010] (links) und [110] (rechts). Letzteres zeigt die Se-
(2 x 4)-Rekonstruktion, und seine Streaks haben einen um den Faktor v/2 kleineren
Abstand als im ersten.

Genauer ist ein Verfahren, in dem die Peaks zunédchst vom Rest des Linienprofils
isoliert werden, siehe die Késtchen in Abbildung 7.15, und innerhalb der Késtchen
links und rechts vom Maximum auf 30 verschiedenen Hthen jeweils die Mitte der
beiden x-Werte der linken und der rechten Seite der Kurve auf der jeweiligen Hohe
bestimmt wird und die 30 Ergebnisse wiederum gemittelt werden. Dieses Verfahren
wird programmgesteuert angewandt und ist so effizient, daf die zeitliche Verdnde-
rung der Gitterkonstanten in Echtzeit verfolgt werden kann.

Kritisch ist auch hier die Gréfle des Késtchens um den Peak. Wird es zu grofl gewéhlt,
dann entstehen Artefakte, weil die Flanke des Untergrunds und die benachbarten
Rekonstruktionspeaks fiir MnSe erheblich intensiver sind als fiir ZnSe, was zu einem
grofleren Streakabstand fiir MnSe und damit einem kleineren Gitterparameter fiir
MnSe als fiir ZnSe fiithrt — entgegen der Realitédt. Zudem scheint sich in Wachstums-
pausen unter Se-Flufl wegen der dann helleren Rekonstruktion im [110]-Azimut der
Gitterparameter zu éndern. Dies kann als Test verwendet werden, um die richtige
Grofle des Késtchens festzulegen. Weitere Artefakte konnen durch Kikuchi-Béander
verursacht werden.
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Abbildung 7.15: Vergleich der [110]-Linienprofile der RHEED-Bildes beim ZnSe-
Wachstum (links) und beim MnSe-Wachstum (rechts).
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Abbildung 7.16: Relative [010]-in-plane-Gitterkonstante als Funktion der Zeit beim
Wachstum eines MnSe-Films zwischen ZnSe-Schichten, gemessen mittels RHEED
im [010]-Azimut. Oben: Elastische Verspannung von MnSe auf ZnSe unterhalb der
kritischen Schichtdicke. Unten: Plastische Verspannung von MnSe auf ZnSe oberhalb
der kritischen Schichtdicke.
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Abbildung 7.16 zeigt je ein Beispiel fiir elastische (3 Monolagen MnSe gewachsen
auf ZnSe und erneut bedeckt von ZnSe) und plastische Verspannungsrelaxation (30
Monolagen MnSe zwischen ZnSe-Schichten). Die Messungen des relativen Gitterpa-
rameters apnmse/aznse ergaben, dafl sich die relative Gitterkonstante in verschiedenen
Azimuten ([110], [010], [110]) auf die gleiche Weise dndert, sowohl im Fall elastischer,
als auch im Fall plastischer Relaxation. Die Verspannung weist demnach keine Ani-
sotropie in der Wachstumsebene auf. Nach plastischer Relaxation von MnSe und
erneutem Wachstum von ZnSe néhert sich zwar die in-plane-Gitterkonstante wieder
derjenigen von ZnSe an, aber sie erreicht diese vorerst nicht. (Erst nach lingerem
ZnSe-Wachstum relaxiert die ZnSe-Schicht wieder.) Der in-plane-Gitterparameter
hat irreversibel zugenommen und die ZnSe-Deckschicht bleibt verspannt. Das Mafl
dieser Abweichung des Gitterparameters gibt Auskunft {iber den Grad plastischer
Relaxation im MnSe-Film.

Um systematisch die Grenze zwischen elastischer und plastischer Relaxation zu un-
tersuchen, wurde in mehreren Proben unter RHEED-Beobachtung eine Serie von
MnSe-Filmen abgeschieden. Getrennt wurden diese Schichten durch 50 nm dicke
ZnSe-Schichten, so dafl auch nach plastischer Relaxation des MnSe durch Relaxa-
tion des bedeckenden ZnSe wieder die urspriingliche Gitterkonstante vorliegt. In
Abbildung 7.17 ist die zeitliche Anderung des relativen Gitterparameters bei der
Bedeckung des MnSe-Films durch ZnSe dargestellt. Die diinn gezeichneten Kurven
gehoren zu diinnen, elastisch relaxierten MnSe-Filmen mit einer Filmdicke < 8 Mo-
nolagen (dies entspricht 2 nm). Die elastische Verspannung am linken Rand der
Kurve wéchst mit der Filmdicke, aber schon nach 2 Monolagen ZnSe ist die ur-
spriingliche Gitterkonstante im Rahmen der MeBgenauigkeit (£0.003) wiederherge-
stellt. Fiir groflere MnSe-Filmdicken ist das nicht mehr der Fall. Zwar 148t auch hier
die bedeckende ZnSe-Schicht die Gitterkonstante schnell abfallen, aber es bleibt eine
Restverspannung, die mit der MnSe-Filmdicke wichst. Die kritische Schichtdicke
von MnSe auf ZnSe(001) liegt demnach zwischen 8 und 9 Monolagen.
Die plastische Relaxation erreicht in einer 40 Monolagen dicken MnSe-Schicht einen
relativen Gitterparameter von ca. 1,035. Nach Abschnitt 6.6 liegt der Grenzfall ei-
ner vollstdndig relaxierten MnSe-Schicht bei 1,039, denn die Gitterfehlanpassung
zwischen ZnSe und MnSe wurde zu 3.9% extrapoliert.

FEine transmissionselektronenmikroskopische Untersuchung mit atomarer Auflésung
(siehe Abbildung 7.18) ergab das gleiche Ergebnis. In der untersuchten Probe be-
findet sich eine Serie von MnSe-Filmen mit einer Dicke von 2, 4, 6, 8, 10, 15 bzw.
20 Monolagen zwischen 25 Monolagen dicken ZnSe-Abstandsschichten. Wie im Fall
der CdSe-Quantenfilme ergibt sich auch hier eine leichte Durchmischung der Ma-
terialien. Die ersten beiden Filme hatten einen Mangangehalt von 50% bzw. 65%,
die folgenden Filme nahezu 100%. Die Filme kristallisierten in der der Zinkblende-
Struktur des Grundmaterials ZnSe, aber ab einer Dicke von 8 Monolagen (kritische
Schichtdicke) treten zusétzlich Inseln im Film auf, die in der NaCl-Struktur kristal-
lisiert und in die Zinkblende-Struktur der MnSe-Matrix eingebettet sind (siehe die
Pfeile in Abbildung 7.18 oben).
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Abbildung 7.17: Relative [010]-in-plane-Gitterkonstante als Funktion der Zeit fiir
eine Serie von MnSe-Filmen, jeweils wihrend des ZnSe-Wachstums unmittelbar nach
dem Wachstum des MnSe-Films, gemessen mittels RHEED im Azimut [010]. Die
MnSe-Schichtdicke steigt in der Folge von Kurven von unten nach oben an.
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Abbildung 7.18: TEM-Untersuchung der kritischen Schichtdicke von MnSe auf
ZnSe(001). Oben: TEM-Dunkelfeldaufnahme entlang der [110]-Achse. Unten: Hoch-
auflésende TEM-Aufnahme entlang der [110]-Achse und das Beugungsbild des Qua-
drats, das eine NaCl-strukturierte Insel enthélt.



Kapitel 8

Dotierung und elektrische
Charakterisierung

8.1 Leitfahigkeit, Ladungstrigerkonzentration und Mo-
bilitét

Unter Dotierung versteht man den Einbau von Storstellen in einem Halbleiter, um
dadurch definiert verinderbare Werte fiir die Teilchenzahldichte der Kristallelektro-
nen im Leitungsband bzw. Locher im Valenzband zu erhalten. Unterschieden wird
zwischen Akzeptoren, die wegen einer zu kleinen Bindungsvalenz Elektronen des Kri-
stalls an sich binden, wodurch im Valenzband ein Loch erzeugt wird, und Donatoren,
die wegen einer zu grofien Bindungsvalenz ein Elektron in das Leitungsband abge-
ben. Uberwiegen erstere, dann handelt es sich um einen p-Halbleiter (Locher sind die
Majoritéitsladungstriger), im umgekehrten Fall spricht man von einem n-Halbleiter
(Kristallelektronen sind die Majoritiatsladungstréger).
Der Zusammenhang zwischen der elektrischen Leitfihigkeit &, der elektrischen Strom-
dichte j und dem treibenden elektrischen Feld E in einem elektrischen Bauelement
lautet:

j=6E (8.1)

Die Leitfiahigkeit ¢ ist im allgemeinen Fall ein Tensor, weil 5 und E im Festkorper

nicht in die gleiche Richtung weisen miissen. In kubischen Kristallsystem ist das

zunédchst (ohne Magnetfeld) nicht der Fall, und o kann als Skalar behandelt werden.

Die Stromdichte kann in Beitrédge zu verschiedenen Quasiimpulsen zerlegt werden:
1

j= ~13 Ak ed(k) f (k) (8.2)

f (E) oder f(F) ist dabei die Haufigkeitsverteilung der Ladungstriiger. Diese Grofle

wird durch die Boltzmann-Transportgleichung beschrieben: Die Fermi-Verteilungs-

funktion )

P T) = 5 g/t 1

(8.3)

103
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angenahert durch
fo(B,T) = e~ (F-Fr)/(ksT) (8.4)

fiir Energien E um viele kgT-Intervalle oberhalb der Fermienergie Ep (wie zum
Beispiel fiir die freien Ladungstriger im nichtentarteten Halbleiter, bei dem das
Ferminiveau sich relativ weit entfernt von den Réndern der Bandliicke befindet) wird
durch Diffusions- und Streuprozesse und duflere Felder zur Funktion f modizifiziert
[126].

In der linearisierten Relaxationsndherung der Boltzmann-Transportgleichung [127]
gilt fiir kubische Kristalle:

2 A
o = 4673 &3k (k) |7(R)] <—£) (8.5)
62 62 00 afO L
_ WWL/E:OdE <_8E> [E:constds (R[5 (8.6)

-

Die Relaxationszeit 7(k) ist die charakteristische Zeit, in der eine Abweichung von
der Gleichgewichtsverteilung fo(F,T) wieder auf den Bruchteil 1/e abgeklungen ist.
Sie hidngt vom Streumechanismus ab und ist anschaulich die mittlere Streuzeit bei
beliebigen Streuprozessen von Elektronen im Festkorper

Fiir entartet dotierte Halbleiter und Metalle triagt zu diesem Integral haupt-
sichlich die Fermikante bei:

62

7= 1537 /E:EF dSp 7(kp)v(kr) (8.7)

Entscheidend sind also die Grofle der Fermifliche S, die Geschwindigkeit der La-
dungstriger an der Fermifliche v(kr), sowie die mittlere Streuzeit 7(kp). In der
Naherung freier Elektronen ist die Fermiflache eine Kugel, und es gilt:

h
Sp = dnkd, kp = (3r2n)'/3 vp = - kp (8.8)
also: )
k
> LW) —enp (8.9)
m

mit der Teilchenzahldichte der Ladungstriger n, der effektiven Masse m* und der

Ladungstriagermobilitét u:
e

= k 8.10
p= () (5.10)
Setzt man j' = —en? in die Gleichung 8.9 ein, so erhélt man die anschauliche Be-
deutung der Mobilitét:

Uv=uk (8.11)

Die Mobilitét ist also der Quotient aus der Wirkung (Driftgeschwindigkeit v) und
der Ursache (treibendes elektrisches Feld E) des Drifts der freien Ladungstriger.
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Fiir nichtentartete Halbleiter erhéilt man einen &dhnlichen Zusammenhang:

2 2
ent, ept
+—

= 8.12
o mr, m;; ( )

Zur vereinfachten Herleitung nimmt man konstante skalare effektive Massen m™ und

—

Isotropie von 7(k) an. Fiir das Leitungsband gilt:

h2k? hk
E=FEc+ , U= (8.13)
2m msy,
Nach Gleichung 8.6 gilt fiir den Beitrag des Leitungsbandes zur Leitfahigkeit:
e2 1 [2mn\>? [ dfo
= - (I dE(E — Ec)®? (-Z2 ) r(E 8.14
=i (5) [ ap@-p (<G e s

Die Ladungstragerkonzentration ist das Integral des Produktes aus Zustandsdichte
und Fermi-Verteilungsfunktion:

_ L (2 3/2/OodE(E—E )L/2 (8.15)
no= 5552 . c 0 .
1 [2m\¥? [ 5 df
= — (ZEn - N -
33 < 2 > /EC dE (E — E¢) < aE> (8.16)

Der letzte Schritt folgt durch partielle Integration. Mit

 Joy AET(B)(E ~ Ec)*? (_%)
= Jio dE (E — Ec)?/? (_%>

(8.17)

Tn -

und dem analogen Term fiir 7, erhélt man Gleichung 8.12. Anschaulich ist 7, die
tiber die Teilchenzahl gemittelte Relaxationszeit:

_ JdnT

fdn

(8.18)

Tn

8.2 Hall-Effekt

Wie in Abschnitt 8.1 angedeutet, kann in kubischen Kristallsystemen die Leitfihig-
keit Tensorcharakter haben, wenn sich der Kristall in einem Magnetfeld befindet.
Genau dies ist beim Hall-Effekt der Fall: Eine Schicht des zu charakterisierenden
Materials wird in einem Magnetfeld, das senkrecht auf der Oberfliche steht, von
einem Strom I durchflossen. Aufgrund der Lorentzkraft

F =q(@p x B) = =(j x B) (8.19)
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(vp ist die Driftgeschwindigkeit der Ladungstriger, ¢ ihre Ladung, B das Magnet-
feld, n die Ladungstrigerkonzentration, j die Stromdichte) werden die Ladungs-
trager in Richtung der Schichtebene senkrecht zur Stromrichtung abgelenkt, bis sich
dadurch der Lorentzkraft die Kraft des durch die Ladungstragerakkumulation ent-
stehenden elektrischen Feldes entgegenstellt und sie ausgleicht. Als Hall-Spannung
Uy ist dieses elektrische Feld an seitlich angebrachten Kontakten mefibar. Dies ist
ein Beispiel fiir die oben beschriebene Nichtparallelitéit von ]_' und E - das elektrische
Feld in der Schichtebene setzt sich zusammen aus dem treibenden elektrischen Feld
und dem elektrischen Feld der Hallspannung.

Ey = pjz + (puB:)jy (8.20)
Ey = —(ppB:)ja + piy (8.21)

(w ist die Hall-Mobilitét, p ist der spezifische Widerstand) oder kompakter:
E=pj (8.22)

mit der Matrix p des spezifischen Widerstandes:
PN 1 B B T
p=ro (_MBz #1 ) - (*B?Su]po /”q) = Po (—Q{CT wl ) (8‘23)

(zusétzlich konnen noch Diagonalterme proportional zu B2 auftreten, die sogenannte
Magnetowiderstandséinderung: p(B) = pg + const - B2), wobei die folgenden Zusam-
menhénge verwendet wurden:

_q _qB
H= e e ™

(8.24)

(we ist die Zyklotronfrequenz), also: w.m = ¢BT/m* = uB
Die Leitfdhigkeitsmatrix erhélt man durch Invertieren der Matrix des spezifischen
Widerstandes:

a 2] 1 —uB.,
O =TT B (. %) (8.25)

mit og = pal.

8.3 Die van-der-Pauw-Methode

Eine Standardmefanordnung zur Bestimmung des spezifischen Widerstands pg, der
Ladungstrigerkonzentration n und der Mobilitét x4 im Rahmen des Hall-Effekts ist
die van-der-Pauw-Methode. Sie wird zur elektrischen Charakterisierung von diinnen
n- oder p-dotierten Halbleiterschichten, die sich auf isolierendem Substrat befinden,
verwendet: Am Rand der Halbleiterschicht werden vier Kontakte M, N, O, P ange-
bracht (siehe Bild 8.1). Die van-der-Pauw-Methode erfolgt dann in zwei Schritten:
Zur Bestimmung des spezifischen Widerstandes flieit ein Strom durch benachbarte
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Abbildung 8.1: Zur van-der-Pauw-Methode. Oben links: Eine flache Lamelle belie-
biger Form mit den 4 Kontakten M, N, O, P am Rand. Oben rechts: Zur Herleitung
des Theorems 8.27 [128]. Unten links: Anschliisse zur Messung des spezifischen Wi-
derstandes. Unten rechts: Anschliisse zur Messung der Hall-Konstanten und der
Ladungstrigerkonzentration [129].

Kontakte, z.B. M und N, der einen Spannungsabfall zwischen den beiden anderen
Kontakten, hier O und P, verursacht. Aus dem Quotient

Uop

8.26
Torn (8.26)

Rynop =

und den entsprechenden Werten fiir zyklisch permutierte Kontakte kann der spezifi-
sche Widerstand berechnet werden (siehe Abbildung 8.1 (unten links) und Abschnitt
8.3.1).

Zur Bestimmung der Ladungstrdgerkonzentration und der Ladungstrigermobilitét
flieBt ein Strom durch gegeniiberliegende Kontakte, z.B. M und O, der im Magnetfeld
eine Hallspannung zwischen den beiden anderen Kontakten, hier N und P, verur-
sacht, (siehe Abbildung 8.1 (unten rechts) und Abschnitt 8.3.2).

Van der Pauw konnte zeigen [128], dafl unter den folgenden Bedingungen die Position
der Kontakte keinen Einflufl auf die Auswertung hat:
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e
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Abbildung 8.2: Kleeblattgeometrie [91].

e Die vier Kontakte sind punktartig und befinden sich am Rand der Probe.
Experimentell wird das durch sehr kleine Kontakte angenéhert, die nahe am
Rand plaziert werden oder durch die sogenannte Kleeblattgeometrie, siche Ab-
bildung 8.2, in der die vier ”Blétter” des Kleeblatts nur der Stromzufithrung
zum Rand des inneren Quadrates dienen.

e Die Schicht ist isotrop und hat eine homogene Dicke.

e Die Schichtdicke ist klein im Vergleich zu den lateralen Dimensionen. Dies er-
laubt die Ndherung rotj = 0. Da sich keine Stromquelle auf der Probe befindet,
gilt auch divj = 0.

e Die Schicht ist einfach zusammenhéngend, d.h. sie ist frei von Lochern und
nichtleitenden Einschliissen.

8.3.1 Bestimmung des spezifischen Widerstandes

Allgemein gilt bei der Widerstandsmessung das Theorem (siehe [128])
d d
exp (WRMPN0P> +exp <7TRNPOPM) _1q (8.27)

(d ist die Schichtdicke). Durch numerische Losung dieser Gleichung kann man aus
den gemessenen Werten Ry/nop und Ryo py den spezifischen Widerstand der
Schicht bestimmen. Der Beweis erfolgt in zwei Schritten [128, 130]: Zunéchst wird
das Theorem fiir den Spezialfall einer unendlichen Halbebene, die am Rand kon-
taktiert wurde, bewiesen. Es wird dann gezeigt, dafl die Relation fiir beliebige For-
men des Randes gelten muf}, weil mittels einer konformen Abbildung der Rand-
form und ihrer Kontakte auf die Halbebene mit ihren Kontakten auch die Feldli-
nien und Stromverldufe mittransformiert werden. Fiir den ersten Beweisschritt be-
trachtet man zunéchst drei Kontakte am Rand der Halbebene (siehe Abbildung 8.1
(oben rechts)). Ein Strom I fliele vom Kontakt M ausgehend nach unten zum Rand
der Halbebene im Unendlichen. Dieser Stromverlauf mufl radial sein, wie man aus
dem Vergleich mit einem Strom doppelter Stromstérke 21 durch eine nach oben hin
ergianzte volle Ebene sehen kann: Da dabei kein Strom senkrecht durch die horizon-
tale Linie durch den Kontakt M flieit, &ndert sich nichts am Stromverlauf, wenn man
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die obere Halbebene entfernt. Die Stromdichte ist also im Abstand r vom Kontakt

M:
21

= 8.28
I onrd ( )
Nach dem ohmschen Gesetz ist auch das zugehorige elektrische Feld radial:
. pl
E=pj=— 8.29
U — (8.29)

Zwischen den Kontakten O und P wird folgende Potentialdifferenz gemessen:

Q {£6)
pl dr pl  a+b+c
Upp = — = = — —=——In—— .
OP ¢(Tp) (Z)(’f‘o) /P E dr d n b (8 30)

r wd a
(Die Léngen a, b und ¢ sind in Abbildung 8.1 (oben rechts) angedeutet.) Als néchstes
wird ein Strom betrachtet, der aus dem Rand der Halbebene im Unendlichen in den
Kontakt N flieit. Eine analoge Rechnung wie im ersten Fall ergibt:

pl  b+c

Uop = +ﬁln 5

(8.31)

Der tatséchliche Stromverlauf ausgehend von Kontakt M und einmiindend in den
Kontakt N ist nun die Uberlagerung (Superposition) aus diesen beiden Fillen. Der
Spannungsabfall Upp ist daher die Summe der beiden berechneten Spannungs-
abfille. Fiir die Grofle Ryrny,op folgt:

p . (a+b)(b+c)
R =—Ihnh—F———+ 8.32
MN.OP = 2 g (a+b+c)b (8:32)
Analog gilt bei zyklischer Vertauschung der Kontakte:
b)(b
Ryo.pum = s lnw (8.33)
' md ac

Setzt man diese beiden Ausdriicke in die linke Seite des Theorems ein, ergibt sich:
wd wd
exp <—pRMN,OP> + exp (-pRNO,PM> (8.34)

_ (a+b+e)d ac B
S latnbtro arn)bre - 4o (8.35)

Definiert man fiir den allgemeinen Fall beliebiger Randform der Probe:

z1 = wdRyNoP (8.36)
zo = wdRNoO PM (8.37)
fom Tt (8.38)

2pln2
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so lautet das Theorem 8.27

e /P em/r = (8.39)

Nach Einsetzen von .
x = 5((901 +x2) + (71 — 72)) (8.40)

1
xro = 5((:1:1 + 372) — ((El — IL’Q)) (8‘41)

erhélt man die folgende Beziehung zwischen f und z;/xs:

= I02/f cosh (m/@)_l % hl2> — (8.42)

1
(x1/x9) + 1 f 2
Dies beweist, daf f als (implizite) Funktion von 1 /22 = Ryn,op/RNo,pv geschrie-
ben werden kann.

Mit dem Mittelwert aus den beiden WiderstandsgroBen Ry n.op und Ryo, par erhélt
man daraus folgende allgemeine Beziehung fiir den spezifischen Widerstand bei be-

liebiger Randform der Probe:

P 7md Rynop + Ryvopy

B 4
In2 5 f(Ryn.op/Ryo.pur) (8.43)

wobei f die implizite Losung der Gleichung 8.42 ist. Nach dem Reziprozitdtstheorem
fiir Vierpole gilt auflerdem

Rynop = Ropmn, Ryo.pvm = Rpuno (8.44)

Man kann also die Genauigkeit der Messung weiter verbessern, wenn man jeweils
beide Widerstandsgréfien mifit und mittelt. Um stérende zusétzliche Spannungen
durch thermoelektrische Potentiale aus der Rechnung zu entfernen, wiederholt man
die Messung mit umgekehrter Polaritdt sowohl der Stromquelle als auch der Span-
nungsmessung und mittelt die Resultate.

Sind die beiden Widerstandsgroflen gleich, dann ist der Quotient 1 und die Lésung
der impliziten Gleichung fiir f ist ebenfalls 1. Dies ist bei ideal quadratischen Proben
in der van-der-Pauw-Geometrie gegeben, so daf fiir diesen Fall folgt:

. 7wd Ryn,op + Rvo,pm

= 4
In2 2 (8 5)

8.3.2 Bestimmung der Ladungstrigerkonzentration und der Mobi-
litét

Ein Stromfluf8 durch gegeniiberliegende Kontakte, beispielsweise M und O, verur-

sacht nach den Gleichungen 8.20 in einem Magnetfeld B senkrecht zur Probenober-

fliiche ein elektrisches Feld zwischen den beiden iibrigen Kontakten N und P. Siehe

dazu Abbildung 8.3: Das Hall-Feld Fp gleicht im stationéiren Zustand die Lorentz-

kraft aus und steht damit senkrecht auf den Stromlinien.
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Abbildung 8.3: Zur van-der-Pauw-Methode. Ein spezieller Weg von P nach N wird
gewdhlt: Zunéchst senkrecht zu den Stromlinien, dann parallel zu einer Stromlinie
durch N” und N [12§]

Als Hallspannung bezeichnet man die Differenz zwischen der Spannung bei einge-
schaltetem Magnetfeld und der Spannung ohne Magnetfeld:

Up = Unp(B) — Unp(0) = %(UNP(B) ~ Unp(=B)) (8.46)

Sie entspricht dem negativen Wegintegral iiber das Hall-Feld Fp zwischen den Punk-
ten N und P:

P
Uy = —/ Ey ds (8.47)
N

Fithrt man den Weg wie in Abbildung 8.3 angedeutet iiber einen Teilweg senkrecht
zu den Stromlinien zwischen den Punkten P und N’, dann tréagt der zweite Teilweg
entlang einer Stromlinie zwischen N’ und N nichts bei (Ey L j, siehe oben):

N 1N 1T
Uy = FEyds= B/ jds=—B- (8.48)
P ng Jp ng d
Im letzten Schritt wurde implizit das Wegintegral auf ein Flidchenintegral iiber die

Probendicke d erweitert.
Fiir die Ladungstriagerkonzentration und Mobilitét folgt:

BI
- 2 8.49
n wdUn (8.49)
1
po= == (8.50)
gn pgn

Oft tragen mehrere Kanile von Ladungstrigern zum Strom bei. Es gibt sowohl
Kristallelektronen als auch Locher in intrinsischen Halbleitern, es kann in einer He-
terostruktur mehr als ein Subband geben, das von einem zweidimensionalen Elek-
tronengas (2DEG) besetzt wird, und in modulationsdotierten Strukturen treten oft
unerwiinschte parallele Kaniile fiir die Elektronen auf. Fiir zwei parallele Kanéle von
Elektronen und/oder Lochern mit den Teilchenzahldichten n o und Mobilitédten i o
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steht anstelle von 1/(ng), der sogenannten Hallkonstante Ry, in der Gleichung 8.50
die GroBe:
Ry — sgn(q1)nipf + Sgn(%z)nzﬂ% (8.51)
e(nipn + nap)

sgn(g;) sind die Vorzeichen der Ladungen der betrachteten Ladungstriger [127, 91].

8.4 Metall-Halbleiter-Ubergang

In Abbildung 8.4 ist dargestellt, wie sich das Bandschema eines Metalls und ei-
nes n-Halbleiters éndern, wenn beide in Kontakt gebracht werden. Solange sie noch
getrennt sind, befinden sich die beiden Vakuumniveaus auf der gleichen, die Fer-
miniveaus auf verschiedener Hohe. Nach Verbinden der beiden Materialien bewe-
gen sich Kristallelektronen so lange vom Material mit geringerer Austrittsarbeit
¢ und damit hoherem Ferminiveau zum anderen Material, bis sich in den beiden
Schichten geniigend fehlende bzw. iiberschiissige Ladungstriger akkumuliert haben
(Raumladung), damit das dadurch entstehende elektrische Potential einen weiteren
Nettoaustausch von Ladungstrigern verhindert: Das Potential der Raumladung ver-
schiebt die Vakuumniveaus der beiden Schichten, bis die Ferminiveaus tibereinstim-
men und nicht ldnger ein Antrieb fiir einen Austausch von Ladungstrigern besteht.
In der Nédhe der Grenzfldche verbiegen sich die Bénder des Halbleiters. Das Metall
kann im Vergleich dazu wegen der sehr viel hoheren Ladungstrigerkonzentration als
Aquipotentialraum behandelt werden; daher ist in den metallischen Béndern keine
Bandverbiegung erkennbar. Die Raumladungszone im Metall ist sehr viel diinner als
im Halbleiter und wird daher im allgemeinen nicht gezeichnet.

Die Kontaktspannung des Metall-Halbleiter-Ubergangs ist

PMet — dnL = ¢ur — (xuL + Er — ELp) (8.52)

(xmL ist die Elektronenaffinitéit. Sie unterscheidet sich im Halbleiter von der Aus-
trittsarbeit um die Differenz zwischen Ferminiveau und Leitungsbandkante.)

Ist die Austrittsarbeit des Metalls kleiner als die des n-Halbleiters, werden an der
Kontaktfliche im Halbleiter Elektronen angereichert und es bildet sich an der Grenz-
fliche eine niederohmige Anreicherungsschicht aus, die einen gut leitenden
ohmschen Kontakt zwischen Metall und n-Halbleiter gew&hrleistet.

Im umgekehrten Fall (siche Abbildung 8.4) entsteht im n-Halbleiter eine grofie Ver-
armungszone ihnlich einem pn-Ubergang zwischen einem p-dotierten Halbleiter
und einem n-dotierten Halbleiter. Diese Verarmungszone stellt eine Barriere fiir
die Ladungstréiger dar, die durch zusétzliches Anlegen einer dufleren Spannung (Ni-
vellierung der Vakuumniveaus) fiir die thermisch angeregten Ladungstriger leichter
iiberwindbar oder durchtunnelbar ist und so fiir eine dioden&hnliche Kennlinie des
sogenannten Schottky-Kontakts sorgt. Wenn eine Shottky-Barriere durch sehr
hohe Dotierung sehr diinn ist, dann kénnen die Ladungstriger leicht hindurchtun-
neln, was zu einer ohmschen Kennlinie fithrt, obwohl es sich immer noch um einen
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Abbildung 8.4: Bandschema am Metall-Halbleiter-Ubergang fiir den Fall eines do-
tierten Halbleiters [127].

Shottky-Kontakt handelt. Dieses Prinzip liegt vielen eindiffundierten oder legierten
Kontakten zugrunde.

8.5 Kleeblatt-Strukturierung der dotierten Proben, Kon-
taktierung und Hall-Effekt-Messung

Abbildung 8.5: Links: Eine Kleeblattprobe nach lithographischer Strukturierung und
Kontaktierung. Rechts: Untersuchung der Probe auf Indium-Tropfchen nach der
Eindiffusion der Indiumkontakte [131].

Wie in Abschnitt 8.3 beschrieben, ist eine Kleeblattgeometrie eine wichtige Vor-
aussetzung fiir die Genauigkeit der Hall-Effekt-Messungen an dotierten Proben. In
Abbildung 8.5 (links) ist eine solche prozessierte Kleeblattprobe zu sehen.

Die dotierten Halbleiterschichten werden epitaktisch auf undotierten und damit qua-
si isolierenden GaAs-Substraten aufgewachsen. Dotierte Schichten werden auf semi-
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isolierendem (undotiertem) GaAs epitaktisch abgeschieden. Eine mogliche Fehler-
quelle ist dabei die Diffusion von Zn-Ionen in das GaAs-Substrat, wo es als Akzep-
tor agiert. Unter Umsténden mifit man p-Leitung, die sich nicht in der II-VI-Schicht
vollzieht, sondern im Substrat. Umgekehrt kann Ga in die II-VI-Schicht diffundieren
und dort als Donor wirken. Dadurch wird die n-Leitung in der Grenzschicht erhoht.
Aus diesen Griinden ist darauf zu achten, dafl vor dem Wachstum einer dotierten
[I-VI-Schicht auf GaAs zunéchst eine undotierte I1-VI-Schicht gewachsen wird, die
die Schicht von der Unterlage weitgehend isoliert.

Unmittelbar nach dem Wachstum werden die Kontaktpunkte auf die Probe aufge-
bracht:

e Ein Ubergang zwischen Indium und den Materialien ZnSe und Zn;_,Mn,Se
bildet einen Ohmschen Kontakt (siehe Abschnitt 8.4), wihrend Gold einen
Schottky-Kontakt erzeugt. Punktférmige Kontakte werden auf die Proben
durch eine Metallmaske mit Lochern oder durch strukturierten Lack (siehe
Abschnitt 9.3) aufgedampft. Dabei befindet sich die Probe im Vakuum; das
Aufdampfmetall wird in einem Schiffchen, durch das sehr hohe Stréme flielen
(200 A fiir Indium, 400 A fiir Gold), erhitzt und verdampft. Ein Quarzplétt-
chen neben der Probe registriert iiber die Anderung der trigen schwingenden
Masse des schwingenden Quarzes die Dicke der aufgedampften Schicht. Fiir
einen guten Kontakt hat sich eine Dicke von 200 nm bewéhrt.

e Nach dem Aufdampfen mufl die Probe abkiihlen, bevor sie ausgeschleust wird.
Anschlieffend wird sie in einer stromenden Stickstoffatmosphére in einer Quarz-
Glasrohre unter einer Halogenlampe 4.5 Minuten auf der Temperatur 150°C
gehalten. Der Stickstoffflufl soll die Oxidation des Halbleitermaterials bei erhoh-
ter Temperatur verhindern. Durch diese Prozedur diffundiert das aufgedampf-
te Material etwa 150 nm tief in die Probe hinein. Dadurch wird eine bes-
ser leitende Grenzfldche zwischen Metall und Halbleiter geschaffen. Bei dieser
Temperatur und bei geniigend langsamer Steigerung der Helligkeit der Lam-
pe (Endtemperatur erst nach 3 Minuten erreicht) wird vermieden, daf sich
Indium-Trépfchen iiber die Probe verteilen, wie Tests zeigen, siehe Abbildung
8.5 (rechts).

e Im néchsten Schritt wird die Probe belackt (in einer Lackschleuder wird der
Lack auf der Probe durch Zentrifugalkriifte gleichmifBig verteilt), der Lack
wird gebacken, und die Probe wird durch eine Chrom-Glas-Maske mit dem
gewiinschten Kleeblattmuster, das passend um die vier Kontaktpunkte ju-
stiert wurde, in einem Mask-Aligner belichtet. Der belichtete Teil des Lacks
kann nun durch Entwicklung abgelost werden. Leider bildet sich in der Lack-
schleuder am Rand der Probe ein sehr dicker Lackwulst, der trotz Belichtung
beim Entwickeln nicht abgelost werden kann. Um zu verhindern, daf§ die klei-
nen Quadrate der fertigen Kleeblattstruktur mit am Rand stehengebliebenen
dotierten Halbleitermaterial verbunden sind, mufl dieser Lackwulst manuell
entfernt werden.
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e Nun wird die Halbleiterschicht im unbelackten Teil der Probe mit einer
K5CroO7—HBr—HsO-Atzlosung abgeitzt. Die Probe wird anschliefend gespiilt
und vom restlichen Lack befreit.
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Abbildung 8.6: Entwicklung der Kennlinie einer n-dotierten ZnSe-Probe hin zu rein
ohmschem Charakter durch eine Erhitzungs- und Eindiffusionsprozedur

e Fiir ZnSe und Indium gilt xznse =4.09 eV [132], ¢, =4.12 eV, so dal man bei
kleinen Dotierungen (das entspricht einem grofleren Abstand zwischen Lei-
tungsbandkante und Ferminiveau) eher einen Schottky-Ubergang vermuten
wiirde. Tatséchlich gibt es aber Storeinfliisse wie z.B. Dipolschichten zwischen
Metall und Halbleiter [133]. Fiir eine Zn-reiche ¢(2 x 2)-rekonstruierte Ober-
flache und eine Se-reiche (2 x 1)-rekonstruierte Oberfliche wurde eine Differenz
in der Elektronenaffinitit von 0.55 eV mit Photoemissionsspektroskopie an
ZnSe gemessen [134]. Nach dem Aufdampfen von Indium auf ZnSe erhilt man
zunéchst einmal Schottky-Kontakte, wie man an der Verbiegung der Kennlinie
erkennt (siehe Abbildung 8.6). Nach Erhitzung auf 150 °C (bei dieser Prozedur
diffundieren Indium-Atome in die Halbleiterschicht hinein) weist der Kontakt
durch die zusétzliche Indiumdotierung der Raumladungszone rein ohmschen
Charakter auf, siche Abbildung 8.6. Dabei wirkt das eindiffundierte In als
n-Dotierung im Halbleiter, erzeugt also eine n*-Schicht an der Grenzfliche,
die das Tunneln erleichtert. Um den Ohmschen Charakter schnell zu testen,
wird die Kennlinie der Probe iiber aufgedriickte Goldstdbe mit einem Span-
nungsgenerator und einem Oszillographen angezeigt. Sollte der Test nicht er-
folgreich sein, muf} die Erhitzungsprozedur wiederholt werden, bis der Kontakt
ohmschen Charakter hat. Wenn die Probe zwischen MBE-Wachstum und Auf-
dampfprozedur zu lange dem Sauerstoff der Luft ausgesetzt war, bildet sich
eine Oxidschicht auf der Halbleiteroberfliche, die spéter trotz Diffusion der
Indiumatome eine bleibende Barriere zwischen Metall und Halbleiter darstellt
und verhindert, dafl der Kontakt ohmschen Charakter erhélt.

e Golddréhte kénnen nun an die Indium-Kontaktpunkte mit Indium angelttet
werden; damit ist die Probe bereit fiir die Hall-Effekt-Messungen.
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Abbildung 8.7: Der Hall-Effekt-Mefiplatz mit Magnetkryostat und Steuerelektronik

Fiir die Hall-Effekt-Messung wird die mit Kontaktdrdhten versehene Probe auf
ein isolierendes Saphirpldttchen in einem Mef3kopf mit Wirmeleitpaste aufgeklebt,
und die Kontaktdriahte werden an die elektrischen Anschliisse des Me3kopfes ange-
schraubt, der anschliefend in einen Oxford-Magnetkryostaten eingesetzt wird (siehe
Abbildung 8.7). Fiir die van-der-Pauw-Messung sind vier elektrische Anschliisse vor-
gesehen, es sind aber weitere zwei Anschliisse vorhanden, um eine Messung nach
der Hall-Bar-Methode zu ermdoglichen. Um die sehr geringe zu messende Span-
nung nicht durch einen Innenwiderstand des Voltmeters zu belasten und damit
zu verfilschen, wurden als Impedanzwandler Operationsverstiarker mit einer Ein-
gangsimpedanz von 1 x 104 Q und einer Verstirkung von 1 (reine Impedanzwand-
lerfunktion ohne Verstérkung) verwendet. Da fiir die einzelnen Mefischritte zwischen
verschiedenen MefSkonfigurationen umgeschaltet werden mufl und eine manuelle Um-
schaltung abgesehen vom Aufwand auch die Gefahr elektrostatischer Uberschlige fiir
die Probe mit sich bringt, wurde eine hochohmige computergesteuerte Relaisschal-
tung verwendet [11]. Dafiir mufite fiir die Zuleitungen eine Kabelldnge von etwa
1.5 m und damit ein etwas erhohter Widerstand in Kauf genommen werden. Der
gesamte Aufbau einschliefilich des Meflkopfes hat einen Zuleitungswiderstand von
2430 +0.029.

Das Magnetfeld wird vom wassergekiihlten Elektromagneten BE-10-F der Firma
Bruker Analytic erzeugt. In einem Luftspalt von 40 mm erreicht er ein Magnetfeld
von maximal 1 Tesla. Fiir die Messungen wurden eine Feldstirke von 0.9 Tesla
gewihlt.
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8.6 Dotierung von Zn; ,Mn,Se

Wie in Abschnitt 6.4 beschrieben, wurden dotierte Znj_,Mn,Se:Cl-Schichten mit
Zn-, Se- und Mn-Elementquellen und einer ZnCls-Verbindungsquelle unter Verwen-
dung der genannten Materialfliisse epitaktisch hergestellt. Als Substrat diente un-
dotiertes (001)-orientiertes GaAs. Die Wachstumsrate variierte von 330 nm/h fiir
den Mangangehalt x = 0 bis zu 360 nm/h fiir den Mangangehalt x = 0.35. Die
Dicke der resultierenden Znj_,Mn,Se:Cl-Schichten variierte von 650 bis 950 nm
und wurde optisch nach der Methode in Abschnitt 6.7 unter Verwendung der eben-
falls bestimmten kompositionsabhéngigen dielektrischen Funktion von Zn;_,Mn,Se
(siehe Kapitel 10, verdffentlicht in [64, 135]) bestimmt. Alle Proben der Probenserie
kristallisierten in Zinkblendestruktur.

Abbildung 8.8, verdffentlicht in [136], zeigt das Ergebnis der Messung der Ladungs-
trigerkonzentration n bei Raumtemperatur als Funktion der ZnCls-Quellentempera-
tur fiir drei verschiedene Serien von Znj_,Mn,Se-Proben mit z = 0,0.05 bzw. 0.13.
Mit wachsender Temperatur der Dotierungsquelle steigt die Ladungstrdgerkonzen-
tration zunéchst an; aber nachdem sie eine Séttigungsgrenze erreicht hat, beginnt
sie wieder abzufallen. Die Dotierbarkeitsgrenze fillt von 6 x 10°cm ™2 fiir ZnSe auf
1.1 x 10"em™3 fiir Zn;_,Mn,Se mit 2 = 0.13.
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Abbildung 8.8: Raumtemperatur-Ladungstrigerkonzentration von Cl-dotierten n-
Zmi_,Mn,Se Proben als Funktion der ZnCls-Quellentemperatur fiir verschiedene
Mn-Konzentrationen .

Der Einfluf} des Mangangehaltes auf die Ladungstrigerkonzentration bei fester Tem-
peratur der Dotierungsquelle ist in Abbildung 8.9 (rechts oben) gezeigt. Aufgrund
der mit dem Mangangehalt ansteigenden Wachstumsrate (siche Abschnitt 6.7) ist
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Abbildung 8.9: Raumtemperatur-Ladungstrigerkonzentration von Proben mit ver-
schiedener Mn-Konzentration x aber gleicher ZnCly-Quellentemperatur beim Wachs-
tum.

eine geringere Ladungstrigerkonzentration zu erwarten. Der Abfall der Ladungs-
tragerkonzentration ist aber weit grofler, d.h. die Ladungstragerkonzentration fillt
ab, obwohl sich die Konzentration der Dotierungsatome weiter erhéht. Dieser Ab-
fall beruht moglicherweise auf der Kompensation von Ladungstrdgern infolge der
Bildung von Mangan-induzierten Defektkomplexen, dhnlich den tiefen Storstellen
wie in [137] fiir den Fall von ZnSe beschrieben. Denkbar ist auch, daff die Ionisa-
tionsenergie des Cl-Donators mit wachsendem Mangangehalt zunimmt und damit
einen kleineren Ionisationsgrad der Donatoren verursacht. Hier kénnte sich auch das
Bowing der Znj_,Mn,Se-Bandliicke (siehe Abschnitt 4.3.3) bemerkbar machen. Op-
tische Messungen und hochsensitive temperaturabhéngige Hallmessungen kénnten
dariiber Aufschlufl geben (siche Ausblick).

Abbildung 8.10 zeigt die in der Hall-Effekt-Messung nach der van-der-Pauw-Methode
bestimmte Hall-Mobilitdt und den spezifischen Widerstand in Abhéngigkeit vom
Mangangehalt. Aufgrund der erhthten Streurate an den Defekten, deren Dichte
mit dem Mangangehalt stark zunimmt (siehe Abschnitt 7.3) und der verringerten
Ladungstrigerkonzentration sinkt die Mobilitdt erwartungsgeméaf mit wachsendem
Mangangehalt ab. Bis zum Mangangehalt von 5 % ist keine Abnahme in der Mo-
bilitédt zu verzeichnen. Dies entspricht der transmissionselektronenmikroskopischen
Beobachtung sehr geringer Defektdichten in diesem Konzentrationsbereich (siehe
auch die Qualitdt der Grenzflache zwischen Zng g5 Mng 5S¢ und GaAs in Abbildung
9.12).
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Abbildung 8.10: Hall-Mobilitdt und spezifischer Widerstand bei Raumtemperatur
als Funktion des Mangangehaltes bei fester ZnCls-Quellentemperatur.

Eine hohe Mobilitdt und geringe Streurate der Ladungstréger sind wesentliche Krite-
rien fiir den Erfolg der Spininjektion aus Spinalignern. Sind diese Bedingungen nicht
erfiillt, dann wird die Spinausrichtung zu schnell zerstort. Als Spinaligner werden da-
her vorzugsweise Zn;_,Mn,Se-Proben im Konzentrationsbereich bis 6 % verwendet.
Dieser Mangangehalt reicht bereits zur Spinausrichtung aus.

Fiir Zny_, Mg, Se wurden ebenfalls erste Dotierungsuntersuchungen ausgefiihrt. Ana-
log zu Abbildung 8.9 stellt Abbildung 8.12 die Abhéngigkeit der Ladungstréger-
konzentration von Znj_,Mg,Se:Cl bei fester ZnCls-Effusionszellentemperatur und

variablem Magnesiumgehalt = dar.
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Abbildung 8.11: Unten rechts: Reziproke optische und Hall-Mobilitédt als Funktion
der Ladungstriagerkonzentration fiir ZnSe-Proben bei Raumtemperatur, gemessen
durch elektrische Transportmessungen (Dreiecke) und Infrarot-Reflexionsmessungen
(Quadrate). Die gestrichelten Linien dienen nur der Ubersicht.
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Abbildung 8.12: Raumtemperatur-Ladungstrigerkonzentration der Zn;_,Mg,Se-
Proben mit verschiedener Magnesium-Konzentration aber fester ZnCls-
Quellentemperatur.
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Nr. | Mn n T (ZnCly) | p (Hall) w (Hall) | p (Hall) | m}/mg
(%) | (10'8 (°0) (em?/Vs) | (em?/Vs) | (1073
cm™3) Qcm)
1 0 3.27 190 318 223 6.0 0.140
2 0 4.77 195 273 205 4.79 0.145
3 0 7.45 200 286 224 2.93 0.152
4 1128 | 1.28 185 161 151 30.2 0.095
5 | 13.1] 293 200 145 131 14.7 0.100
6 |12.7 | 3.50 207 180 155 9.88 0.104
7 | 10.5 | 5.27 215 161 138 7.37 0.115
8 | 10.0 6.0 215 92 - 1.13 0.107

Tabelle 8.1: Mangangehalt, Ladungstriagerkonzentration, Temperatur der Dotie-
rungsquelle (ZnCly), elektrische und optische Mobilitét, spezifischer Widerstand und
optische effektive Elektronenmasse fiir verschiedene Proben.

8.7 Infrarot-optische Reflexionsmessungen an
Zn,_,Mn,Se-Proben

Das Fourierspektrometer (Abbildung 8.13) ist ein Standardwerkzeug fiir spektrale
Untersuchungen im Infraroten. Dabei durchlduft Licht aus einer thermischen Licht-
quelle den Strahlengang eines Michelson-Interferometers, dessen Spiegel rechnerge-
steuert verschoben werden. Vom Ausgang des Michelson-Interferometer gelangt das
Licht auf die Probe und wird dort entweder reflektiert oder im Fall von transpa-
renten Proben transmittiert. Schliellich wird die Lichtintensitét in einem fiir Infra-
rotlicht geeigneten Detektor (Bolometer, Silizium-Detektor, Quecksilber-Kadmium-
Tellurid-Photowiderstand etc. fiir verschiedene Wellenléngenbereiche) nachgewiesen.
Das Meflsignal ist die am Detektor registrierte Intensitét als Funktion der Spiegel-
position.

Fiir angenommenes monochromatisches, kohérentes Licht einer gegebenen Wellen-
linge A ist dieses Signal wegen der abhéngig von der Spiegelposition zwischen kon-
struktiver und destruktiver Interferenz am Ausgang des Michelson-Interferometers
wechselnden Lichtintensitdt eine zu positiven Werten verschobene Kosinuskurve
(dies entspricht dem Quadrat einer Kosinuskurve mit doppelter Wellenlénge) mit
einer rdumlichen Periode proportional zur Wellenldnge des Lichts. Die Reflektivitét
bzw. Transmission der Probe bei dieser Wellenldnge bestimmt dabei die Amplitude
der am Detektor gemessenen Kosinuskurve. Unabhéngig von der Phase der elektro-
magnetischen Welle ist die Kosinuskurve immer am Ursprung s = 0 (s = Spiegelweg),
an dem in beiden Armen des Michelson-Interferometers die gleiche Wegliange durch-
laufen wird, zentriert, d.h. sie besitzt dort ihr Maximum. Fiir ein nichtkohérentes
Gemisch aus vielen Wellenlédngen, wie es die thermischen Lampen des Fourierspek-
trometers liefern, erhélt man im Meflsignal die Summe aus solchen Kosinuskurven,
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Abbildung 8.13: Aufbau des Fourierspektrometers (Beitrag von Kapil Chandra Agar-
wal [138]).

deren Wellenldngen proportional zur Wellenlénge der entsprechenden Lichtkompo-
nente sind und deren Amplituden jeweils proportional zur Reflektivitit bzw. Trans-
mission der Probe bei dieser Lichtwellenldnge sind, mit jeweils einem festen Propor-
tionalitétsfaktor fiir alle Wellenldngen. Die Fouriertransformation dieser Summe aus
Kosinuskurven ergibt demnach das Reflektivitits- bzw. Transmissionsspektrum der
Probe im Infraroten. Das Abtasttheorem bestimmt dabei, wie dicht die Mepunkte
in diesem Signal sein miissen, um das Spektrum im gewiinschten Wellenldngenbe-
reich zu liefern. Dieses Verfahren erweist sich vor allem fiir Infrarotspektren als
praktikabel.

Fiir die infrarot-optischen Reflexionsmessungen an den Znj_,Mn,;Se-Proben wur-
de ein Bruker-1FS-113v-Fourierspektrometer verwendet. Die Messungen wurden bei
einem Einfallswinkel von ~ 11° im spektralen Bereich von 100 bis 5000 cm™! bei
Raumtemperatur ausgefiihrt, siche Abbildung 8.14.
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Abbildung 8.14: Infrarot-Reflexionsspektrum (durchgezogene Linie) und theoreti-
scher Fit (gestrichelt) einer n-dotierten Zngg7Mng 13Se-Probe bei Raumtemperatur
mit einer Raumtemperatur-Ladungstrigerkonzentration von 3.5 x 10'® cm™3. Die re-
sultierende optische effektive Masse betréigt m’ = (0.1044+0.009)mq (mo = Masse des
freien Elektrons). Der Inset zeigt die Resonanzen von ZnSe-, MnSe- and GaAs-dhn-
lichen Phononen bei 203, 228, und 269 cm™! (Beitrag von Kapil Chandra Agarwal
[138]).

Eine Anpassung der Spektren geméf eines Drude-Lorentz-Modells mit mehreren
Oszillatoren, die die Wirkung der freien Ladungstréager in dotierten Halbleitern, die
spektralen Merkmale von Phononen (GaAs-Phononen, ZnSe-Phononen und MnSe-
dhnliche Phononen) und die Hintergrunddielektrizitétskonstante beriicksichtigt, er-
laubte die Bestimmung der unabgeschirmten Plasmafrequenz w, (siehe dazu [138]):

_ 12
R= i — (8.53)
€
U G 3 S 8.54
€7 w? + iwy p w? — w? — iwly, (8:54)

(R =Reflektivitiit, €5 = dielektrische Konstante fiir den Grenzfall hoher Frequenzen,
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S = Oszillatorstarke, I' = Dampfungskonstante fiir Phononen, w; = Phononenfre-
quenz, w, = Plasmafrequenz, v = Dampfungskonstante fiir die Plasmaoszillation).
Diese hiangt mit der effektiven Masse der Leitungselektronen folgendermafien zusam-
men:

ne?

(8.55)

“r = mieg

(siehe [93]). Mit der Ladungstrégerkonzentration n aus der Hall-Effekt-Messung 148t
sich somit die effektive Masse im Leitungsband m; bestimmen. Da bei hoher entar-
teter Dotierung das Ferminiveau von Znj_,Mn,Se:Cl die Leitungsbandkante iiber-
schreitet, kann auf diese Weise die effektive Masse der Leitungselektronen an ver-
schiedenen Positionen im Leitungsband und infolgedessen die Leitungsbanddispersi-
on ermittelt werden. Aus der Dampfungskonstante ~ fiir die Plasmaoszillation 14t
sich ein Wert fiir die Mobilitdt bestimmen, genannt optische Mobilitit:

(&

UIR = (8.56)

2mmlky

In Tabelle 8.1 sind die Ergebnisse dargestellt. In magnetoellipsometrischen Experi-
menten an den im Rahmen dieser Arbeit hergestellten dotierten Proben in Zusam-
menarbeit mit der Gruppe von Dr. M. Schubert an der Universitit Leipzig konnten
die Ergebnisse fiir die effektive Masse bestétigt werden [139].

Abbildung 8.11 zeigt die gemessenen reziproken Mobilitdtswerte aus den Hall-Effekt-
und den Infrarotmessungen fiir ZnSe. Die mit verschiedenen Methoden bestimmten
Mobilitéten liegen in derselben Groflenordnung und haben den gleichen Trend.
Wegen der wachsenden Streuung an ionisierten Storstellen steigt die reziproke Mo-
bilitdt in beiden Messungen mit der Ladungstrigerkonzentration an. Bei sehr ho-
hen Ladungstriagerkonzentrationen scheint sich eine Séttigung einzustellen. Die op-
tische Mobilitéit ist etwa um den Faktor 0,7 kleiner als die Hall-Effekt-Mobilitét. In
[140] wird dies darauf zuriickgefiihrt, dafl die Ladungstriager der Infrarot-Reflexions-
messung sich in in einem Nichtgleichgewichtszustand befinden und hohere Energie-
niveaus besetzen, in denen die Relaxationszeit fiir die Ladungstrager kiirzer ist als in
den energetisch tieferen Zustdnden, die von den Ladungstriagern in der Hall-Effekt-
Messung besetzt werden. Fiir eine Diskussion dieser Erklérung siche [141] und [138].

8.8 Temperaturabhingigkeit der Ladungstrigerkonzen-
tration

Die Atomsorten fiir die Donatoren und Akzeptoren werden so gewihlt, dafi die
Differenz der Donatorniveaus zur Leitungsbandkante bzw. des Akzeptorniveaus zur
Valenzbandkante nicht sehr grof} ist, damit in den meisten Féllen bei Raumtempera-
tur fast alle Storstellen ionisiert sind. Bei der n-Dotierung von ZnSe mit Chlor (aus
der Gruppe VII im Periodensystem am Gitterplatz von Se, das aus der Gruppe VI
stammt) liegt das Donatorniveau von Chlor Ep = 26.9 meV unterhalb der Leitungs-
bandkante, dies entspricht etwa kT = 25meV bei Raumtemperatur [142, 143, 144].
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Die Aktivierungsenergie von Donatoren (Al, B, Ga, In am Zn-Gitterplatz) in ZnSe
liegen alle zwischen 25meV und 30meV [142, 143, 144]. Fiir Akzeptoren (beispiels-
weise P, N, As am Se-Gitterplatz oder Li am Zn-Gitterplatz) sind sie etwas grofier
und liegen zwischen 80meV und 115meV.

Wenn man von einem einzelnen diskreten Energieniveau E,4 fiir Akzeptoren und
Ep fiir Donatoren, einfacher Ionisierung und einer Akzeptor- und Donatordichte
N4 und Np ausgeht, erhilt man nach der Fermiverteilung die Wahrscheinlichkeit
fiir die Ionisierung von Akzeptoren und Donatoren:

N-
e, ! (8.57)
Na 1+ 2exp((Ea — Er)/kpT)
N 1

D (8.58)

Np  1+2exp((Ep — Er)/kpT)
Der Faktor 2 resultiert aus der Spinentartung der ionisierten Storstelle.
Da der Halbleiter bei der Ionisierung der Storstellen elektrisch neutral bleibt, muf3
gelten:
Ni+n=N}+p (8.59)

(n bzw. p = Teilchenzahldichte von Kristallelektronen bzw. Lochern).

Ein Halbleiter wird als entartet bezeichnet, wenn das durch die Ionisierung der
Storstellen der Bandkante néhergebrachte Ferminiveau die Bandkante beriihrt oder
iiberschreitet, so dafl die abfallende Exponentialfunktion keine gute Ndherung mehr
fiir die Fermiverteilung (Gleichung 8.58) ist. Die Ladungstrigerkonzentration ist in
diesem Fall nur noch sehr schwach temperaturabhéngig, weil fiir Zustéinde an der
Bandkante die Fermiverteilung den Wert 1 ergibt, so dafl auch bei niedrigen Tem-
peraturen schon so gut wie alle Donatoren bzw. Akzeptoren ionisiert sind.

Im Fall eines nichtentarteten Halbleiters ist die Exponentialfunktion eine gute Nahe-
rung fiir die Fermiverteilung, und es gelten analoge Gleichungen wie fiir die Tempera-
turabhéngigkeit von Konzentrationen von Reaktanden im chemischen Gleichgewicht
einer chemischen Reaktion:

n = Neff’ce—(Ec—EF)/kBT (8.60)
p = Negye FroFv)/ksT 8.61)

n-p = NegoNegye P6/FT =p? (8.62)

—~

(Ec = Leitungsbandkante, Ey = Valenzbandkante, F; = Bandliicke, n; = in-
trinsische Ladungstrigerkonzentration = Teilchenzahldichte von Elektronen und von
Lochern im entsprechenden undotierten Halbleiter; es handelt sich um einen Materi-
alparameter des Halbleiters). Die letzte Gleichung entspricht dem Massenwirkungs-
gesetz des chemischen Gleichgewichts der Rekombination von Kristallelektronen und
Lochern.

Wenn in einem n-Halbleiter die Akzeptordichte vernachléssigt werden kann, folgt

n= N]S und mit Gleichung 8.58 und 8.60:
np

n = Negexp(—(Ec — Ep)/kpT) = T+ 2exp((Ep — Er)JkpT) (8.63)
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Abbildung 8.15: a) Quantitative Abhéngigkeit der Elektronenkonzentration n im
Leitungsband eines n-Halbleiters von der Temperatur fiir zwei verschiedene Dona-
torkonzentrationen. b) Qualitative Lage der Fermi-Energie Fr(T) bei demselben
Halbleiter in Abhéingigkeit von der Temperatur. Ep ist die Energie des Donatorni-
veaus. [127]

(analog fiir die Locherkonzentration p in p-Halbleitern). Dieser Zusammenhang zwi-
schen n und 1/7 ist in den nicht gestrichelten Kurvenverldufen in Abbildung 8.15
dargestellt. Niedrige Temperaturen (der rechte Teil des Diagramms) bilden den Re-
servebereich, in dem die Ladungstrigerkonzentration durch die thermische Aktivie-
rung bestimmt wird. n steigt ndherungsweise exponentiell mit 1/T an. Sobald alle
Donatoren ionisiert sind, gilt n = Np, also ist n in diesem Bereich, Erschépfungsbe-
reich genannt, temperaturunabhéingig. Wenn mehrere Dotierungsniveaus vorliegen,
dann konnen auch mehrere solche Reserve- und Erschopfungsbereiche aufeinander-
folgen.

Schliefllich folgt bei sehr hohen Temperaturen (gestrichelter Teil der Kurve) der
Bereich der Eigenleitung, in dem die aus dem Valenzband in das Leitungsband an-
geregten Kristallelektronen und die sich daraus ergebenden Locher die Ladungs-
triagerkonzentration dominieren. Die Naherung, die Gleichung 8.63 zugrundeliegt,
gilt dann nicht mehr. Auch in diesem Bereich steigen die Ladungstragerkonzentrati-
on und die Leitfihigkeit des Halbleiters exponentiell an, mit der Steigung E,/2kp im
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Arrhenius-Plot (logarithmische Auftragung einer Grofe iiber der reziproken Tem-
peratur). Das Verhalten #hnelt dem eines undotierten Halbleiters bei der gleichen
Temperatur.
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Abbildung 8.16: Temperaturabhingigkeit der Ladungstrigerkonzentration fiir eine
Probenserie mit festem Mangangehalt (12%).

Kompensierte Halbleiter sind zwar dotiert, beispielsweise durch Donatoren, aber
durch unerwiinschte Storstellen der entgegengesetzten Art (hier also Akzeptoren)
kann ein grofler Teil der erzeugten freien Ladungstriger (hier Kristallelektronen)
mit den Storstellenzustéinden oder den daraus resultierenden freien Ladungstrigern
(hier also den Akzeptorzustinden und den Lochern) rekombinieren, so dafl nur die
ionisierten Storstellen verbleiben ohne ihren Nutzen in Form von freien Ladungs-
trédgern. Bei einem vollstdndig kompensierten Halbleiter ist gerade Ny = Np, und
die Donatoren geben ihre Elektronen vollstiandig an die Akzeptoren ab.

An einer Serie von dotierten Znj_,Mn,Se-Proben mit einem festen Mangange-
halt von 12% wurden der Temperaturverlauf der Ladungstrigerkonzentration, der
Leitfihigkeit und der Mobilitéit untersucht (siehe die Abbildungen 8.16, 8.17 und
8.18). Oberhalb einer Raumtemperatur-Ladungstrigerkonzentration von

1.6 x10'"8cm ™ ist die Temperaturabhingigkeit der Ladungstriagerkonzentration sehr
schwach ausgepriagt — dies ist Ausdruck einer nahezu oder vollstindig entarteten
Dotierung, d.h. eines Ferminiveaus in der Néhe oder sogar oberhalb der Leitungs-
bandkante, wie es fiir die infrarot-optische Messung erwiinscht war. Bei einer Raum-
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Abbildung 8.17: Temperaturabhéngigkeit der Leitfihigkeit fiir eine Probenserie mit
festem Mangangehalt (12%).

temperatur-Ladungstrigerkonzentration von 1.6 x 10'8cm =3 (Probe BD164 in Abb.
8.16) ist eine Temperaturabhéngigkeit schon gut erkennbar, aber der beobachtete
lineare Bereich bei tiefen Temperaturen im Arrhenius-Plot (eine logarithmische Auf-
tragung iiber der reziproken Temperatur, deren negative Steigung dividiert durch
die Boltzmann-Konstante kp der Aktivierungsenergie F 4 im Boltzmann-Faktor
exp(—FE4/kpT) entspricht) hat eine sehr geringe Steigung von 1.46 meV /kp, etwa
eine Groflenordnung unterhalb der Tonisierungsenergie der Cl-Donatoren. Auch in
dieser Probe liegt das Ferminiveau also bereits weit oberhalb der Donatorniveaus.
Die Probe ist demnach nahezu entartet dotiert.

In den temperaturabhéngigen Messungen der Ladungstriagerkonzentration einer sehr
gering dotierten Znj_,Mn,Se-Probe mit = 0.007 von Abad et al. [145] ergibt sich
eine Steigung im Arrheniusplot von etwa 12.5 meV /kp.

Fiir geringe Ladungstriagerkonzentrationen steigt die Mobilitit der Ladungstriger
mit der Temperatur nach dem Gesetz zur Beschreibung der ionischen Storstellen-
streuung von Conwell und Weisskopf:

o (kpT)3/? (8.64)

Dabei wird die Mobilitdt von der Streuung der Ladungstrédger an ionischen Stor-
stellen bestimmt, deren Coulomb-Potential in Relation zu kpT gesetzt wird. Bei
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Abbildung 8.18: Temperaturabhéngigkeit der Mobilitédt fiir eine Probenserie mit
festem Mangangehalt (12%).

hoheren Temperaturen dominieren andere Streumechanismen: Streuung an akusti-
schen und optischen Phononen, piezoelektrische Streuung, Streuung an Versetzun-
gen. Mit steigender Mangan-Konzentration in der Probe fillt die Mobilitdt und
steigt der spezifische Widerstand an.
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Kapitel 9

Spinaligner und
Spin-Leuchtdioden

9.1 Spinaligner

Wie bereits in der Einleitung und in Abschnitt 4.3.1 erwéhnt, sind II-VI-Halbleiter-
schichten mit Manganatomen (semimagnetische Legierungshalbleiter) dazu in der
Lage, im Magnetfeld den Spin der Leitungselektronen auszurichten, weil das Lei-
tungsband aufgrund des Giant-Zeeman-Effekts so weit aufgespalten wird, daf3 die
Elektronen des oberen Zeeman-Niveaus in das untere Niveau relaxieren und damit
das obere Zeeman-Niveau entvolkern, lange bevor sie mit den Lochern im Valenz-
band rekombinieren.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden fiir eine Reihe von Arbeiten [146, 147, 148] Pro-
benserien hergestellt, um die magnetfeldabhéngige energetische Verschiebung der
Photolumineszenz von Znj_,Mn,Se zu untersuchen. In einem Helium-gekiihlten
Badkryostat mit supraleitender Magnetspule kénnen Magnetfeldstéarken von 0 bis 14
Tesla eingestellt werden. Die Probe befindet sich dabei in der Faraday-Anordnung,
d.h. die optische Anregung und Photolumineszenz-Detektion senkrecht zur Pro-
benoberflache steht parallel zum Magnetfeld. Anregungs- und Detektionslicht wer-
den iiber Glasfasern zu/von einem konfokalen Aufbau am Kopf des Badkryostaten
gefiithrt (Abbildung 9.1). Ein Polarisator (P), und ein superachromatisches \/4-
Plattchen sorgen dafiir, daf§ das Anregungslicht zirkular polarisiert ist und zirku-
lar polarisiertes Photolumineszenzlicht vor dem Analysator (A) linear polarisiert
wird. Mittels des Analysators kann die zirkulare Detektionspolarisationen eingestellt
werden. Zur optischen Anregung steht ein Argon-lonen-Laser, ein durchstimmbarer
Titan-Saphir-Laser und ein Helium-Kadmium-Laser zur Auswahl. Zur Einkopplung
des Anregungslichts wird eine UV-taugliche Einmodenglasfaser und zur Ubertragung
des detektierten Lichts eine Multimodenglasfaser verwendet.

131
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Abbildung 9.1: Strahlengang fiir Anregungslicht und Magneto-Photolumineszenz
[147].

9.1.1 Zn, ,Mn,Se als Spinaligner

In Abbildung 9.2 ist die beobachtete energetische Verschiebung der Photolumines-
zenz einer Zngg3Mng g7Se-Probe im Magnetfeld fiir verschiedene Temperaturen zu
sehen. Bei konstanter Temperatur nimmt die Energie des Photolumineszenzmaxi-
mums, d.h. die exzitonische Ubergangsenergie mit wachsendem Magnetfeld ab, weil
durch die wachsende Zeeman-Aufspaltung das untere Zeeman-Niveau zu tieferen
Energien verschoben wird. Vergleichbare Ergebnisse wurden bereits von Heimbrodt
et al. [149] gefunden. Damit konnte die exzitonische Spinausrichtung bei tiefen Tem-
peraturen verifiziert werden. Mit steigender Temperatur nimmt auch ohne Magnet-
feld die Ubergangsenergie wegen der Temperaturabhiingigkeit der Bandliicke nach
der Varshni-Formel [150]

aT?

T+p

oder nach Pissler [151] ab. Die Verschiebung der Ubergangsenergie im Magnet-
feld fallt bei hoherer Temperatur geringer aus, weil die Ausrichtung der Spins mit
hoherer Temperatur schwieriger wird. Bei der Temperatur 4,2 K ist bei sehr hohen
Magnetfeldstiarken eine Séttigung der Energieverschiebung erkennbar, weil fast alle
vorhandenen Spins in der Probe ausgerichtet sind..

Abbildung 9.3 zeigt die Rotverschiebung der Ubergangsenergie als Funktion des
Magnetfeldes fiir eine Serie von Proben mit verschiedenen Mangangehalten bei ei-
ner festen Temperatur von 4, 2 K. Dazu wurde an die PL-Verldufe die Summe zweier
Gauflfunktionen angepafit, um die Position des Maximums moglichst genau bestim-
men zu kénnen. Durch eine numerische Anpassung des theoretischen Verlaufs konn-
ten die Anpassungsparameter ¢ und O fiir die Probenserie bestimmt werden, siehe
Abbildung 9.4. a ist der Skalierungsfaktor fiir die effektive Mangan-Konzentration
und © sorgt fiir eine Temperaturverschiebung hin zur effektiven Temperatur; zu
Details siche Abschnitt 4.3.1. Deutlich zu sehen ist, dafl der Skalierungsfaktor a
mit dem Mangangehalt stark abnimmt. Dies spiegelt den steigenden Einflufl der

Eq(T) = Eo (9-1)
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Neutralisierung von Mn-Atomen durch die in Abschnitt 4.3.1 beschriebene antifer-
romagnetische Kopplung wider.

Ein numerischer Vergleich mit dem Modell von Fatah et al. [152] ergab eine sehr
gute Ubereinstimmung [147]. In diesem einfachen Modell werden die Mn-Ionen im
Kristall als statistisch verteilt angenommen und benachbarte Mn-Ionen gestrichen,
weil sich ihre Spins aufgrund ihrer antiferromagnetischen Kopplung mit hoher Wahr-
scheinlichkeit neutralisieren.
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Abbildung 9.2: Photolumineszenzspektrum als Funktion der Magnetfeldstirke und
der Temperatur fiir die Probe BD96 (Zngg3Mngg7Se). Die verschiedenen Linien
entsprechen den Temperaturen 4,2 K (durchgezogene Linie), 25 K (dicke Linie) und
77K (gepunktete Linie) [147].



134 Kapitel 9. Spinaligner und Spin-Leuchtdioden

-
m |, b pe il

py E, -
0 B

- FEFF

a0 = i Y
im

Im o
BT | ®

s .

Ererpe | eV |
|

(3
L
[ ]

'
LY

&I 1
g 8 F 3 & F B T B B O WM T M W

magreisache Feldsiicoe ST

Abbildung 9.3: Photolumineszenzspektrum als Funktion der Magnetfeldstédrke und
der Temperatur fiir die Probe BD96 (Zngg3Mng g7Se). Die verschiedenen Linien
entsprechen den Temperaturen 4,2 K (durchgezogene Linie), 25 K (dicke Linie) und
77K (gepunktete Linie). Unten: PL-Maximum als Funktion der Magnetfeldstérke
bei 4,2 K fiir Zny_,Mn,Se-Proben mit unterschiedlichem Mangangehalt x. Mit wach-
sendem Mangangehalt der Proben steigen die Energien der Ubergéinge. Die Verbin-
dungslinien dienen der Ubersicht [147].
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Abbildung 9.4: Ermittelte Parameter a (Skalierungsfaktor fiir den effektiven Man-
gangehalt) und © [147].
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Abbildung 9.5: Zng.g4Mng ggSe-Volumenschicht. Oben: Magnetfeldabhéngiges Pho-
tolumineszenzpektrum bei Anregung in o-Polarisation und Detektion in o~ bzw.
o~ -Polarisation. Unten links: Magnetopolarisation und optische Orientierung. Unten
rechts: Auftragung des PL-Maximums iiber die Magnetfeldstirke zur Bestimmung
des effektiven Landé-Faktors (Messung bei Anregungswellenlidnge 375 nm und 5 K).

Bei der Rekombination der Kristallelektronen, deren Spin ausgerichtet wurde, mit
unpolarisierten Lochern entsteht aufgrund der Auswahlregeln polarisiertes Licht.
Das gleiche ist bei Exzitonen aus solchen Kristallelektronen und Lochern der Fall.
Zur Bestimmung des Polarisationsgrades des Lichts infolge des Zeeman-Effektes und
zur Abgrenzung vom Polarisationsgrad, der auf der Anregung mit polarisiertem Licht
beruht, werden folgende Grofien eingefiihrt:

e I, _ = Intensitit bei Anregung mit ot-Polarisation und Detektion der o~ -
Polarisation, analog I 4,1 , I _

e Gemessene Polarisationsgrade des Photolumineszenzlichts fiir o*- bzw. o~ -
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Polarisation des Anregungslichts:

CPD+ _ ’I+,+ - I—h—‘ (92)
Loy + 14 -
I__ -1

CPb™ = ’fui' (9:3)

e Optische Orientierung, d.h. der Anteil des Polarisationsgrades, der auf der
Polarisation des Anregungslichts beruht. Er ist das arithmetische Mittel aus
den beiden gemessenen Polarisationsgraden, weil die magnetfeldunabhingige
Ausrichtung der Photolumineszenzpolarisation durch das Anregungslicht un-
abhéngig von der Polarisationsrichtung sein muf:

1
00 = 5(CPD+ + CPD™) (9.4)

e Magnetopolarisation, d.h. der Anteil des Polarisationsgrades, der auf der ener-
getischen Zeeman-Verschiebung des bevorzugten Spinzustandes beruht:

1
MP = 5|CPD+ — CPD™| (9.5)

Zum Verstdndnis betrachte man zwei Extremfille: Im ersten Fall iibernehme
die Photolumineszenz exakt die Polarisation des Anregungslichts.

Fiir CPD",CPD~, 00 ergibt sich dann jeweils 100% und fiir MP 0%. Im
zweiten Fall sei das Photolumineszenzlicht immer o~ -polarisiert. Man erhélt
dann fiir CPDT, CPD~ und MP jeweils 100% und fiir OO 0%.

Abbildung 9.5 zeigt den magnetfeldabhéingigen Verlauf der Photolumineszenz einer
Zng.94Mng.oeSe-Probe fiir die Anregung mit o"-Polarisation bei einer Anregungs-
wellenléinge von 375 nm (3.31 e€V) und Detektion in o™~ und o~ -Polarisation (Pro-
bentemperatur: 5 Kelvin). Die Messungen wurden von Wolfgang Loffler ausgefiihrt.
Die sich aus diesen und aus den analogen Spektren fiir o~ -Anregungslicht erge-
benden Magnetopolarisationen und optischen Orientierungen sind in Abbildung 9.5
(links unten) als Funktion der Magnetfeldstéirke aufgetragen. Schon bei sehr gerin-
gen Magnetfeldern (0.5 Tesla) wird eine nahezu vollstdndige Magnetopolarisationen
im Lumineszenzlicht des Spinaligners beobachtet. In Abbildung 9.5 (rechts unten)
wird aus der Abhéngigkeit des durch Gauflkurven angepafiten PL-Maximums von
der Magnetfeldstéarke der effektive Landé-Faktor in der Gleichung

AE = pipges B (9.6)

ausgewertet. Man erhélt fiir Zng.g4Mng ggSe einen Wert von geg = 297.
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9.1.2 Ubergitter als alternative Spinaligner

Im Rahmen dieser Arbeit wurden neben ZnMnSe auch die spinausrichtenden Eigen-
schaften von Ubergitterstrukturen mit unterschiedlichem Mangangehalt untersucht.
Damit ist die Absicht verbunden, fiir das Band-Engineering Spinaligner mit ande-
ren Bandliicken und Leitungsbandkanten als ZnMnSe zur Verfiigung zu haben. Zur
Einstellung des Verhéltnisses der Anzahl der Monolagen der verschiedenen Materia-
lien in einer Ubergitterperiode kann man in Zn;_,Mn,Se/CdSe-Ubergittern diese
Energien in weiten Bereichen dndern.
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Abbildung 9.6: Zng.95Mng 055e/ CdSe-Ubergitter mit Anzahlverhltnis der Monola-
gen: 7 Monolagen Zng g5Mng gs5e : 0.5 Monolagen CdSe Oben: Magnetfeldabhéngi-
ges Photolumineszenzpektrum bei Anregung in o-Polarisation und Detektion in
o bzw. o~ -Polarisation. Unten links: Magnetopolarisation und optische Orientie-
rung. Unten rechts: Auftragung des PL-Maximums iiber die Magnetfeldstéirke zur
Bestimmung des effektiven Landé-Faktors (Messung bei Anregungswellenlénge 375
nm und 5 K).

In Abbildung 9.6 sind die Ergebnisse fiir ein Zng 95 Mng g55¢/ CdSe-Ubergitter mit ei-
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nem Monolagenverhéltnis von 7 Monolagen Zng g5Mng g55e zu 0.5 Monolagen CdSe
und 400 Perioden dargestellt (Anregungswellenlénge: 375 nm, Probentemperatur:
5 K). Die Messungen wurden von Wolfgang Loffler ausgefithrt. Die Magnetopola-
risation erreicht bei einem Magnetfeld von 1 Tesla nahezu 100 %. Der erhaltene
effektive g-Faktor 346 ist deutlich hoher als im entsprechenden Volumenmaterial
Zno.95Mng g5Se. Das Leitungsband dieses Ubergitters ist deutlich gegeniiber dem
Volumenmaterial abgesenkt und die Photolumineszenzmaxima sind von etwa 2.79
eV fiir das Volumenmaterial zu etwa 2.7 eV verschoben.
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Abbildung 9.7: Zng.g9sMng o5Se/CdSe-Ubergitter mit Anzahlverhiltnis der Monola-
gen: 7 Monolagen Zng g5Mng gs5e : 1.5 Monolagen CdSe. Oben: Magnetfeldabhéngi-
ges Photolumineszenzpektrum bei Anregung in o-Polarisation und Detektion in
0T bzw. o~ -Polarisation. Unten links: Magnetopolarisation und optische Orientie-
rung. Unten rechts: Auftragung des PL-Maximums iiber die Magnetfeldstéirke zur
Bestimmung des effektiven Landé-Faktors (Messung bei Anregungswellenlénge 375
nm und 5 K).

Nach dem Modell von Fatah et al. [152] kann man den gegeniiber dem Volumenmate-
rial erhdhten g-Faktor so verstehen: Bei einem Monolagenverhéltnis von 7:0.5 hat der
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gesamte Mangangehalt der Probe durch die CdSe-Filme kaum merklich abgenom-
men, aber bei der Durchmischung von CdSe und Zn;_,Mn,Se (zur Verbreiterung
ultradiinner CdSe-Filme siehe die Messungen in Abschnitt 7.2) sinkt moglicherweise
die Haufigkeit benachbarter Mn-Ionen und von Mn-Clustern und damit die antiferro-
magnetische Kopplung. Wire der CdSe-Film unvermischt, dann wiirde dies auf jeden
Fall fiir die Mn-Atome der angrenzenden Zn;_,Mn,Se-Schichten gelten. Das Ergeb-
nis wire demnach ein erhohter effektiver Mangangehalt, was solche kurzperiodischen
Ubergitter fiir Anwendungen neben dem obigen Aspekt des Band-Engineerings in-
teressant macht.
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Abbildung 9.8: ZnSe/MnSe-Ubergitter mit Anzahlverhéltnis der Monolagen 10 Mo-
nolagen ZnSe : 1 Monolage MnSe. Auftragung des PL-Maximums iiber die Magnet-
feldstérke zur Bestimmung des effektiven Landé-Faktors (Messung bei Anregungs-
wellenlédnge 375 nm und 5 K).

Fiir ein anderes Monolagenverhéltnis von 7 Monolagen Zngg5Mng g55e zu 1.5 Mo-
nolagen CdSe und unter sonst gleichen Bedingungen sind die Ergebnisse in Abbil-
dung 9.7 zu sehen. Die Magnetopolarisation steigt erst bei deutlich héheren Ma-
gnetfeldstirken auf nahezu 100% an, die Photolumineszenmaxima sind zu deutlich
geringeren Energien (um 2.55 eV) verschoben und der effektive g-Faktor ist nun
deutlich geringer als im Volumenmaterial. Aber auch die PL-Intensitét ist wegen der
gesunkenen Probenqualitit — die grofle Gitterfehlanpassung (siehe Abschnitt 4.1.2)
zwischen GaAs bzw. Zng g5Mng g5Se und CdSe wirkt sich bei dickeren CdSe-Filmen
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stirker aus — deutlich abgefallen.

Schliefllich zeigt Abbildung 9.8 die Auswertung des effektiven g-Faktors fiir ein
ZnSe/MnSe-Ubergitter mit einem Monolagenverhiltnis von 10 Monolagen ZnSe zu
1 Monolage MnSe. Die Monolagen von ZnSe und MnSe vermischen sich bis zu einem
gewissen Grad, so dafl an der Grenzfliche ZnMnSe entsteht, wie CELFA-Messungen
zeigten. Infolge der starken antiferromagnetischen Kopplung in MnSe ist der effek-
tive g-Faktor deutlich geringer als in ZnMnSe.

9.2 Optische Spininjektion
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Abbildung 9.9: Leitungsbandschema der Probe zum Nachweis der optischen Spinin-
jektion [153].

Nachdem die Ausrichtung des Spins der Kristallelektronen bzw. der sie enthalte-
nen Exzitonen in Znj_,Mn,Se-Schichten demonstriert wurde, sollte im néchsten
Schritt untersucht werden, ob diese Elektronen bzw. Exzitonen auch in andere Halb-
leiterschichten in Heterostrukturen injiziert werden kénnen, ohne dabei ihre Spin-
ausrichtung zu verlieren. Abbildung 9.9 zeigt eine solche Leitungsbandstruktur, in
der dies im Rahmen einer Dissertation von Daniel Trondle [146, 153] erfolgreich
demonstriert werden konnte. Auf ein GaAs-Substrat wurde in einer IT1I-V-MBE-
Kammer eine 500 nm dicke GaAs-Pufferschicht und eine 100 nm dicke undotierte
Alp.ogGag 7o As-Barriere epitaktisch aufgewachsen, gefolgt von einem 7 nm dicken
GaAs-Quantenfilm und einer zweiten AlgogGag 7oAs-Barriere von 20 oder 40 nm
Dicke. Nach Ausschleusen dieser Probe aus der III-V-Kammer wurde nach der in
Abschnitt 6.3 beschriebenen Methode das Wachstum in der II-VI-Kammer fortge-
setzt und ein 30 nm dicker undotierter Zng g5 Mng g5Se-Spinaligner aufgewachsen. Die
Spininjektion von Exzitonen wird wie in [154, 155] optisch nachgewiesen. Das An-
regungslicht wird im Spinaligner absorbiert, die Kristallelektronen relaxieren in die
tieferliegenden Zeeman-Zustdnde und bilden Exzitonen. Diese Exzitonen wandern
in die III-V-Struktur und rekombinieren im GaAs-Quantenfilm. Das Rekombinati-
onslicht wird als Photolumineszenz detektiert.

In einer solchen Struktur wurde eine Magnetopolarisation von 16 % bei Magnet-
feldern um 11 Tesla beobachtet [153]. Durch Variation der Dicke der Barriere und
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damit der Laufzeit der Exzitonen kann die exzitonische Spinrelaxationszeit studiert
werden (siehe [146]).
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Abbildung 9.10: II-VI-Struktur zum Versuch des Nachweises der optischen Spinin-
jektion.

Auch in IT-VI-Heterostrukturen (siehe Abbildung 9.10) wurde der Versuch unter-
nommen, optische Spininjektion nachzuweisen. Dazu wurde auf ein GaAs-Substrat
eine Quantenfilmstruktur aus ZnSe-Barrieren und einem CdSe- oder Znj_,Cd,Se-
Film unterschiedlicher Dicke aufgewachsen, gefolgt von einem Zng 95Mng 55e-Spin-
aligner. Weitere Versuche wurden mit kurzperiodischen Ubergittern aus ZnSe und
CdSe statt mit Quantenfilmen gemacht. Auch hier entstehen durch die optische An-
regung im Spinaligner polarisierte Exzitonen, die durch die ZnSe-Barriere hindurch-
tunneln miissen und anschlieffend im Quantenfilm rekombinieren. Leider konnte in
diesen Experimenten keine signifikante Magnetopolarisation nachgewiesen werden,
d.h. die Ausrichtung der Spins geht vor der Rekombination verloren. Die Erhal-
tung des Spins von Exzitonen wurde im Rahmen einer Diplomarbeit von Johan-
nes Fallert [115] an einer Serie von ZnSe/CdSe-Heterostrukturen ohne Spinaligner
mit unterschiedlicher Quantenfilmdicke untersucht (zur Beschreibung dieser Serie
siche Abschnitt 7.2). Dabei ergab sich (siehe Abbildung 7.6), dal die Polarisati-
on des Anregungslichts und infolgedessen der Spins der erzeugten Exzitonen sich
nicht in der Polarisation des Rekombinationslichts widerspiegelt, denn bei der po-
larisationsaufgelosten Messung ergab sich keine signifikante Korrelation zwischen
den Polarisationen von Anregungslicht und Photolumineszenz. Zwischen Anregung
der Ladungstriger und der Rekombination geht also die durch die Polarisation des
Anregungslichtes vorgegebene Spinpolarisation verloren. Daher ist auch keine Ma-
gnetopolarisation zu erwarten.

Moglicherweise wird dieses Problem durch die Herstellungsmethode der CdSe-
Quantenfilme verursacht. Da die Filme durch die Kombination aus einem CdS- und
einem Se-Fluf hergestellt werden, in der die Selen-Atome die Schwefel-Atome weit-
gehend verdréangen, ist die Verunreinigung der Schicht mit Fremdatomen gegeniiber
einem Verfahren mit Elementquellen erhcht, denn in Verbindungsmaterial wie CdS
wird nicht die gleiche Reinheit garantiert wie bei Elementmaterial. Auf diese Weise



142 Kapitel 9. Spinaligner und Spin-Leuchtdioden

konnte es zu einer Hintergrunddotierung kommen, die sich auf die Spinlebensdauer
negativ auswirken konnte. Es kann bei obigem Verfahren auch nicht ganz vermieden
werden, daf ein geringer Anteil (etwa 2%) an Schwefel-Atomen in der Probe einge-
baut wird. Diese senken einerseits das Valenzband im Quantenfilm ab, andererseits
dienen sie als zusétzliche Streuzentren, in denen die Exzitonen ihre Spinausrichtung
verlieren koénnten.

9.3 Spin-Leuchtdioden

Abbildung 9.11: Links: Die auf dem Probenhalter aufgeklebte und an mehreren
Mesas kontaktierte Probe A0116/BD187. Rechts: Schemazeichnung (das Aspekt-
verhéltnis ist iibertrieben).

Statt Ladungstriger im Spinaligner optisch zu erzeugen, besteht auch die M6glich-
keit, sie elektrisch zu injizieren (siche Abbildung 9.11). Dazu wird der Spinaligner
ZnMnSe n-dotiert und die untere GaAs-Barriere teilweise p-dotiert, siche Abbildung.
Die Rekombination ereignet sich in einer InGaAs-Schicht aus Quantenpunkten. Mit
den Quantenpunkten ist die Absicht verbunden, in der Spintronik Spinzustéinde ge-
trennt abzuspeichern und zu manipulieren.

Fiir den Spinaligner wird eine erheblich grofiere Dicke als bei der optischen Spin-
injektion gew#hlt, um sicherzustellen, dafy die dem elektrischen Potential folgenden
Leitungselektronen alle den Spinumklapp-Prozefl ausfithren und in die tieferliegen-
den Zeemann-Zusténde relaxieren. Die Dotierung des Spinaligners besitzt eine La-
dungstrigerkonzentration von 2.0 x 10'® em 3. Um den Kontakt zu verbessern (siehe
Abschnitt 8.5) wird auf den Spinaligner eine hoher dotierte ZnSe-Schicht epitaktisch
aufgewachsen (Ladungstrigerkonzentration 5.0 x 108cm=3).

Die injizierten und in ihrem Spin ausgerichteten Leitungselektronen bewegen sich
anschliefend zur III-V-Quantenfilmstruktur, in der sie mit den von der p-dotierten
Seite stammenden Lochern im Quantenfilm rekombinieren. Der zirkulare Polarisati-
onsgrad des emittierten Lichts weist die elektrische Spininjektion nach.
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Bei unstrukturierten groffflichigen Proben kommt es durch Defekte mit hoher Wahr-
scheinlichkeit zu Kurzschliissen innerhalb der Probe. Auflerdem ist die Stromdichte
durch die Halbleiterschichten nicht sehr hoch, so dafl die Elektrolumineszenz kaum
sichtbar ist. Aus diesen Griinden erweist es sich als notwendig, die Schichtfolge in
Form von Séulen (Mesa) mit lithographischen Methoden zu strukturieren (siehe
Abbildung 9.11).

In folgenden Arbeitsschritten wurde die Struktur hergestellt:

In einer ITI-V-MBE-Wachstumskammer wurde auf ein dotiertes GaAs-Substrat
eine dotierte Pufferschicht, eine teilweise dotierte GaAs-Barriere, ein Quanten-
film oder eine Schicht mit Quantenpunkten und eine undotierte GaAs-Barriere
aufgewachsen. Nach dem Abkiihlen wurde wie in Abschnitt 6.3 beschrieben ei-
ne As-Schutzschicht gegen die Oxidation an der Luft aufgedampft.

Nach dem Ausschleusen wird die Probe in 10x10 mm-Stiicke geteilt.

An manchen dieser Stiicke kénnen die ITI-V-Schichten getrennt untersucht
werden. In der Verteilerkammer der II-VI-Anlage (siche Abbildung 2.1) kann
ein Probenstiick geparkt werden, so dafl auf zwei solcher Stiicke mit gleicher
ITI-V-Heterostruktur unterschiedliche Spinaligner oder Referenzschichten aus
ZmSe aufgewachsen und in der Messung des Polarisationsgrades miteinander
verglichen werden koénnen.

In der II-VI-Kammer wird nun die As-Schicht abgedampft, wie in Abschnitt
6.3 beschrieben.

Es folgt das Wachstum des dotierten Spinaligners oder der dotierten Refe-
renzschicht mit einer Dicke von 750 nm. Wie sich zeigt, weist die Grenzfliche
zwischen der obersten III-V-Schicht und der ersten II-VI-Schicht bei dieser
Methode und den in Abschnitt 6.4 beschriebenen Wachstumsbedingungen ei-
ne sehr gute Qualitit auf (siehe die hochauflésende TEM-Aufnahme in Abbil-
dung 9.12). Die Ladungstrigerkonzentration betrug in einem Zng g5 Mng g5Se-
Spinaligner 2.0 x 10'8cm™3.

Bei gleichem Flul aus der ZnCly-Dotierungseffusionszelle wird nun eine do-
tierte ZnSe-Schicht aufgewachsen. Da, wie in Abschnitt 8.6 gezeigt wird, die
erzielte Ladungstriagerkonzentration bei festem Dotierungsflufl mit dem Man-
gangehalt stark absinkt, ist diese Schicht mit 5.0 x 10'%cm ™3 hoher dotiert als
die Spinalignerschicht. Diese hoherdotierte Schicht dient der Verbesserung des
Kontakts auf der Sdulenoberfléche.

Nach Abschlufl des Wachstums und Ausschleusen der Probe wird die Probe so-
fort belackt, um die Oxidation, die den Kontakt deutlich verschlechtern wiirde
(sieche Abschnitt 8.5), zu minimieren.

Der Lack auf der Probe wird lithographisch (negative Lithographie) mit klei-
nen quadratischen Lochern strukturiert, die einen kleinen Teil der spéteren
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Saulenoberflichen ausmachen. Dieser Lack dient als Maske fiir das Aufdamp-
fen von 200 nm dicken Indium-Kontakten in der Aufdampfanlage (siehe Ab-
schnitt 8.5).

e Nach dem Abldsen des mit Indium bedeckten Lacks mit Aceton (Lift-off), wird
die Probe erneut fiir eine Strukturierung belackt — in diesem Schritt wird der
Lack mit gréfleren quadratischen Fldchen strukturiert, die den spéateren Séulen
entsprechen und die bereits vorhandenen Kontakte bedecken.

e Die Probe wird nun mit einer KQCI'QO?*HBIA*HQO-A‘CZléSUHg abgeétzt. Unter
den quadratischen Lackflichen verbleiben die Mesa-Strukturen.

e Nun wird die Probe fiir die Kontaktdiffusion in einem Stickstoffstrom erhitzt
(sieche Abschnitt 8.5).

e Nach Ablésen des Lacks mit Aceton kann nun die Probe auf einen Probenhalter
mit Silberleitlack aufgeklebt werden. Die p-dotierte Riickseite des Substrates
dient als Anschluf fiir den Pluspol bei der elektrischen Injektion.

e Auf die Oberseite der Saulen werden schliefllich Golddréhte fiir den Minuspol
der Spin-Leuchtdiode mit einem metallischen Epoxid-Klebstoff aufgeklebt Auf
einer Heizplatte hértet der Klebstoff aus.

In einer Serie von Proben mit verschiedenen III-V-Strukturen aber gleichem II-VI-
Spinaligner zeigte sich, daf} je kleiner die Quantenpunkte sind, desto hoher der Po-
larisationsgrad wird, vor allem bei hohen Photonenenergien. Mdoglicherweise geht
die Spinausrichtung mancher Elektronen beim Hineinfallen in das Potential der
Quantenpunkte verloren. Hohere Photonenenergien gehtren zu Elektronen, die im
Quantenpunkt-Potential weniger tief gefallen sind und daher nach dieser Vermutung
weniger Gelegenheit hatten, die Spinausrichtung zu verlieren.

Fiir eine solche Struktur mit InGaAs-Quantenpunkten als Ort der Rekombination
fiir die Elektronen und Locher konnte ein sehr hoher Polarisationsgrad von bis zu
70% erzielt werden, siche Abbildung 9.13.

Auch fiir reine II-VI-Strukturen ist die Untersuchung der elektrischen Spininjektion
geplant. Wegen der Schwierigkeiten, die mit der p-Dotierung von ZnSe verbunden
sind und weil eine dafiir geeignete Stickstoff-Plasmazelle in der II-VI-MBE nicht
zur Verfiigung steht, mufl dabei mit einem Schottky-Kontakt zwischen ZnSe oder
ZnMnSe und einem aufgedampften Goldkontakt Vorlieb genommen werden. Die
Struktur wird auf n-dotiertem GaAs-Substrat (dotiert mit Silizium) hergestellt, und
ghnlich wie in Abschnitt 9.2 ist ein CdSe-Quantenfilm als der Ort der Rekombina-
tion der Ladungstriger vorgesehen. Leider konnten auf diesem Gebiet bisher keine
Ergebnisse erzielt werden. Zwar wies der Schottky-Kontakt eine Diodenkennlinie
auf, aber die Rekombination fand hauptséichlich an der Grenzfliche zwischen GaAs
und ZnSe statt.
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Abbildung 9.12: Hochflosende Transmissionselektronenmikroskopie-Aufnahme und
Auswertung der Grenzfliche zwischen der GaAs-Barriere und dem Spinaligner Zn-
MnSe und der Schicht der Quantenpunkte. Die Grenzfliche weist nur sehr wenige
Defekte auf.
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Abbildung 9.13: Oben: Spektraler Polarisationsgrad fiir eine der Spin-Leuchtdioden.
Unten: Die PL-Intensitéten in den beiden zirkularen Polarisationen o™ und o~ [115].
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Weitere Untersuchungen an den
hergestellten Proben,
Zusammenfassung und Ausblick

10.1 Proben fiir andere Arbeitsgruppen

Es gab und gibt eine Reihe von Anfragen nach Proben dhnlich denen, die fiir diese
Arbeit hergestellt wurden, die auch gern erfiillt werden und wurden:

e Dr. Peter Klar in Marburg untersucht den Magneto-Transport in Zn;_,Mn,Se
in (hohen) Magnetfeldern. Dabei kommt es aufgrund der eingebauten Mangan-
Atome zu sehr hohen Magnetowiderstandséinderungen, verursacht durch den
Zeeman-Effekt im Leitungsband und Kompositionsfluktuationen. Die erzielten
Ergebnisse sollen auch theoretisch modelliert werden.

e Fiir das Institut fiir Hochfrequenztechnik und Quantenelektronik wurde eine
modulationsdotierte Probe mit Tunnelstrukturen hergestellt:

85 nm ZnSe:Cl (Ladungstrigerkonzentration 5 x 10'® cm™3)
auf 15 nm ZnSe

auf 15 nm Zn;_,Mn,Se (x = 20%)

auf 15 nm ZnSe

auf 20 nm ZnSe:Cl (Ladungstrigerkonzentration 5 x 10'® cm=3)
auf 15 nm ZnSe

auf 15 nm Zn;_,Mn,Se (x = 20%)

auf 15 nm ZnSe

auf 20 nm ZnSe:Cl (Ladungstrigerkonzentration 5 x 10*® cm=3)
auf n-dotiertem GaAs (001)-Substrat

Bei diesem Mangangehalt bildet Zn;_,Mn,Se eine Barriere fiir die Elektronen
in der Matrix aus ZnSe-Schichten. Diese Tunnelstruktur soll der Charakteri-
sierung von ultrakurzen Femtosekunden-Laserpulsen dienen.
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e Dr. Matthias Schubert und Dr. Tino Hofmann fithrten in Zusammenarbeit
mit Dr. Michael Hetterich, Dr. Jurana Hetterich und Kapil Chandra Agarwal
aus der Arbeitsgruppe Klingshirn der Universitéit Karlsruhe verschiedene Mes-
sungen aus: Mittels Variable angle spectroscopic ellipsometry in Leipzig wurde
die dielektrische Funktion von Zn;_,Mn,Se iiber einen breiten Spektralbereich
vermessen [64, 135]. Phononen und die effektive Leitungsband-Masse wurden
ebenfalls untersucht. Wéhrend in dieser Arbeit und in [138] fiir das letztere
Problem eine Kombination aus Hall-Messungen und Plasmakanten-Messungen
verwendet wurde, setzte man im Leipziger Labor dazu das MOGE-Verfahren
(Magneto-optical generalized ellipsometry) ein. Die Ergebnisse befinden sich
mit den Schliissen aus [138] im Einklang.

e Seit kurzem besteht eine Kollaboration mit Prof. Dr. Jean Geurts in Wiirz-
burg. Dabei ist geplant, die Raman-Streuung an ZnMnSe-Volumenproben und
-Quantenstrukturen (z.B. die kurzperiodischen Ubergitter als Spinaligner, wie
in Abschnitt 9.1.2 besprochen) zu untersuchen, mit besonderem Interesse an
der moglichen Spin-Flip-Ramanstreuung.

e Fiir das Lichttechnische Institut der Universitét Karlsruhe (Prof. Dr. U. Lem-
mer) wurde eine Reihe von Cd-haltigen Proben hergestellt:

800 nm CdSe
auf 1500 nm CdS (gewachsen bei der nominellen Substrattemperatur 300 °C)
auf undotiertem GaAs (111)-Substrat

Zur Praparation der Substrate wurde dabei das Verfahren in Abschnitt 6.2
eingesetzt.

Ziel dieser Proben ist die Anwendung piezoelektrischer Halbleiter in akusto-
optischen Komponenten. Dazu werden die Proben im néchsten Schritt litho-
graphisch als optische Wellenleiter strukturiert. An der Oberfliche sollen die
so gefiithrten Lichtwellen mit dem Schall wechselwirken.

10.2 Zusammenfassung

Die Herstellung von Znj_, Mn,Se-basierten semimagnetischen II-VI-Halbleiterhetero-
strukturen mit der Methode der Molekularstrahlepitaxie und Untersuchungen zu
ihren strukturellen, elektrischen und optischen Eigenschaften sind das Thema dieser
Arbeit.

Ein erstes Ziel der Arbeit war die kontrollierte Herstellung von Zn; . Mn,Se-Volumen-
schichten und ihre Charakterisierung. Als giinstig fiir die Wachstumsqualitit erwies
es sich, dazu ein Uberangebot an Selen zu verwenden. Beim Experimentieren mit
RHEED-Oszillationen zur Bestimmung der Wachstumsrate von Znj_,Mn,Se fiel
auf, daB8 auch diinne MnSe-Filme bei kleinem Mn-Flu und daher hohem Se-Ube-
rangebot sehr ausgeprigte RHEED-Oszillationen zeigten. Da auf diese Weise die
MnSe-Filmdicke sehr genau bestimmt werden konnte, und die Schichtsysteme aus
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ZnSe und MnSe von zweidimensionalem Wachstum hoher Qualitéit gekennzeichnet
waren, lohnte sich die Untersuchung von ZnSe/ MnSe-Ubergittern. Zunéchst wurden
sie aufgrund der exakten Kontrolle des Anzahlverhéltnisses von ZnSe- und MnSe-
Monolagen zur Uberpriifung der Kompositionsbestimmungen mittels EDX, PIXE
und Rutherford Backscattering von Zn;_,Mn,Se-Proben verwendet, denn bei Mef3-
methoden, die iiber eine Vielzahl von Gitterkonstanten in der Probe mitteln, wird
nicht zwischen einem Ubergitter und einem Legierungshalbleiter mit den gleichen
Anteilen der Komponenten unterschieden.

Eine weitere Methode zur Kompositionsbestimmung ist die Rontgendiffraktometrie
unter der Voraussetzung, dafl man die Kompositionsabhéngigkeit der Gitterkonstan-
te und der elastischen Konstanten kennt. Um diesen Zusammenhang méglichst genau
zu bestimmen, wurden im Rahmen dieser Arbeit Znj_,Mn,Se-Proben in einem wei-
ten Kompositionsbereich hergestellt und kristallographisch untersucht. Es stellte sich
heraus, dass auch fiir sehr hohe Mangangehalte noch ein epitaktisches Wachstum in
der Zinkblendestruktur moglich ist, ebenso fiir MnSe, obwohl in beiden Féllen die
Wurtzitstruktur die thermodynamisch stabilere Form ist. Die Defektdichte nimmt
mit dem Mangangehalt stark zu, wihrend sie fiir x < 0.05, dem fiir Spinaligner
interessanten Bereich, sehr klein bleibt.

Um zu ermitteln, bis zu welcher Schichtdicke das Material MnSe kohérent auf einer
ZnSe-Schicht wachsen kann, wurde mittels Messung der Streakabstdnde im RHEED-
Bild die in-plane-Gitterkonstante in verschiedenen Azimuten in situ gemessen. Es
zeigte sich, dafl MnSe bis zu einer Schichtdicke von 8 Monolagen eine elastische,
bei erneuter Bedeckung mit ZnSe reversible, Relaxation ausfiihrt. Sobald 8 Mono-
lagen iiberschritten wurden, war die Anderung der in-plane-Gitterkonstante nicht
mehr vollstandig reversibel. Demnach liegt die kritische Schichtdicke bei 8 Monola-
gen. Mit einer transmissionselektronenmikroskopischen Untersuchung konnte dieses
Ergebnis bestétigt werden: Es wurde in einer Probe eine Folge von MnSe-Filmen
mit in der Folge anwachsender Filmdicke hergestellt. Die MnSe-Filme wurden durch
dicke ZnSe-Schichten getrennt. Beobachtet wurde, daf§ ab einer Schichtdicke von 8
Monolagen im MnSe-Film erstmals kochsalzstrukturierte Inseln auftraten, die dann
mit weiter wachsender Filmdicke hiufiger wurden.

Als TI-VI-Quantentrogmaterial wurde CdSe untersucht, das mittels einer CdS-Ver-
bindungsquelle und einer Se-Quelle epitaktisch ” gewachsen” wurde. Die Wachstums-
rate wurde in Volumenschichten bestimmt, und auf dieser Grundlage wurden CdSe-
Quantenfilme hergestellt und optisch und transmissionselektronenmikroskopisch un-
tersucht. Ubereinstimmend wurde eine kritische Schichtdicke von 5 integrierten Mo-
nolagen ermittelt. Ab dieser Filmdicke gingen vom Quantenfilm erste Versetzun-
gen aus, die bei weiterer Erhchung stark zunahmen. Gleichfalls wird oberhalb einer
Filmdicke von 5 Monolagen ein deutlicher Einbruch in der Lumineszenzintensitét
beobachtet. Ein Vergleich der nominellen mit der integrierten Filmdicke ergab eine
konsistente Ubereinstimmung.

Weitere TEM-Untersuchungen ergaben eine gute Grenzflichenqualitit zwischen
GaAs und ZngosMng g55€¢, was eine wichtige Voraussetzung fiir den Einsatz von
ZnMnSe als Spinaligner zur Injektion spinpolarisierter Elektronen oder Exzitonen
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ist. Fir die elektrische Spininjektion wird der Znj_,Mn,Se-Spinaligner dotiert. Die
Dotierbarkeit von Znj_,Mn,Se wurde im Rahmen dieser Arbeit ausfiithrlich in Hall-
Effekt-Messungen in der van-der-Pauw-Geometrie studiert, mit dem Ergebnis, dafl
bei gleichbleibendem Angebot an Dotierungsatomen wiahrend des Wachstums die re-
sultierende Ladungstragerkonzentration stark mit dem Mangangehalt abnimmt. Die
maximal erreichbare Ladungstriagerkonzentration fiel ebenfalls ab, was auf wachsen-
de Kompensationsmechanismen durch Mangankomplexe zuriickzufiihren ist.

In optischen Messungen an Znj_, Mn,Se wurde das "Bowing” der Bandliickenenergie
in Zn;_,Mn,Se bestitigt. Im Photolumineszenzspektrum beginnt mit wachsendem
Mangangehalt der interne Ubergang in der vom Kristallfeld modifizierten d-Schale
mehr und mehr zu dominieren. In PLE-Messungen mit Detektion in den internen
Mangan-Ubergingen konnte beobachtet werden, wie diese mit anderen Rekombina-
tionskanélen konkurrieren.

Hauptpunkt des Interesses am Material Zn;_,Mn,Se ist der Giant-Zeeman-Effekt,
durch den Leitungs- und Valenzband im Magnetfeld unter Aufhebung der Spinentar-
tung aufspalten und so bei tiefen Temperaturen Ladungstriger durch ihre Relaxation
in den energetisch tieferen Zustand in ihrem Spin ausrichten. Dieser Effekt wurde in
unserer Arbeitsgruppe an den dazu hergestellten Zn;_, Mn,Se-Probenserien intensiv
erforscht.

Neben Znj_,Mn,Se wurden auch kurzperiodische ZnSe/ MnSe—Ubergitter und
ZnMnSe/CdSe-Ubergitter auf ihre spinausrichtenden Eigenschaften in starken Ma-
gnetfeldern und tiefen Temperaturen durch Messung des Polarisationsgrades des
Photolumineszenzlichtes untersucht. Es ergab sich, dafl bei einem

Zng.95Mng 5S¢/ CdSe—Ubergitter mit einem Monolagenverhéltnis von 7 : 0.5 ein
deutlich hoherer effektiver Landé-Faktor erzielt werden konnte als im entsprechenden
7Zm1_Mn,Se-Volumenmaterial.

Um im Band-Engineering Barrieren und Tunnelbarrieren fiir die Ladungstréiger zur
Verfiigung zu haben, wurde dhnlich Zn;_,Mn,Se das Wachstum von Zn;_,Mg,Se
studiert. Ebenso wie fiir Zn;_,Mn,Se wurde der Zusammenhang zwischen Fluf3-
verhéltnissen und resultierender Komposition und die Wachstumsrate als Funktion
der Magnesiumkonzentration x bestimmt, sowie die mit = absinkende Dotierbarkeit
mit Cl-Atomen.

10.3 Ausblick

Weitere Untersuchungen der strukturellen, elektrischen und optischen Eigenschaften
der betrachteten Halbleiter-Heterostrukturen sind geplant. Interessant ist die genaue
Bestimmung der sehr geringen Defektdichte von ZnSe-Schichten und Zn;_,Mn,Se-
Schichten mit geringem Mangangehalt, gemessen durch das Zihlen von Atzgruben
auf der Oberfliche. Ausgehend davon lét sich das Wachstum von ZnSe-Schichten
und Znj_,Mn,Se-Schichten mit geringem Mangangehalt moglicherweise weiter opti-
mieren. Der Spininjektionsgrad von Spin-Leuchtdioden kann dann in Beziehung zur
Defektdichte gesetzt werden.
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Die beobachtete Séttigung der Wachstumsrate von Znj_,Mn,Se (siche Abschnitt
6.7) ist ein interessantes Phénomen, das eine weitere Untersuchung verdient. Der
Einflufl der geoffneten, sehr heiffen Mn-Effusionszelle auf die Substrattemperatur
wird untersucht werden. In diesem Zusammenhang ist es auch wiinschenswert, den-
jenigen Mangangehalt x zu bestimmen, bei dem erstmals Se-Mangel im Wachstum
auftritt — erkennbar an einer fehlenden Se-Rekonstruktion im [110]-Azimut. Neben
weiteren Messungen des Streakabstandes wihrend des Wachstums wére auch die
zeitliche Verdnderung der Streakbreite und die Untersuchung des Zusammenhangs
zwischen den ausgeprigten RHEED-Oszillationen von MnSe auf ZnSe mit der ela-
stischen Relaxation von MnSe interessant.

Zur direkteren Untersuchung der Anderung der Ionisationsenergie der Donatoren
konnten optische Messungen (Lumineszenz in Donatorniveaus) und hochsensitive
Hallmessungen, die die bei den in Zn;_,Mn,Se vorliegenden Mobilitdten die Be-
stimmung von Ladungstrigerkonzentrationen im Bereich von 10 cm™3 und dar-
unter erlauben, vorgenommen werden. Fiir letzteres ist allerdings ein Umbau des
Hall-Mef3platzes erforderlich.

Eine weitere Untersuchung wird den Einflufl der Dicke des Spinaligners und der Bar-
rieren auf die Spininjektion zum Thema haben. Eine ausgeschriebene Diplomarbeit
wird sich mit weiteren Eigenschaften von ZnMgSe befassen. Weitere wiinschenswer-
te Themen von Diplomarbeiten wiren die Untersuchung spinabhéngiger ZnMnSe-
(Tunnel-)Barrieren im Magnetfeld (Spinfilter) und weitere Versuche zur elektrischen
Spininjektion in II-VI-Halbleitern mit Schottky-Kontakt.

Folgende apparativen und experimentellen Verbesserungen kénnen bedacht werden:

e Ein Umzug der Bauteile und Effusionszellen der II-VI-MBE an die im Rahmen
des CFN erworbene neue II-VI-Anlage von Riber kénnte den Hintergrunddruck
etwas verbessern und durch sténdige Probenrotation wiahrend des Wachstums
eine erheblich bessere Homogenitdt von Dicke und Komposition der Proben
gewdhrleisten. Zudem wiirde durch die Probenrotation das Wachstum auf vor-
strukturierten Proben praktikabel werden.

e Ein Pyrometer, plaziert im zentralen Fenster (umrahmt vom Kranz der Effu-
sionszellen der MBE) konnte die Oberflichentemperatur der Probe wihrend
des Wachstums genauer messen.

e Eine wassergekiihlte und gut steuerbare Cd-Effusionszelle wiirde das Wachs-
tum schwefelfreier und hochreiner CdSe-Quantenfilme ermoglichen, die da-
durch moglicherweise besser fiir die optische Spininjektion geeignet wéren.
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