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Kapitel 1

Einleitung

Computer werden téglich wichtiger, wahrend die Halbleiter-Industrie immer neue Wege
findet, mehr und mehr Transistoren und Kondensatoren auf einen Silizium-Chip zu packen.
Gleichzeitig schafft es die Magnetspeicher-Industrie, die Grol3e ihrer Beuteile zu verkleinern,
so dass heute jeder Computer in der Lage ist, mehrere Gigabyte Daten zu speichern und zu
verwalten. Zwischen diesen beiden, der Halbleiter-Industrie und der Magnetspeicher-Industrie,
gab es bis vor wenigen Jahren erstaunlich wenig technologische Uberlappungen. Der Grund
hierfur dirften hauptsachlich wirtschaftliche Interessen gewesen sein. Die meisten technischen
Anwendungen von Halbleitern in der Elektronik und Optoelektronik basieren auf zwei Effek-
ten: der Bewegung geladener Teilchen, also Elektronen oder Ldcher, im kristallinen Festkorper
und ihrer Wechselwirkung mit Licht. Der Spin der Ladungstrager spielt eine untergeordnete
Rolle. Andererseits ist bei magnetischen Speichermedien die Nutzung der Spin-Ausrichtung in
Form einer spontanen Magnetisierung eines ferromagnetischen Materials breit etabliert. Seit
wenigen Jahren gibt es verstarkte Bemiihungen, Halbleiter und ferromagnetische Metalle zu
kombinieren mit dem Ziel, die Vorteile der hoch spezialisierten Mikroelektronik mit denen
der modernen magnetischen Speichertechnologie zu verbinden. Eine neue Disziplin genannt
Spintronik wurde geboren, manche nennen sie auch Magnetoelektronik.

In der aktuellen Forschung wird Uberpriift, ob magnetische Materialien in elektronischen
Bauteilen und Schaltkreisen verwendet werden konnen. Eine Schliissel-Frage hierbei ist, ob
nicht nur die Ladung eines Elektrons sondern gleichzeitig auch sein Spin ausgenutzt werden
kann. Dartiberhinaus stellt der Spin aufgrund der zwei moglichen Zustande eine viel bessere
Informationseinheit dar, als die Ladung eines Elektrons.

In der Spintronik spielen die verdiinnten-magnetischen Halbleiter eine besondere Rolle. Sie
sind halbleitende Mischkristalle mit einem geringen Anteil an paramagnetischen lonen. In
diesen Systemen konnen die Wechselwirkungen zwischen den Ladungstrédgern und den Spins
der magnetischen lonen grundlegend studiert werden. Eine Herstellung ferromagnetischer
GaAs-Halbleiter-Schichten wie z. B. (Ga,Mn)As ist besonders attraktiv, da diese mit ihren
magnetischen Eigenschaften in die bereits vorhandenen optischen und elektronischen Bau-
teile integriert werden konnten. Eine grundlegende Fragestellung insbesondere bzgl. des
Materialsystems (Ga,Mn)As war, ob eine spontane Magnetisierung im Halbleiter selbst bei
Raumtemperatur erreicht werden kann.
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Grundsatzlich ist (Ga,Mn)As unterhalb der Curie-Temperatur ferromagnetisch und besitzt
eine hervorragende Gitteranpassung an GaAs. Deshalb kdnnen an (Ga,Mn)As nicht nur die
grundlegenden Mechanismen des Ferromagnetismus in Halbleitern studiert werden, sondern
(Ga,Mn)As ist auch ein vielversprechender Kandidat, um eine Anwendung in der Spintronik
zu finden [Wol01], [Ohn99A], [Ris03].

Um (Ga,Mn)As Einzelschichten und (Ga,Mn)As Heterostrukturen epitaktisch herstellen zu
kdnnen, wurde zu Beginn dieser Arbeit eine mit den typischen 111-V Materialien ausgestattete
Molekular-Strahl-Epitaxie-Vakuum-Anlage aufgebaut. Die Geometrie und ihre Funktionsweise
wird in Kapitel 1 beschrieben.

In Kapitel 2 wird eine Ubersicht iiber grundlegende Begriffe des Magnetismus, insbeson-
dere des Ferromagnetismus gegeben. AulRerdem werden diese grundlegenden Begriffe auf
(Ga,Mn)As angewendet.

Die experimentellen Methoden, die zur Charakterisierung der (Ga,Mn)As-Schichten bendtigt
wurden, werden in Kapitel 3 vorgestelit.

Im thermischen Gleichgewicht besitzen die Mangan-Atome eine sehr niedrige Loslich-
keit in GaAs, deshalb muss (Ga,Mn)As weit weg vom thermischen Gleichgewicht mit
Hilfe der Niedertemperatur-Molekular-Strahl-Epitaxie hergestellt werden. (Ga,Mn)As ist
deshalb eine meta-stabile \Verbindung. Wie im Fall von Niedertemperatur-GaAs, fihrt
dieses Niedertemperatur-Wachstum zu einer hohen Konzentration von Punktdefekten. In
Niedertemperatur-GaAs erreichen diese Punktdefekte eine GréRenordnung von 102° cm—3
[Lag96] und bewirken eine Zunahme der Gitterkonstanten im Vergleich zum GaAs-Substrat.
Die Anzahl der Punktdefekte und damit die Zunahme der Gitterkonstanten ist abhangig von den
Wachstumsparametern. Die Auswirkungen dieser Wachstumsparameter auf die kristalline Qua-
litdt der Niedertemperatur GaAs-Einzelschichten wird in Kapitel 4 zusammengestellt und dis-
kutiert. Daraus wurden Konsequenzen fiir die Wahl der Wachstumsparameter fiir das Wachstum
der (Ga,Mn)As-Schichten gezogen und die Grenzen bzgl. der Loslichkeit der Mangan-Atome
gesucht.

Eine genaue Bestimmung der Legierungs-Zusammensetzung von (Ga,Mn)As ist von groRter
Wichtigkeit, da der Mangan-Gehalt stark die Curie-Temperatur beeinflusst [Die00]. Aller-
dings bestimmt nicht nur der Mangan-Gehalt die kristalline und magnetische Eigenschaft der
(Ga,Mn)As-Schichten, sondern auch die Wachstumsparameter haben einen direkten oder in-
direkten Einfluss. Deshalb wird in Kapitel 5 die weitverbreitete und etablierte Methode, den
Mangan-Gehalt mit Hilfe der Gitterkonstanten-Veranderung zu bestimmen, kritisch untersucht
und die Einflisse der Wachstumsparameter herausgearbeitet.

Neben diesen Untersuchungen zur Bestimmung der kristallinen Zusammensetzung der
(Ga,Mn)As-Einzelschichten, wurden auch die Einfllisse der Wachstumsparameter auf das elek-
trische und magnetische Verhalten der Schichten tberprift. Diese Ergebnisse sind in Kapitel 6
zusammengefasst.

Nachdem es bei Niedertemperatur-Epitaxie notwendig wurde, Niedertemperatur-GaAs mit
Kohlenstoff zu dotieren um Heterostrukturen herzustellen, wurden Wachstumsparameter ge-
sucht um dies zu ermdglichen. Die Moglichkeiten und Grenzen dieser Kohlenstoff-Dotierung
bei Niedertemperatur-Wachstum von GaAs und (Ga,Mn)As-Schichten werden in Kapitel 7 auf-
gezeigt. Ebenso wurde der Einfluss dieser Co-Dotierung der (Ga,Mn)As-Einzelschichten auf
die Gitterkonstante, die Dotierung und die Magnetisierung untersucht.



Kapitel 2

Ultrahochvakuum-Kammer fir
Molekularstrahl-Epitaxie

Der Einbau einer Mangan-Effusionszelle wiirde das Wachstum von I11-V Hochbeweglichkeits-
Schichten in der im Lehrstuhl vorhandenen I11-V Molekularstrahl-Epitaxie-Kammer ausschlie-
Ren. Um (Ga,Mn)As-Schichten herstellen zu kdnnen, bestand die erste Herausforderung die-
ser Arbeit darin, eine zweite I11-V Molekularstrahl-Epitaxie (MBE!) Kammer aufzubauen,
bestiickt mit den I11-V Quellen Gallium, Aluminium, Indium, Arsen, Antimon fir Legierungs-
schichten und mit den Dotierquellen Kohlenstoff, Silizium und zusatzlich mit Mangan. In die-
sem Kapitel soll der Aufbau und die Funktionsweise dieser Ultrahochvakuum (UHV)-Kammer
beschrieben werden.

2.1 Geometrie der MBE-UHV-Kammer

Diese Kammer wurde speziell fur das Wachstum von I11-V Halbleitern in Kombination mit
Mangan angeschafft. Die Geometrie der Kammer und Anordnung der Komponenten wurde im
Lehrstuhl entwickelt und mit Auto-CAD Zeichnungen konstruiert. Das Besondere an dieser
MBE-Kammer ist, dass sie sehr kompakt ist und mit ca. 1/3 des Pumpvolumens einer RIBER
300 MBE-Kammer auskommt. In Abb. 2.1 ist ein Querschnitt der MBE-Kammer zu sehen
mit der zentrischen Anordnung der Ofenports, ausgerichtet auf den Manipulator (schraffierte
Flache), der die Probe tragt. Die Kammer aus Edelstahl wurde laut unseren Zeichnungen von
der Firma Uni-Cet fiir Ultrahochvakuum-Technik angefertigt. Diese Arbeiten waren an der
Universitat aus technischen Griinden nicht moglich. Der Manipulator (vgl. Kapitel 2.2.2) und
die Ofen fiir die verschiedenen Materialien (vgl. Kapitel 2.3) wurden gekauft, sdmtliche ande-
ren Teile wie Shutter, Abdeckblenden, Halterungen usw. wurden in der Universitats-Werkstatt
angefertigt. Eine schematische Vorder- und Riickansicht der MBE-Kammer ist in Abb. 2.2 zu
sehen. Eine kreisformige Anordnung der Ofen macht es moglich, selbst bei diesem kleinen
Kammervolumen neun Ofenports unterzubringen.

Lengl.: molecular beam epitaxy
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Fluoreszenzschirm Manipulator in Wachstumsposition
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Abbildung 2.1: Schematischer Querschnitt der Ultrahochvakuum-MBE-Kammer. Links sind
die Ofenports zu sehen, die zentrisch auf den Manipulator (schraffierte Fldche) gerichtet sind.
Zwischen Manipulator und Ofen sitzen der Hauptshutter und das Stickstoffschild, dessen Zu-
leitungen rechts im Bild zu sehen sind. [Bra02]
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2.2 Die Hauptkomponenten der MBE-Kammer

2.2.1 Einige Einzelteile (vgl. Abb. 2.1 und Abb. 2.2)

- Vorpumpensystem, eingesetzt zum Abpumpen: Turbo Molekular-Pumpe V70
und Scroll-Pumpe 600DS
- UHV-Pumpen: Kryopumpe UHV CT8 von Tectra und Titan-Sublimator

- wassergekiihltes Ofenschild

- Stickstoffschild fur fliissigen Stickstoff

- Haupt- und Ofenshutter

- RHEED-Kanone und Schirm

- Digital - Strahlungspyrometer Typ PZ 25 von Siemens
- 240 W Lampe zum Ausheizen

Um die MBE-Kammer nach einer Offnung abzupumpen, wird ein &lfreies Vorpumpensystem
aus einer Turbo Molekular-Pumpe und einer Scroll Pumpe eingesetzt. Ist ein Druck von
1 -10~* mbar oder kleiner erreicht, wird das Ventil zwischen Vorpumpensystem und Kammer
geschlossen, das Vorpumpensystem abgeschaltet, das Ventil zur Kryopumpe gedffnet und der
Titan-Sublimator eingeschaltet. Der Enddruck mit warmem Stickstoffschild und kalten Ofen
betragt 1 - 10~ mbar.

Das wassergektuhlte Ofenschild ist eine doppelwandige 20 mm dicke runde Scheibe mit
einem Durchmesser von 150 mm und einem 20 mm grof3em zentrischem Loch. Dieses Loch ist
notwendig um eine Temperaturmessung der Probenoberflache mit dem Strahlungspyrometer
zu ermoglichen. Alle Ofenports sind kreisférmig angeordnet, so dass der Materialfluss an
dem kreisformigen Ofenschild auBen vorbei stromt und dieses wassergekiihlte Ofenschild
trichterformig einschlieRt. Es steht frei in der Kammer und ist nach der Geometrie der Anlage
so berechnet, dass es den Materialfluss nicht abschattet, aber eine gegenseitige Beeinflussung
der Ofen vermindert. Alle Ofenports werden mit Wasser gekiihlt, um die bis zu 2000 °C heiRen
Effusionszellen betreiben zu kdnnen. Mit dem Digital-Strahlungspyrometer Typ PZ 25 ist
eine bertihrungslose Temperaturmessung der Probenoberfliche im Bereich von 180 °C bis
1200 °C maoglich.

Das Stickstoffschild (vgl. Abb. 2.1) ist ein rundes, trichterformiges HohlgefaR, das in der
Mitte eine runde Offnung hat. Es ist angekoppelt an zwei fiir flissigen Stickstoff geeignete
Durchfiihrungen, um das HohlgefaR mit fliissigem Stickstoff zu fillen. Der Zulauf von
flissigem Stickstoff kann mit einem Ventil geschlossen werden. Ist der Manipulator in Wachs-
tumsposition, befindet sich die Probe von den Ofen aus betrachtet hinter dieser Offnung im
Stickstoffschild. Um ungewollten Materialfluss auf die Probe zu verhindern, kann bei Bedarf
der Hauptshutter pneumatisch vor die Offnung bewegt werden. Der Hauptshutter ist ein der
Geometrie angepasstes Tantalblech, das auf einer Lineardurchfiuihrung befestigt ist. In Abb. 2.3
ist eine Innenansicht der MBE-Kammer zu sehen. Zur Aufnahme wurde der Manipulator, der
von oben in die Kammer héangt, entfernt. In der Mitte ist der Hauptshutter der das Loch im
Stickstoffschild verschlieRt gekennzeichnet.

Analog dem Hauptshutter, der das Loch im Stickstoffschild bei Bedarf verschliel3en kann, kann
vor jedes Ofenport ein Ofenshutter, d. h. ein der GroRe des Ports angepasstes Tantalblech,
pneumantisch bewegt werden. Zu diesem Zweck wurde jedem Ofenport ein Shutterport
zugeordnet.



2.2 Die Hauptkomponenten der MBE-Kammer 11

£
-

\, Y
RHEED Schlrm -
“w

SETNE STA-Ch

Abbildung 2.3: Innenansicht der MBE-Kammer. Fiir die Aufnahme ist der Manipulator, der
die Probe tragt (vgl. Abb. 2.5 und 2.4) entfernt worden. In der Mitte ist der Hauptshutter, der
die Offnung im Stickstoffschild verschlieBt, gekennzeichnet. In dieser Position wird ein Mate-
rialfluss auf die Probe verhindert. Links ist die RHEED-Kanone und gegeniiberliegend rechts
der RHEED-Schirm. Im unteren Bereich der Kammer ist die 240 W Ausheizlampe zu sehen,
die beim Ausheizen der MBE-Kammer mit halber Leistung betrieben wird, vgl. Kapitel 2.4.
[Bra03]

Um den Wachstumsmodus und die Wachstumsrate zu tiberwachen, steht eine 10 kV RHEED-
Kanone zur Verfligung. Die gebeugten Elektronen werden mit einem Fluoreszenzschirm, dem
sogenannten RHEED-Schirm sichtbar gemacht. Dieser Schirm wird im Vakuum mit einer
Blende, die auf einer Drehdurchfuihrung fixiert ist, vor Bewachsen geschiitzt, wenn er nicht
gebraucht wird.

Samtliche Fenster (vgl. Abb. 2.2) sind mit bewegbaren Blenden versehen, um ein Bewachsen
zu verhindern.
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2.2.2 Der Manipulator der MBE-Kammer

Das Kernstiick der MBE-Kammer ist der Manipulator, der den Substrathalter aus Molybdén
aufnehmen kann, vgl. Abb. 2.5 und Abb. 2.4. Der Manipulator wird an dem oberen 250 CF
Flansch der MBE-Kammer angeflanscht und hangt frei in die Kammer. Er kann von Wachs-
tumsposition in Transferposition radial geschwenkt werden, um Substrathalter in das UHV-
Schleusensystem abzugeben oder aufzunehmen. Mit dem Manipulator kann bei Bedarf der Sub-
strathalter mit Hilfe einer Magnetdurchfiihrung rotiert werden. Auf diesen Substrathalter wird
die Probe mit Indium aufgekebt. Die Temperatur des Substrathalters wird mit einem Thermo-
element, der den Substrathalter von hinten beriihrt, gemessen. Zusatzlich kann die Temperatur
der Probenoberflache mit einem Strahlungspyrometer, das von der Ofenseite auf den Substra-
thalter zeigt, Uberprift werden. AulRerdem wird nach jeder Kammeroffnung die tatséchliche
Temperatur des Substrathalters mit Hilfe von Indium- und Zinn-Né&schen (ca. 0.5 cm hohe Ma-
terialzylinder mit einem Durchmesser von ca. 0.5 mm), die auf einen Substrathalter aufgebracht
werden, gemessen. Dazu wird ein Substrathalter mit diesen Indium- und Zinn-N&schen langsam
hochgeheizt und durch ein Fenster beobachtet bei welcher Temperatur diese N&schen abschmel-
zen. Zwischen dem Schmelzpunkt von Indium (156,65 °C[Kit99]) und der Schmelztemperatur
des Indium-Naschen wurde ein minimaler Unterschied von — 1 °C und ein maximaler von —
12 °C festgestellt. Bei Zinn (Schmelzpunkt 231,95 °C[Kit99]) waren es minimal — 5 °C und
maximal — 14 °C. Diese starke Anderung in der Schmelzpunkt-Abweichung wurde durch eine
mechanische Veranderung am Manipulator verursacht.

Am Manipulator um ca. 45° versetzt zum Substrathalter ist eine Bayard-Alpert-Druckmessrohre
(vgl. Abb. 2.4) zum Messen der Flisse der Ofenmaterialien angebracht. Zum Messen die-
ser Flisse wird der ganze Manipulator um ca. 45° geschwenkt, um die Bayard-Alpert-
Druckmessrohre in Wachstumsposition zu stellen. Der Fluss eines Materials entspricht dem
Partialdruck des Materials (BEP?), der bei einer bestimmten Zell-Temperatur entsteht. Die
Druckmessrohre kann natiirlich nur die Summe aus Partialdruck des Materials und dem so-
genannten Hintergrunddruck (~ 1 - 10~!° mbar) messen, wobei der Hintergrunddruck in der
Regel vernachlassigbar ist. Nicht vernachldssigbar ist der Hintergrunddruck bei z. B. Man-
gan oder Silizium, deren Flisse in der GroRenordnung 10~ mbar zu klein sind. Im folgenden
werden Flussverhaltnisse zweier Materialien, d. h. der Quotient aus zwei Partialdriicken, mit
BEP(Material,/Material,) angegeben. Wichtig fur die Niedertemperatur-Strahl-Epitaxie ist das
Flussverhdltnis aus Arsenfluss (aus der Gruppe V des Periodensystems) zu Galliumfluss (aus
der Gruppe |1l des Periodensystems).

Lengl.: beam equivalent pressure
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Bayard-Alpert- g il LIS
Druckmessrohre i il SRR 0 Substrathalter

Abbildung 2.4: Das Kernsttick einer MBE-
Kammer, der Manipulator aufgesetzt auf
ein Hilfsgestell. Im Vordergrund ein Sub-
strathalter, auf den die Proben mit Indi-
um geklebt werden. Unterhalb des 250 CF
Flansches mehrere Thermo- und elektri-
sche Leitungen eingefasst in weilsen Ke-
ramikréhrchen, um Kurzschliisse zwischen
den Leitungen zu verhindern. [Bra03]

Abbildung 2.5: Der Manipulator radial um
ca. 45° geschwenkt im Vergleich zu Abb.
2.4. Im Vordergrund eine Bayard-Alpert-
Messréhre mit der die Fliisse der Ofenma-
terialien gemessen werden. [Bra03]

Fiir MBE-Ofen wird erwartet, dass der Material-Fluss porportional zu exp(;BEa) ist, wobei £,

T

die Verdampfungsenergie ist, kg die Boltzmann-Konstante und 7" die Ofen-Temperatur. Fir
Aluminium, Gallium und Indium wurden die Flisse fir vorgegebene Zell-Temperaturen ge-
messen und in Abb. 2.6 halblogarithmisch aufgetragen. Alle drei zeigen eine exponentielle
Zunahme des Flusses mit Zunahme der Zell-Temperatur in dem fiir MBE relevanten Tempe-
raturbereich.
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Abbildung 2.6: Halblogarithmische Auftragung des BEP der Materialien Indium, Aluminium
und Gallium (iber die Zell-Temperaturen.

2.2.3 Die Rechnersteuerung der MBE-Kammer

Mit Hilfe eines Rechner-Steuerprogramms namens Flexible werden die Shutterstellungen
und die Ofentemperaturen der einzelnen Zellen und die Temperatur des Substrathalters
kontrolliert und vorgegeben, vgl. Abb. 2.7. Uber eine RS$232 Schnittstelle und einem RS232 —
RS485 Adapters kommuniziert der Rechner mit den einzelnen Eurotherm-Temperaturreglern,
die je nach Abweichung der Ofentemperatur vom Soll-Wert, die Leistung eines Strom-
Spannungs Netzgerats bestimmen, mit der ein Ofen geheizt wird. Bei allen Zellen aul3er bei
der Kohlenstoff-Zelle wird die Temperatur geregelt, wobei tber geeignete PID Parameter des
Eurotherm-Reglers ein passender Heizstrom eingestellt wird. PID steht fiir Proportionalband
XP — Nachstellzeitkonstante T1 — Vorhaltezeitkonstante TD. Die Kohlenstoff-Zelle wird tber
den Strom eines Netzgerates manuell gesteuert, d. h ohne einen Eurotherm-Temperaturregler.
Uber das Steuerprogramm sind weitere Vorgaben méglich wie Temperatur- oder Leistungs-
Beschrankungen. Fur die Shuttersteuerung bendtigt der Rechner eine C1O-DI1024-Karte, die
ebenso Uber eine RS232-Schnittstelle einen Adapter regelt, der die Ofenshutter-Positionen
pneumatisch 6ffnet oder schliel3t. Das Steuerprogramm bietet die Moglichkeit Files (*.bch) zu
programmieren, mit denen Wachstumssequenzen, d. h. Temperaturwerte und Wachstumszeiten,
festgelegt werden und vom Rechner selbstandig abgearbeitet werden konnen. Damit kann eine
Probe jederzeit wiederholt oder auf eventuelle Fehler tberprift werden.
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Rechnersteuerung der MBE-Kammer. Uber den
Rechner werden die Shutterstellung, die Ofentemperaturen der einzelnen Zellen und die Tem-
peratur des Substrathalters vorgegeben und kontrolliert. Die Eurotherm-Temperaturregler be-
stimmen je nach Abweichung der Ofentemperatur vom Soll-Wert die Leistung eines Strom-
Spannungs Netzgerétes. Die Leistung und Temperaturwerte fiir die Ofen kénnen ebenso mit
Hilfe des verwendeten Steuerprogramms beschrénkt werden.



16 Ultra-Hoch-Vakuum MBE-Kammer

2.3 Die Materialien und ihre Effusionszellen

Neben dem Manipulator sind die eingebauten Effusionszellen, auch Ofen genannt, ausschlag-
gebend fur die Funktion der MBE-Kammer. Die Anordnung der Zellen ist kreisformig, um bei
dem kleinen Kammervolumen neun Ofenports anordnen zu konnen, vgl. Abb. 2.8. Jedes Ma-
terial besitzt andere physikalische Eigenschaften, so dass verschiedene Zell-Typen eingesetzt
wurden. Im folgenden werden diese verschiedenen Effusionzellen beschrieben.

rsen
(Ventil - Zelle: VMG 500)
l |

Silizium
(Standard - Effusionszelle)

Kohlenstoff
(Einfilament - Zelle) 4

Mangan
(Standard - Effusionszelle)

Antimon

|| (Standard - Effusionszelle)

Gallium
(Doppel - Filament
SUMO - Zelle)

Abbildung 2.8: Schematische Ansicht der Ofenseite der MBE-Kammer mit der Anordnung und
Bezeichnung der einzelnen Effusionszellen. Neben den Ofenports sind die Shutterports und
zentrisch das Pyrometerport zu sehen. [Bra02]

2.3.1 Die Ventil-Zelle fir Arsen

Im Lehrstuhl war eine Magnesium-Ventil-Zelle vorhanden und diese wurde nach Ricksprache
mit der Herstellerfirma Epi Serve GmbH fiir Arsen verwendet. Diese Ventil-Zelle besitzt zwei
Filamente zum Heizen, eine am Vorratsbehaltnis und eine am Transferrohr, vgl. Abb. 2.9. Bei-
de Filamente werden mit dem selben Strom-Spannungs-Netzgerat geregelt. Es ist aber nur ein
Thermoelement vorhanden, so dass ein Aufspalten von As, in As, nicht moglich ist, aufgrund
der nicht separat regelbaren Temperaturen der Filamente. Arsen ist aus der VV Hauptgruppe im
Periodensystem und wird sublimiert. Der Arsenblock wird auf einer permanenten Temperatur
von 375 °C gehalten und der Arsen-Fluss wird tiber den Ofnungszustand eines rechnergesteuer-
ten Ventils geregelt. Der Vorrat bei einer Komplettfiillung ist ausreichend fiir eine Schichtdicke
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von mehreren 100 zm GaAs-Wachstum.

Flansch zum Auffullen von Material

Elektrische Durchfuhrung far die
Heizung des VVorratsbehaltnises

Durchfuhrung fir ﬁ '—_j
WRe Thermoelement

\ \ Transferrohr
Ventil gesteuert mit Elektrische Durchfuhrung fur die

Mikrometerschraube D6 Kiuhl-Wasseranschluss Heizung des Transferrohrs

Abbildung 2.9: Schematische Darstellung der Arsen-Ventil-Zelle: Model VMG 500. Ein Auf-
spalten von As, in As, ist nicht méglich, da die Temperaturen der beiden Filamente am \Vorrats-
behéltnis und am Transferrohr nicht getrennt voneinander geregelt werden kénnen. Ausgestattet
mit einem grof3en Arsen-Vorratsbehélter, der permanent auf einer konstanten Temperatur gehal-
ten wird, wird der Arsen-Fluss mit dem rechnergesteuerten \entil eingestellt. [RIB97]

2.3.2 Die Standard-Effusionszelle fir Mangan, Silizium und Indium

Mangan ist ein Ubergangsmetall aus der V11 Nebengruppe und wurde bei Temperaturen von 600
°C bis 800 °Csublimiert. Da der Port der Mangan- und Silizium-Zelle 4 Grad Uber der Hori-
zontalen steht, wurden die Tiegel an der Offnung mit eine Barriere aus pyrolytischem Bornitrid
(PBN) versehen, um ein Herausfallen des Mangans bzw. des Siliziums zu verhindern, vgl. Abb.
2.10. Die Zellen haben trotzdem einen stabilen Fluss gezeigt. Silizium aus der 1V Hauptgruppe
im Periodensystem wird im GaAs Materialsystem als Donator zum n-dotieren verwendet. Silizi-
um wird sublimiert bei sehr hohen Temperaturen um die 1100 °C. Bei der im Lehrstuhl vorhan-
denen GaAs-MBE-Anlage wird seit Jahren ohne Einschrankung eine Standard-Effusionszelle
von der Firma Epi Serve GmbH fir Silizium verwendet, vgl. Abb. 2.11. Deshalb wurde auf
eine Anschaffung einer speziellen Hot-Lip-Effusionszelle, die tblicherweise fiir Silizium in
GaAs-Kammern verwendet wird, verzichtet. Indium aus der Untergruppe Il im Periodensy-
stem hingegen wird bei 160 °C aufgeschmolzen und bei 700 °C bis 800 °C verdampft, deshalb
wurde die Indium-Effusionszelle im unteren Halbkreis in Abb. 2.8 angeordnet.
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Abbildung 2.10: Die Mangan-Zelle, ei- Abbildung  2.11:  Eine  Standard-
ne Standard-Effusionszelle, mit einer Bar- Effusionszelle [Bra03]. Im Bild zu
riere aus pyrolytischem Bornitrid um ein sehen die Indium-Zelle gefillt mit bei
Herausfallen des Materials zu verhindern. Raumtemperatur festen Indium-Stangen.
Auch bei der Silizium-Zelle wurde solch Fiir Mangan und Silizium wurde ein
eine Barriere aus PBN eingebaut. Ver- baugleicher Zellentyp verwendet.

gleiche die Zellenpositionen in Abb. 2.8.

[Bra03]

2.3.3 Die Cold-Lip-Effusionszelle fir Aluminium

Aluminium aus der Il Hauptgruppe des Periodensystems wird erst bei 660 °C fllissig. Zum
Verdampfen werden Temperaturen zwischen 1000 °C und 1200 °C bendtigt. Flussiges Alu-
minium benetzt das PBN des Tiegels. Mit steigender Temperatur wird das Benetzen starker.
Deshalb wurde eine spezielle fiir Aluminium entwickelte Cold-Lip-Effusionszelle verwendet.
Im Gegensatz zu einer Standard-Effusionszelle ist bei dieser Zelle das Filament kiirzer und
reicht nicht bis zur Tiegel6ffnung, womit ein Ausfrieren des Materials an der Tiegel6ffnung be-
absichtigt wird, so dass es nicht herauslauft und die Filamente beschadigt. Es bilden sich an der
Tiegeloffnung Uber einen langeren Zeitraum Materialriickstande und deshalb muss der Tiegel
regelmaRig durch einen Neuen ersetzt werden. Vor Kammeroffnungen beim Abkiihlen dieser
Aluminium-Zelle muss insbesondere beim Erreichen der Ausfriertemperatur des Aluminiums
darauf geachtet werden, das der Abkiihlprozess nicht schneller als 1 °C pro Minute vor sich
geht, damit der Tiegel nicht bricht.

2.3.4 Die SUMO Doppel-Filament-Effusionszelle fur Gallium

Das zur 111 Hauptgruppe im Periondensystem gehdrige Gallium wird bei 30 °C fliissig und wird
beim Wachstum verdampft. Es wurde eine speziell fir Gallium entwickelte sogenannte SUMO
Doppel-Filament-Zelle von der Firma Veeco Instruments GmbH verwendet, vgl. Abb. 2.12.
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Abbildung 2.12: Die SUMO
Doppel-Filament-Zelle wur-
de von der Firma Veeco In-
struments GmbH speziell fiir
Gallium entwickelt. [Bra03]

Diese Zelle besitzt zwei Filamente die getrennt voneinander geheizt und geregelt werden. Ein
Filament befindet sich an der Tiegeloffnung und ein Filament im unteren Bereich des Tiegels,
vgl. Abb. 2.13. Das Filament an der Tiegel6ffnung wird auf einer konstanten Temperatur von
1100 °C gehalten, wahrend mit der Temperatur des zweiten Filaments (800 °C bis 950 °C)
der Materialfluss bestimmt wird. Nach Angaben der Firma Veeco Instruments GmbH kénnen
mit dieser Zelle die morphologischen Defekte reduziert werden, was fiir das GaAs-Wachstum,
insbesondere bei niedrigen Wachstumstemperaturen ein entscheidender Faktor ist. Die Ursache
dieser morphologischen Defekte wird im Herausspritzen von Material aus dem Tiegelboden
gesehen. Dieses Herausspritzen entsteht, wenn Galliumtropfen, die durch Kondensieren des
Materials an der Tiegel6ffnung entstanden sind, in das heil3e und fliissige Material im Tiegel-
boden fallen. Indem man die Tiegel6ffnung mit dem zweiten Filament sehr hoch heizt, wird
das Kondensieren des Galliums an der Tiegelwand und damit das Herausspritzen des Materials
verhindert. Damit wird die Entstehung von Galliumoxid, das die sogenannten Ovalen-Defekte
verursacht verringert und die Bildung von Gallium-Cluster oder Galliumtropfchen auf der Pro-
benoberflache verhindert [\Vec01].

Bei dieser Zelle wird ein spezieller Tiegel verwendet, der laut Hersteller eine effizientere Heiz-
wirkung an der Tiegelspitze garantiert, womit die Bildung von Galliumtropfchen reduziert wer-
den kann. Der Tiegel ist speziell fir diese SUMO-Doppel-Filament-Zelle entwickelt worden
und heisst deshalb SUMO-Tiegel. Er zeichnet sich aus durch die Verjingung an der Tiegeloff-
nung. AuBerdem kann durch diesen Tiegel ein Aufwachsen von verdampften Gallium auf den
Shutter minimiert und ein tberlaufen des Galliums weitgehend ausgeschlossen werden.
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kein
kondensiertes Gallium kondensiertes Filament an der Spitze
Material |

zweites Filament

fliissiges Gallium

Abbildung 2.13:

A Standard-Effusionszelle mit einem Filament.

B Effusionszelle mit zwei getrennten Filamenten. [Vec01]

Durch das zweite Filament an der Tiegelmiindung wird ein Festsetzen von Galliumtrépfchen an
der Tiegel6ffnung verhindert.

Abbildung 2.14: Der SUMO Tiegel, aus-
gezeichnet durch die Verjlingung an der
Tiegeldffnung. [Vec01]

2.3.5 Die Kohlenstoff-Effusionszelle

Kohlenstoff aus der IV Hauptgruppe des Periodensystems wird zur p-Dotierung von I11-V Ver-
bindungen verwendet. Bei der Kohlenstoff-Effusionszelle, vgl. Abb. 2.15 wird ein Filament aus
pyrolytischem Graphit mit einem elektrischen Strom bis zu 35 A zum Gliihen gebracht und
damit atomarer Kohlenstoff C und Kohlenstoffverbindungen wie C, und Cs sublimiert. Das
Filament erreicht dabei sehr hohe Temperaturen bis zu 2000 °C. Deshalb missen neben dem
Filament auch die Muttern und Unterlegscheiben, die das Filament auf Molybdan-Stangen be-
festigt, aus pyrolytischem Graphit sein. Geregelt wird die Zelle Giber den Strom, wobei im Laufe
der Zeit mit diinner werdendem Filament die Spannung erhéht werden muss.
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Abbildung 2.15: Fiir die p-Dotierung
in GaAs verwendete Kohlenstoff-
Effusionszelle, ausgertistet mit einem
Kohlenstoff-Filament. Das Filament wird
mit einem Strom bis zu 35 A zum Gliihen
gebracht und damit atomarer Kohlenstoff
C und Kohlenstoffverbindungen wie C,
und Cs sublimiert. [Bra03]

2.3.6 Die Hot-Lip-Effusionszelle fiir Antimon

Antimon, ein Halbmetall aus der VV Hauptgruppe des Periodensystems, wird sublimiert und er-
reicht schon bei 400 °C bis 500 °C einen fiir das Wachstum ausreichenden Dampfdruck. Da
sich bei der Verwendung einer Standard-Effusionszelle Antimon an der Tiegel6ffnung nieder-
schlagt und nach kiirzester Zeit die Offnung zuwachsen wiirde, wird eine sogenannte Hot-Lip-
Effusionszelle verwendet. Bei dieser Zelle sitzt das Filament ausschlie}lich an der Tiegeloff-
nung.

2.4 Ausheizen zum Erreichen des Enddrucks

Nach einer Offnung muss die MBE-Vakuum-Anlage (Abb. 2.18) ausgeheizt, d. h. {iber 100 °C
aufgeheizt werden, um das Wasser, das sich niedergeschlagen hat, abpumpen zu konnen.
Dazu wird ein Ausheizzelt aus Silikon-Glasgewebe Uber die ganze UHV-Kammer gestlilpt,
vgl. Abb. 2.16. Zum Heizen werden vier Heizstrahler aufgestellt, zum Umliften Ventilatoren,
vgl. Abb. 2.17. Zuséatzlich wird die in der Kammer angebrachte 240 W Halogenlampe mit
halber Leistung angeschaltet. Die Elektromotoren der Ventilatoren werden aufRerhalb des
Zeltes betrieben. Um die Temperatur wahrend des Ausheizens zu kontrollieren, werden an
verschiedenen Punkten Temperaturfiihler angebracht. Die Ausheiztemperatur der Kammer
betragt mindestens 110 °C, wobei die Ofen auf 120 °C eingestellt werden. Vor dem Ausheizen
missen alle nicht ausheizbaren Bauteile abmontiert werde, wie z. B. die Shuttermotoren.

Der Enddruck nach Ausheizen mit leerem Stickstoffschild und kalten Ofen ist etwa
1-107!! mbar.
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Abbildung 2.16: Das Heizzelt aus Silikon-Glasgewebe von aul3en. Das Zelt wird auf ein
Edelstahl-Geriist gestiilpt und der Innenraum mit Heizstrahlern, vgl. Abb. 2.17 aufgeheizt.
[Bra03]

Abbildung 2.17: Das Heizzelt von Innen, zwei Heizstrahler und ein Ventilator zum Umwiélzen
der heifsen Luft. [Bra03]
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Abbildung 2.18: Die Molekular-Strahl-Epitaxie-Kammer mit der dazugehdrigen Elektronik zur
Herstellung von 111-V Halbleitern kombiniert mit Mangan. Das Edelstahl-Gertist aulSenherum
wird zum Tragen des Ausheiz-Zeltes bendétigt, vgl. Abb. 2.16.
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2.5 Einschleusen und Ausschleusen der Proben

Nach dem Aufkleben der GaAs-Substrate auf den Substrathalter mit Indium, werden die Sub-
strathalter auf einen dafiir konstruierten Vier-Flachler in der Schleusen- und Ausheizkammer
gesetzt. Diese Kammer wird dazu mit gasformigem Stickstoff beliiftet. Kurz nach dem Ab-
pumpen wird in der Schleusenkammer eine 240 W Halogenlampe 15 Minuten eingeschaltet.
Damit wird der Wiirfel, die Substratstrahler und die Proben ausgeheizt, um vor Allem Wasser
abpumpen zu koénnen. Die Temperatur erreicht dabei ca. 300 °C. Enddruck nach dem Heizen
und Abkiihlen in der Schleusenkammer betragt 5 - 10~8 mbar. Danach werden die Substrathal-
ter in die sog. Parkstation umgesetzt. Der Enddruck der Parkstation betragt ca. 2 - 101 mbar.
Uber den Zentralmanipulator, hier Enddruck 2 - 10~'! mbar, werden die Substrathalter in die
MBE-Kammer und aus der MBE-Kammer geschleust.



Kapitel 3

Magnetismus - Ferromagnetismus

Zunachst sollen in Kapitel 3.1 alle bendtigten magnetischen Grundbegriffe und deren Einheiten
im SI-System zusammengestellt werden. In Kapitel 3.2 wird eine makroskopische Klassifi-
zierung verschiedener Materialien in Materialgruppen erfolgen, aufgrund ihres magnetischen
Verhaltens abhéngig von Temperatur und Starke des magnetischen Feldes. Im folgenden Ka-
pitel 3.3 folgt eine quantenmechanische Beschreibung eines einzelnen magnetischen Moments
im Magnetfeld. AbschlieBend wird in Kapitel 3.4 auf Zusammenhange des Ferromagnetismus
eingegangen.

3.1 Grundlegende Begriffe des Magnetismus

Ausgangspunkt fir die makroskopische Beschreibung der magnetischen Phdnomene sind die
Maxwellschen Gleichungen

B D
rotE = _88—1:7 rotH = j + aa—t, divD = p, divB = 0, (3.1)
Dimension von [E] = Vm~1, von [H] = Am~!, von [D] =Cm~2 und von [B] = T = Vsm~2 =
Wbm~2.

Dabei ist E die elektrische Feldstarke, D die dielektrische Polarisation, H die magneti-
sche Feldstarke (sie ist unabhangig vom umgebenden Medium definiert, ihre Ursache ist der
elektrische Strom), B die magnetische Induktion oder magnetische Flussdichte (sie ist vom
umgebenden Medium abhéngig), j die Dichte des elektrischen Stromes, p die elektrische La-
dungsdichte. Alle diese GroRRen sind raumlich und zeitliche Mittelwerte der entsprechenden
mikroskopischen GrofRen. Im Vakuum gelten die Gleichungen

D= SoE, B= IUQH (32)

Dabei sind ¢, die Dielektrizitatskonstante des Vakuums und 1o die Permeabilitatskonstante
des Vakuumes. Ist Materie vorhanden, gelten die Gleichungen in 3.2 nicht mehr. Eine Materie
erwirbt in einem Magnetfeld ein Dipolmoment (m). Die Grole des Dipols erworben von einer
Probe eines bestimmten Materials in einem gegebenen Feld ist proportional zu ihrem Volumen.
Deswegen muss die dielektrische Polarisation (P) und die Magnetisierung (M) (d. h. die
Summe der magnetischen Momente pro Volumeneinheit) geméal den Gleichungen

Ferroelektrika : D = ¢)E + P, Ferromagnetika : B = po(H + M), (3.3)
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eingefiihrt werden. Dimension von [M] = Am~!, von [P] = Cm~2 und von [m] = Am?2,

Die Beziehungen 3.3 entsprechen den Maxwellschen Materialgleichungen
D = ¢¢¢, E, B = popH (3.4)

mit den Grolen ¢, als relative Dielektrizitatskonstante und ., als relative magnetische Per-
meabilitat der entsprechenden Materie. Die Magnetisierung von Materie ist im allgemeinen
abhangig von dem Magnetfeld, das auf sie wirkt. Fir die meisten Materialien ist M proportio-
nal zu H (zumindestens wenn H nicht zu groR ist) und damit kann geschrieben werden

M = yH, (3.5)

x ist die magnetische Suszeptibilitat, sie ist dimensionslos und eine Eigenschaft der Materie.
Aus Gleichung 3.5 und 3.3 folgt:
B = (1 + ) H (3.6)

und mit Gleichung 3.4 folgt
My = 1+ X (37)

wobei y, die magnetische Permeabilitat genannt wird und die Proportionalitét zwischen B und
H ausdriickt. Sowohl p, als auch y kdonnen verwendet werden um Materie zu charakterisieren.

3.2 Klassifizierung der Materialien durch ihre magnetische
Eigenschaft

Bei der folgenden makroskopischen Kilassifizierung verschiedener Materialien in Materi-
algruppen, aufgrund ihres magnetischen \erhaltens abhdngig von Temperatur und Stérke
des magnetischen Feldes werden fiinf Gruppen unterschieden: Diamagneten, Paramagneten,
Ferromagneten, Antiferromagneten und Ferrimagneten, vgl. Tabelle 3.1.

Es wurde x als Verhéltnis der Magnetisierung, d. h. magnetisches Moment pro Volumeneinheit
zum magnetischen Feld definiert, vgl. Gleichung 3.5. Andert sich die Temperatur, beeinflusst
die thermische Ausdehnung das Volumen und somit indirekt das magnetische Moment des Ma-
terials. Die folgende Diskussion (iber die Temperaturabhéngigkeit von v ist nur gultig fir ein
idealisiertes Material in dem keine thermische Ausdehnung stattfindet. Experimentell ist es viel
leichter die Masse einer Probe festzustellen als das Volumen. Es ist deshalb einfacher das Ergeb-
nis einer Messung als Term aus magnetischem Moment pro Einheitsmasse anzugeben. Damit
gilt fir die Suszeptibilitat bezogen auf die Masse

X
Xm = — (3.8)
p

p ist Dichte, Dimension von [y,,] = m3kg~!.
Im weiteren ist es einfacher y zu verwenden, da es dimensionslos ist.

Bei den Diamagneten ist x < 0 und ihr Wert ist unabhéngig von der Temperatur. Ist y > 0
ergibt es keinen Sinn die Materialien nach der Grof3e von y zu unterscheiden, da y mit zuneh-
mender Temperatur ein abnehmendes Verhalten zeigt. Experimentell ist bestatigt, dass fir alle
Materialien bei denen x > 0 ist, bei ausreichend hoher Temperatur 7" gilt

X=rm17 (3.9)
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wobei C' und 6 positive Konstanten sind, unterschiedlich fur jedes Material. Fur die Para-
magneten ist ¢ = 0 (damit ist x positiv) und die Gleichung 3.9 wird bis zu niedrigsten
Temperaturen erfullt. Bei allen anderen Materialien wird mit abnehmender Temperatur diese
Gleichung 3.9 bei einer sogenannten kritischen Temperatur ungdiltig.

Steht in Gleichung 3.9 eine Differenz im Nenner, wird x sehr grof3, wenn sich die Temperatur
T der positiven Konstante ¢ annahert. Ist 7" = 6 ist y unendlich. Eine unendliche Suszeptibilitét
beinhaltet, dass eine endliche Magnetisierung auch bei nicht vorhandenem magnetischem
Feld vorhanden ist, wie z. B. bei einem Permanentmagneten. Daneben gibt es noch andere
Materialien, die in relativ kleinen Feldern stark magnetisiert werden und bei Entfernung des
Magnetfeldes ihre Magnetisierung nicht verlieren. Da die Magnetisierung in Abwesenheit
eines Feldes verschiedene GroRen haben kann, kann diese nicht zur Charakerisierung eines
Materials herangezogen werden.

Fur relativ kleine Felder (~ 100 mT) nahert sich die Magnetisierung einer konstanten Grolie
und &ndert sich nicht mehr signifikant mit Zunahme des magnetischen Feldes. Dies wird
Sattigungs-Magnetisierung (Mg) genannt. M ist eine Funktion der Temperatur, die bei der
kritischen Temperatur Null wird.

Steht in Gleichung 3.9 die Differenz im Nenner, kdnnen zwei weitere Materialgruppen
(Ferromagneten und Ferrimagneten) unterschieden werden. Materialien zugehoérig zu einer
dieser Gruppen erflillen Gleichung 3.9 bis zu einer ausgezeichneten Temperatur 7" = 6. Diese
kritische Temperatur wird Curie-Temperatur (7) genannt und hat fiir jedes Material einen
anderen Wert, wobei Mg fir eine vorgegebene Temperatur verschieden ist. Wird Mg(T')
fur zwei verschiedene Materialien bei Temperaturen gemessen, so dass 7'/7T¢ den gleichen
Wert ergibt, ergibt sich fur beide Materialien der gleiche Wert fiir Mg(7")/Mg(0). Mg(T)
bezeichnet die GroRe Mg bei der absoluten Temperatur 7°. D. h. wenn in einem Graphen
Ms(T)/Ms(0) gegen T'/T. fir verschiedene Materialien aufgetragen wird, werden sich
die Graphen {berlagern. In Abb. 3.1 ist dieses Verhalten schematisch dargestellt. Wie zu
sehen, tendiert die spontane Magnetisierung gegen einen konstanten Wert wenn 7" gegen Null
geht. Wenn 7" zunimmt, nimmt Mg immer starker ab. Materialien in dieser Gruppe werden
ferromagnetisch genannt.

Materialien in der zweiten Gruppe, genannt ferrimagnetische Materialien, weichen fir einen
groRen Temperaturbereich stark von der Gleichung 3.9 ab. Die Gleichung ist nur erfillt fur
Temperaturen grol3 im \ergleich zur Curie-Temperatur. Fir verschiedene ferrimagnetische
Materialien konnen Auftragungen Mg (1) /Ms(0) gegen 1T'/T normalerweise nicht tiberlagert
werden.
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M (T)
M (0) 1.0

0.0 |
0.0 0.5 10 T,

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der spontanen Magnetisierung in Abhédngigkeit der
Temperatur in ferromagnetischen Materialien. [Jak94]

Die letzte Materialgruppe ahnelt den Paramagneten, da sie eine kleine positive Suszeptibilitat
bei allen Temperaturen besitzen. xy nimmt nicht stetig ab mit abnehmender Temperatur. Bei
hohen Temperaturen folgen sie der Gleichung 3.9, wobei 6 normalerweise ein positives
\Vorzeichen hat. Bei einer kritschen Temperatur, in diesem Fall Néel Temperatur (77) genannt,
wird die Gleichung 3.9 nicht mehr erfuillt. Aber unterhalb von Ty nimmt die Suszeptibilitat in
der Regel mit abnehmender Temperatur ab. Diese Materialien heil3en antiferromagnetisch.
Antiferromagnetisch sind z. B. Mangan-Atome auf Zwischengitterpldtzen in (Ga,Mn)As
[BIi03].

Diese Einteilung in funf verschiedene Gruppen und ihr Merkmale mit denen sie unterschieden
werden, sind in der Tabelle 3.1 zusammengestellt. Die Eigenschaften, die oben diskutiert
wurden, sind in der zweiten und fiinften Spalte aufgelistet.
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3.3 Quantenmechanische Beschreibung des Magnetismus

Im folgenden soll ein einzelnes Atom und seine Wechselwirkung mit einem magnetischen Feld
diskutiert werden. Dabei werden Wechselwirkungen zwischen den magnetischen Momenten
verschiedener Atome und Wechselwirkungen zwischen den Atomen und ihrer Umgebung ver-
nachlassigt.

Es wird die Magnetisierung eines Paramagneten betrachtet und daraus die Brillouin-Funktion
hergeleitet und ein Bezug zum klassischen Curie-Gesetz eines Paramagneten gezogen. Die
Hund’schen Regeln werden kurz aufgezeigt, um sie in Kapitel 3.4.4 anwenden zu konnen.

3.3.1 Ein Atom im magnetischen Feld

Ein Elektron-Spin besitzt in einem magnetischen Feld die Energie £ = mB, dies entspricht
parallel zu einer ausgezeichneten Achse

E = gupmsB, (3.10)

wobei das Bohrsche Magneton up = foje, der konstante g-Faktor g &~ 2 und die Komponente

des Eigendrehimpulses m, = +3 ist. Damitist E ~ +,5B. Ist die Position eines i-ten Elektrons
im Atom r; und besitzt es einen Impuls p;, dann ist der Gesamtdrehimpuls L gegeben mit

Z
hL = Zri X Pi, (311)

wobei Uber alle Z Elektronen eines Atoms summiert wird.
Fur ein Atom sei ein Hamilton-Operator H, mit bekannten Eigenzustdnden und Eigenwerten
wie folgt angenommen:

. Z [ p?

Ho = —+ Vi, 3.12

0 ; <2me + ) (3.12)

die Summe aus Z Elektronen eines Atoms unter Beriicksichtigung der kinetischer Energie
p?/2m, des i-ten Elektrons und der potentiellen Energie V; des i-ten Elektrons.
Weiter sei ein magnetisches Feld B gegeben:

B = rotA, (3.13)
mit dem magnetischen Vektorpotential A, wobei gilt:
B
Ar) = ; L (3.14)

Mit dem kanonischen Impuls p; = m.v + ¢A und der Ladung —e eines Elektrons wird die
kinetische Energie geschrieben [p; + eA(r;)]?/2m, und daraus folgt fiir den Hamilton-Operator
mit einem Storterm (Zeeman-Effekt):

» 4 i +eA(r;)]?
H=3" (W + w) tousB-S  (3.15)
62 A

> (B xr)’+gusB-S (3.16)

i—1 Me ;3

2 Z

S (B x r;)° (3.17)
€ =1

2 Z

S (B xr;)’ (3.18)

€ 4

e

= +Vi>+uB(L+gS).B+

e

:ﬂo+/~LB(L+gS)-B+8
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Der zweite Term ist der paramagnetische Anteil, der dritte der diamagnetische Anteil.

3.3.2 Paramagnetismus

Der Paramagnetismus ist gekennzeichnet durch eine positive Suszeptibilitat, d. h. ein duBeres
Magnetfeld erzeugt eine Magnetisierung, die parallel zum dufReren Feld gerichtet ist. Im fol-
genden sollen Atome betrachtet werden, die ungepaarte Elektronen haben und damit ein mag-
netisches Moment besitzen auch ohne duReres magnetisches Feld.

Das magnetische Moment eines Atoms ist verkniipft mit dem Gesamt-Drehmoment J, als Sum-
me der Bahn-Drehmomente L und der Eigendrehmomente S:

J=L+S, (3.19)

wobei im Weiteren diese GroRRen in Einheiten von # angegeben werden. AufRerdem wird ange-
nommen, dass jedes Atom ein magnetisches Moment der Grol3e p hat.

Obgleich eine Zunahme des magnetischen Feldes die Spins ausrichtet, unterwirft eine Zunahme
der Temperatur die Spins wieder einer zufalligen Ausrichtung. Aufgrund dieses gegensatzli-
chen Verhaltens wird erwartet, dass die Magnetisierung eines paramagnetischen Materials vom
Verhéltnis B /T abhéngig ist.

3.3.2.1 Der Paramagnetismus fir J = 1

Um ein quantenmechanisches System diskutieren zu konnen, wird zur Vereinfachung im fol-
genden ein Quanten-Spin J = % angenommen. Dabei gibt es fiir die = Komponente des magne-
tischen Moments nur zwei maogliche Grolen: m; = i%. Der Spin kann entweder parallel oder
antiparallel zu B ausgerichtet sein. Deshalb ist das magnetische Moment entweder — .z oder
115, und die dazugehorige Energie £ ist —u g B oder ug B (unter der Annahme g = 2). Allgemein
gilt in einem System mit zwei moglichen Energieniveaus F; und E, fir den Erwartungswert
[Blu01]

—B —By
E ekBT + E ekBT
< B>z DO B (3.20)
eFBT 4 eFpl
und damit gilt:
E ZB? 7kuBTB
—_ B B
<m>=< gupmy >=< — >= MBiBB + lff:B (3.21)
B kBT 4 ¢ kBT
— g tanh (“BB ) | (3.22)
kgT

n bezeichne die Anzahl der magnetischen Momente pro Volumeneinheit. Die Sattigungs-
Magnetisierung Mg ist die maximale Magnetisierung die erreicht werden kann, wenn alle Mo-
mente ausgerichtet sind, so dass gilt: Mg = nu = ngugJ = nupg, wobei J = % und g = 2 ist.
Definiert man y := upB/kpT = gupJB/kgT, erhdlt man

M _ <gppmy> <my>
Mg uB J

= tanhy. (3.23)

In einem kleinen duReren Feld ist tanh(upB/kgT) ~ ppB/kgT und

poM - po ppB  npopy
_ _ Ho _ , 3.24
B B"MPLLT T kT (3.24)
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3.3.2.2 Die Brillouin-Funktion

Im folgenden sei angenommen, dass J einen beliebigen ganzzahligen oder halbzahligen Wert
annehme. Die Verteilungs-Funktion 7 ist die Summe der Boltzmann-Wahrscheinlichkeiten ge-

wichtet bei Entartungen und ist gegeben mit

Em,J mjgsrpB

J J
7 = Z eksT = Z e *BT |
my=—J my=—J

Definiert man x = g,upB/kgT, erhdlt man

Y,y me™ 107

<my >= ==
Y e Z Ox’

so dass mit dem magnetischen Moment m = g,pzm und 22 = :f% gilt:

ngspp 0Z 0B olnZ
n<m ngsjup < my 7 OB or nkp 55
Mit der geometrischen Reihe Y- ari~! = “(11__’;M) und

J 2J+1
7 — Z e(miz) — Z ellms=1)z] [ Ja]

my=—J my=1
ergibt sich
sinh[(2J + 1)3]
Z = _ .
sinh (7]
Wegen Gleichung 3.23 gilt
M = Mg= o ~

und mit Gleichung 3.27 gilt
M =ngyup <my >,

daraus folgt fur die Sattigungs-Magnetisierung

Mg =ng upJ.
Mit der Definition
Y= a] = gsupJB
’ kgT

ergibt sich fur die Magnetisierung

. <my > 1 07
M = ngyup < my >= MsB,(y),mit Byy) = 2= = 92

wobei mit Gleichung 3.29 fiir die Brillouin-Funktion B;(y) gilt

20 +1 27 +1 1 y
By(y) = th ~ coth (L),
sy) = =5 co ( 2] y) 2.7 < (2J>

Diese Brillouin-Funktion B;(y) ist in Abb. 3.2 fiir verschiedene J dargestellt.

(3.25)

(3.26)

(3.27)

(3.28)

(3.29)

(3.30)

(3.31)

(3.32)

(3.33)

(3.34)

(3.35)
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L
0
Yy
Abbildung 3.2: Die Magnetisierung eines Paramagneten mit einer Quanten-Zahl J folgt einer

Brillouin-Funktion B, (y). Fiir die Werte J = 3,1, 3,2, 2, ... und J = o ist diese Brillouin-
Funktion dargestellt.[Blu01]

Die Brillouin-Funktion besitzt hilfreiche Grenzfélle, z. B. fur J = oo entspricht B;(y) der
Langevin Funktion:

Buo(y) = L(y) = coth(y) — i (3.36)

oder ist J = £, reduziert sich B;(y) zu

1
Bi(y) = — tanh(y). 3.37
1Y) = , ~ tan () (3.37)

Fir Kleine y ist cothy = i +4+ O(y?) und damit kann Gleichung 3.35 vereinfacht werden zu:

J+1
B;(y) = % +0(y%). (3.38)
Damit ist fiir ein kleines magnetisches Feld die Suszeptibilitdt y gegeben durch
MM o _ Ho (J+ Dy npopzsy
X=pg=—FpF5 = BMSBJ(y) = gngims/ 37 3keT (3.39)

Die Messung von y erlaubt damit die Bestimmung des effektiven Moments

Heff :gJ,uB\/ J(J+1)7 (340)

wobei g; der Landé g-Faktor ist mit

3 S(S+1)—L(L+1)

_0 3.41
A S (D) (3.41)

Gleichung 3.39 dhnelt dem klassischen Curie-Gesetz y = CC# (vgl. Tabelle 3.1), wobei

0g2(JH+1)J - . .
Courie = 2107 die Curie-Konstante ist.
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3.3.3 Die Hund’schen Regeln

Ein Atom besitzt viele Elektronen, die sich in abgeschlossenen Elektronenschalen befinden
und somit keinen Gesamt-Drehimpuls zeigen. Die tbrigen Elektronen in nicht abgeschlossenen
Elektronenschalen konnen wechselwirken und einen Eigen- und Bahndrehimpuls erzeugen.
Ein Atom hat einen Gesamtbahndrehimpuls L und einen Gesamteigendrehimpuls S. Der
Bahndrehimpuls und der Eigendrehimpuls kdnnen in (2L + 1)(2S + 1) verschiedenen Weisen
miteinander koppeln. Diese unterschiedlichen Konfigurationen bendtigen verschieden grofie
Energien. Diese Unterschiede in der Energie bestimmt, wie gut die Elektronen es vermeiden
koénnen aufeinander zu treffen und damit wird die Stdrke der elektrostatischen Abstoliung
festgelegt. Mit den sog. Hund’schen Regeln kann eine Konfiguration gefunden werden, die
diese Energie minimiert.

Die Hund’schen Regeln setzen voraus, dass es nur eine nicht abgeschlossene Elektronenschale
gibt. Sie sind nur anwendbar fir den Grundzustand eines Atoms. Diese empirischen Regeln
sind nach abnehmender Wichtigkeit geordnet, d. h. vor einer Anwendung der zweiten Regel
muss die erste erfullt sein.

Erste Hund’sche Regel:

Wahle den Gesamtspin .S mit maximalem Wert. Dadurch wird die Coulomb-Energie wegen
dem Pauli-Prinzip minimiert. Diese Auswahlregel verbietet Elektronen mit parallelem Spin
am gleichen Ort zu sein (d. h. in einer Quantenzahl (bereinzustimmen), das vermindert die
Coulomb-AbstoRung zwischen den Elektronen.

Zweite Hund’sche Regel:

Wahle eine Bahndrehimpuls L mit maximalem Wert, der mit dem Wert S Kkonsistent ist.
Dies wiederum minimiert die Energie eines Atoms. Im klassischen Bild kdnnte man sagen:
Elektronen die sich in der selben Umlaufbahn bewegen vermeiden genau dann eine Beriihrung,
wenn sie sich in die gleiche Richtung bewegen und damit wird die Coulomb-AbstolRung
minimiert.

Dritte Hund’sche Regel:

Zum Schluss gilt, ist die Elektronen-Schale héchstens halb voll, ist J gegeben durch
J =|L — S| und ist die Elektronen-Schale mehr als halb voll, ist J gegeben mit J = |L + S|.
Diese dritte Regel entsteht aus dem Versuch die Spin-Bahn-Energie zu minimieren. Man
sollte beachten, dass diese dritte Regel nur unter bestimmten Bedingungen anwendbar ist. Die
Ubergangsmetalle z. B. erfiillen die dritte Hund’sche Regel nicht, die seltenen Erden hingegen
folgen der dritten Hund’schen Regel sehr gut.
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3.4 Ferromagnetismus

Ein Ferromagnet besitzt sogar ohne dulieres magnetisches Feld eine spontane Magnetisierung.
Im folgenden Kapitel 3.4.1 wird ein Modell, die Weiss-Theorie des Ferromagnetismus, das die
spontane Magnetisierung eines Ferromagneten ohne dul3eres Feld beschreibt, vorgestellt. In den
weiteren Kapiteln 3.4.2 und 3.4.3 wird der Einfluss eines Magnetfeldes auf die Magnetisierung
eines Ferromagneten beschrieben und das Curie-Weiss-Gesetz hergeleitet. Abschlielend wer-
den zwei Modelle mit denen der Ferromagnetismus in (Ga,Mn)As interpretiert werden kann,
vorgestellt.

In einem magnetischen Feld ist fir einen Ferromagneten ein Hamilton-Operator wie folgt zu
I0sen

H=-> T;Si-S; +gus>.S; B, (3.42)
] J

wobei die Austausch-Konstante .7;; der ndchsten Nachbarn in diesem Fall positiv sein muss
um eine ferromagnetische Ausrichtung zu garantieren. Der erste Term auf der rechten Seite ist
die Heisenberg-Austausch-Energie, der zweite Term die Zeeman-Energie. Im folgenden soll
zur Vereinfachung angenommen werden, dass in dem System kein Bahndrehimpuls vorhanden
ist,d.h. L=0und J = S.

3.4.1 Die Weiss-Theorie des Ferromagnetismus

Um die Gleichung 3.42 zu I6sen, muss eine N@herung verwendet werden. Dazu wird ein Mole-
kularfeld B,,,; definiert, wirksam an der i-ten Stelle

2
B, =——Y 7S, (3.43)
guB j

Betrachtet man den i-ten Spin, ist die Energie bestimmt durch die Zeemann-Aufspaltung
gusS;-B und die Austauschwechselwirkung. Die Gesamt-Austauschwechselwirkung zwischen
dem i-ten Spin und seinen Nachbarn ist —2 37, 7;;S; - S;, wobei der Faktor 2 wegen der Dop-
pelzahlung notwendig ist'. Dieser Term kann mit Verwendung von Gleichung 3.43 folgender-
malen geschrieben werden

—28; -y J;S; = —gusS; - By (3.44)
J

Die Austauschwechselwirkung kann damit mit dem durch die Nachbar-Spins erzeugten effek-
tiven Molekularfeld B,, s ausgedriickt werden. Damit lautet der effektive Hamilton-Operator

H = gup > Si (B +Buy). (3.45)

H dhnelt einem Hamilton-Operator eines Paramagneten im magnetischen Feld B + B,,;. Bei
einem Ferromagneten bewirkt das Molekularfeld eine parallele Gleichrichtung der benachbar-
ten magnetischen Momente, da die dominierende Wechselwirkung positiv ist.
Nachdem das Molekularfeld die Auswirkung der Ordnung des Systems misst, kann man anneh-
men

B,.; = \M, (3.46)

'Der Hamilton-Operator im Heisenberg Modell lautet: 7 = — 3", Ji;S; - S; & H = =23 Ji>,S: - S;
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wobei A eine Konstante ist, die die Starke des Molekularfeldes als Funktion der Magnetisierung
berticksichtigt. Fur einen Ferromagneten ist A > 0. Wegen der groRen Coulomb-Energie, die
an der Austauschwechselwirkung beteiligt ist, ist das Molekularfeld in Ferromagneten meistens
sehr grof3.

Mit Hilfe des Molekularfeldes kann das System als Paramagnet in einem magnetischen Feld
B + B,,; betrachtet werden. Bei niedrigen Temperaturen konnen die magnetischen Momen-
te mit dem inneren Molekularfeld ausgerichtet werden, sogar ohne ein vorhandenes &dul3eres
magentisches Feld. Mit steigender Temperatur zerstéren thermische Fluktuationen zunehmend
die Magnetisierung und bei einer kritischen Temperatur ist die Ordnung zerstort. Dieses Modell
ist bekannt als Weiss-Theorie des Ferromagnetismus.

Um Losungen fir diese Theorie zu finden, missen gleichzeitig die folgenden zwei Gleichungen
gelost werden

M
— = Bj(y), (vgl. Gleichung 3.34) (3.47)
Mg
J(B+ \M
_ 9708 /i T+ >, (vgl. Gleichung 3.33), (3.48)
B

wobei J = S und L = 0 ist. Ohne den Term A\M des Molekularfeldes, entspréache dies der
Diskussion in Kapitel 3.3.2.2.

Dieses Problem kann graphisch geldst werden. Zuerst betrachte man den Fall B = 0, so dass
M = kgTy/g;upJX ist. D. h. die Gerade, die durch Auftragen von M gegen y entsteht,
ist proportional zur Temperatur 7', wie in Abb. 3.3 gezeigt. Fur hohe Temperaturen gibt es
keine gemeinsame Ldsung fir die Gleichungen 3.47 und 3.48, ausgenommen im Ursprung
y = 0 und Mg = 0. Diese Situation dndert sich, sobald im Ursprung die Steigung der
Geraden kleiner ist als die der Brillouin-Funktion. Bei kleinen Temperaturen gibt es dann
drei Losungen, eine bei Mg = 0 und zwei weitere bei Mg + einem Wert ungleich Null. Die
Losungen ungleich Null sind stabil und die Losung gleich Null instabil. Besitzt das System eine
Sattigungs-Magnetisierung Mg = 0 fir T' < T, wird eine beliebig kleine Schwankung das
System in einen der stabilen Zustande bringen. Das bedeutet, dass unterhalb einer kritischen
Temperatur eine nicht-verschwindende Magnetisierung entsteht, die mit fallender Temperatur
groRer wird. Das Material wird magnetisiert sogar in Abwesenheit eines Feldes. Diese spontane
Magnetisierung ist charakteristisch fiir einen Ferromagneten.
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sl S s sy e 1-

Abbildung 3.3: Weiss-Theorie des Ferromagnetismus: Graphische Lésung der Gleichungen
3.47 und Gleichung 3.48 ohne dul3eres Feld B.[Blu01]

Die Temperatur bei der der Phasenuibergang zwischen einer nicht magnetischen und einer fer-
romagnetischen Phase eintritt, kann bestimmt werden, indem man die Steigung der Geraden
M = kgTy/g;upJ Mg (aus Gl. 3.48) und der Kurve M = MgB,(y) (aus Gl. 3.47) im Null-
punkt gleichsetzt. Fir kleine y gilt B;(y) = (J + 1)y/3J + O(y?), vgl. Gleichung 3.38. Damit
ist die kritische Temperatur, allgemein bezeichnet als Curie-Temperatur T, definiert mit

_ gsip(J + 1)AMs _ n)‘ﬂgff‘ (3.49)

T
© 3kp 3kp

Das Molekularfeld B, = AMg ist somit 3kzT¢/gsp05(J+1) und fur einen Ferromagneten mit
J = % und T ~ 10° Kist B,y = kpTc/pup ~ 1500 T. Dies ist ein enorm groRes wirksames
magnetisches Feld und zeigt die Starke dieser Austauschwechselwirkung.

Ldsungen dieser Gleichungen als Funktion der Temperatur fur verschiedene Werte J sind in
Abb. 3.4 dargestellt. Obwohl die Form der Kurven leicht unterschiedlich ist, besitzen sie grund-
legende Gemeinsamkeiten. Die Magnetisierung ist Null fir Temperaturen 7' > T und ist un-
gleich Null fir T" < T.. Die Magnetisierung ist stetig bei 7' = T, die Ableitung aber nicht.
Dies beschreibt den Phaseniibergang zwischen der nicht magnetischen und der ferromagneti-
schen Phase in dem Modell eines Molekularfeldes.
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Abbildung 3.4: Weiss-Theorie des Ferromagnetismus: Die durchschnittliche Feld-
Magnetisierung als Funktion der Temperatur, dargestellt fiir verschiedene Werte J. [Blu01]

3.4.2 Der Einfluss des magnetischen Feldes

Ein angelegtes dulReres magnetisches Feld verschiebt die Gerade in der graphischen Losung der
Gleichungen 3.47 und 3.48, vgl. Abb. 3.5. Aufgrund dieser Verschiebung miissen die Ldsungen
dieser Gleichungen fur alle Temperaturen M = 0 sein und damit findet kein Phaseniibergang
statt.
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Abbildung 3.5: Graphische Lésung der Gleichungen 3.47 und Gleichung 3.48 mit duSerem
magnetischen Feld B. [Blu01]

Fir isotrope Ferromagneten in einem aulReren magnetischen Feld ist es energetisch am guinstig-
sten die vorhandene Magnetisierung in Richtung des magnetischen Feldes auszurichten. Gra-
phische Losungen der Gleichungen 3.47 und 3.48 fiir ein Reihe von verschiedenen groRen Ma-
gnetfeldern B sind in Abb. 3.6 gezeigt. Auch fiir ein magnetisches Feld B = 0 bei dem ein
Phaseniibergang stattfindet, ist eingezeichnet. In diesem Modell ist es nicht notwendig den Ein-
fluss verschiedener Richtungen des Magnetfeldes zu beriicksichtigen. In die gleiche Richtung
in die das Magnetfeld angelegt wird, wird sich die Magnetisierung drehen. Das Modell beriick-
sichtigt keine mit dem Ferromagneten verknupfte spezielle Richtung des Ferromagneten. Im
Experiment ist allerdings der Einfluss der Anisotropie der Materials zu bertcksichtigen.

Fur T = T ist es moglich den Einfluss des magnetischen Feldes einfach analytisch zu bestim-
men. Bei dieser Temperatur ist die Magnetisierung fiir kleine magnetische Felder gegeben mit
M o B'/3.Um das zu zeigen, ist es notwendig in der Taylorentwicklung von B;(y) den nachst
weiteren Term zu beriicksichtigen. Mit B;(y) = (J + 1)y/3J — Cy* + O(y°), wobei ¢ eine
Konstante ist. Gleichzeitig missen M = MgsB;(y) und

_ gsupJ(B+AM) B+ M

elost werden, 3.50
kpTc (Ms & (3.50)

und nach [Blu01] folgt daraus

(B + AM) 3J(B+ AM)\®
M=M¢(——— — AMg | ——— Sl
6T AMs A(J + 1) Mg (3:51)
und damit gilt

B o (B+AM)? (3.52)

und unter der Bedingung AM >> B, ist die rechte Seite vom Term M3 bestimmend und es gilt
M «x B3,
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Abbildung 3.6: Die durchschnittliche Magnetisierung als Funktion der Temperatur fiir J = 3.
Fiir verschieden groBe dulBere magnetische Felder ist die Magnetisierung berechnet und dar-
gestellt. Nur bei einem &uBeren Feld B = 0 kommt es zum Phaseniibergang, d. h. zu einem
vollstindigen Ubergang von der ferromagnetischen in die nicht magnetische Phase bei T' = T.
[Blu01]

3.4.3 Die magnetische Suszeptibilitat

Ein auleres magnetisches Feld bei einer Temperatur 7' > T fihrt zu einer kleinen Magne-
tisierung, so dass fir die Brillouin-Funktion die Ndherung y < 1 verwendet werden kann,
vergleiche Gleichungen 3.48 und 3.38.

M 1) (B M
Mg 3kp T
mit Gleichung 3.49 folgt
M Te (B+\M
Mg ™~ Mg ( T ) ' (3:54)
Umgeformt gilt
M Te TeB
— (1 - )~ —— 3.55
Mg ( T ) AMT’ ( )
damit gilt fir die Suszeptibilitat das Curie-Weiss-Gesetz,
M 1
X = lim PO o (3.56)

B~ B T—-Tg

In der Literatur wird das Curie-Weiss-Gesetz (vgl. Tabelle 3.1) haufig formuliert y = ?FC_—TC
mit Ccyrie als Curie-Weiss-Konstante.
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3.4.4 Ferromagnetismus in (Ga,Mn)As
Fir (Ga,Mn)As ist die Sattigungs-Magnetisierung Mg (Mn) gegeben mit

wobei N, der Mangan-Konzentration, g = 2 dem g-Faktor von Mangan, p.z dem Bohrschen
Magneton und S, den Spin eines Mangan-Atoms entspricht.

Magliche Werte fiir S sind 2 fir Mn** lonen und 3 fur Mn** lonen.

Die Suszeptibilitdt (Ga,Mn)As-Schichten folgt dem Curie-Weiss-Gesetz y = ﬁ vgl.
Gleichung 3.56. [Ohn99B]

Um die Ladungstrager-induzierte ferromagnetische Wechselwirkung in (Ga,Mn)As verstehen
zu konnen, werden zwei Theorie-Ansdtze diskutiert. Die eine betrachtet die Wechselwirkung
zwischen dem Fermi-See der Ladungstrager und den lokalisierten magnetischen Momenten
(vgl. Kapitel 3.4.4.1); Die zweite Theorie diskutiert das d-Band, das von magnetischen Atomen
geformt wird (vgl. Kapitel 3.4.4.2).

3.4.4.1 Ladungstrager-induzierter Ferromagnetismus

In diesem Zusammenhang werden zwei Mechanismen diskutiert. Die eine ist die Ruderman-
Kittel-Kasuya- Yosida (RKKY) Wechselwirkung, die andere Wechselwirkung ist unter dem Na-
men Mean-Field Theorie bekannt. Bei der RKKY Wechselwirkung geht man davon aus, dass
die Austauschwechselwirkung zwischen den magnetischen lonen von den Elektronen im Lei-
tungsband vermittelt wird. Ein lokalisiertes magnetisches Moment spin-polarisiert die Leitungs-
Elektronen und diese polarisieren in einem Abstand r ndchste Nachbarn des lokalisierten ma-
gnetischen Momentes. Die Austauschwechselwirkung ist deshalb eine indirekte, weil sie nicht
die direkte Kopplung zwischen den magnetischen Momenten betrachtet. Die Kopplung zeigt
eine r-abhangige Austauschwechselwirkung Jrxky () und ist fiir groRBe r gegeben mit

cos(2kpr)
3

JrRkky () o ; (3.58)

unter der Annahme einer Fermi-Kugeloberflache mit dem Radius & .

Die zweite Theorie, die Mean-Field Theorie, betrachtet den Rickkopplungsmechanis-
mus zwischen der Magnetisierungs-Polarisation und der Ladungstréger-Polarisation. Die
Magnetisierungs-Polarisation erzeugt eine Ladungstrager-Polarisation, die wiederum eine
Magnetisierungs-Polarisation erzeugt [Die01]. Nachdem unter der Annahme einer gleichmagi-
gen Polarisation der Magnetisierung sich in der Mean-Field Theorie der gleiche Ausdruck fir
die Curie-Temperatur T ergibt wie bei der Annahme einer RKKY Wechselwirkung, ist es
schwierig, zwischen diesen beiden zu unterscheiden.

Es konnte gezeigt werden, dass berechnete Curie-Temperaturen unter der Annahme einer
RKKY Wechselwirkung gut mit experimentell bestimmten Curie-Temperaturen tbereinstim-
men [Mat98]. Diese quantitative Ubereinstimmung zeigt, dass die Annahme einer RKKY
Wechselwirkung (und damit auch einer Mean Field Theorie) eine gute Basis ist, um den
Ferromagnetismus in (Ga,Mn)As insbesondere fiir metallische Proben zu verstehen.

Auf der Basis der Mean-Field Theorie ist die Curie-Temperatur 7T berechnet und in Abb. 3.7 in
Abhangigkeit der Locherkonzentration dargestellt [Ohn99B]. Aus theoretischen Berechnungen
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in [Die00] kann eine Abhangigkeit der Curie-Temperatur T von der Locherkonzentration p
abgeleitet werden

Te = Cxp*/?, (3.59)

wobei x der molare Anteil der substitutionellen Mn?* lonen, p die Locherkonzentration und C
eine materialabhdngige Konstante ist [Yu02C].

100 ' T
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Curie-Temperatur T [K]

40
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O 4 i N
0 2.5x10% 5x10%

Locherkonzentration [cm'3 |

Abbildung 3.7: Curie-Temperatur T der Ferromagneten (Ga,Mn)As und (Zn,Mn)Te als Funk-
tion der Ldcherkonzentration, berechnet mit der Mean-Field Theorie. [Die00]

Die Mean-Field Theorie hat sich im Experiment bestdtigt [Die00] [Mat98] [Ohn98]. Zur
\ollstandigkeit soll eine weitere Theorie, die noch immer diskutiert wird vorgestellt werden.
Genannt wird diese Theorie Doppelter Austausch [Zen51] [Aka98].

3.4.4.2 Doppelter Austausch

Eine ferromagnetische Austauschwechselwirkung kann entstehen, wenn die magnetischen lo-
nen eine verschiedene Wertigkeit besitzen. Ein Beispiel sind Verbindungen in denen Mangan-
lonen im Zustand Mn3+ oder Mn?* vorkommen und das d-Band eines 111-V Materials bestim-
men.

Die ferromagnetische Ausrichtung aufgrund eines doppelten Austausch-Mechanismus kann mit
Hilfe der Abb. 3.8 anschaulich erklart werden. e, und t,, bezeichne die Energieniveaus der d-
Elektronenschale. Das e, Elektron eines Mn®* lons kann zu einer benachbarten Seite nur sprin-
gen, wenn es dort eine Leerstelle des gleichen Spin gibt (Hopping-Prozesse finden nur statt
ohne Anderung der Spin-Richtung des springenden Elektrons). Grundvoraussetzung ist, dass
ein Nachbar-Atom Mn** vorhanden ist, das kein Elektron in der e, Schale hat. Zwischen den
e, Elektronen und den drei Elektronen im ty, Niveau gibt es eine starke Austauschwechselwir-
kung, die alle Spins der Elektronen in die gleiche Richtung ausrichten will (vgl. Hundsche Regel
1, Kapitel 3.3.3). Fur ein e, Elektron ist es damit nicht moglich, zu einem Nachbar-Atom zu
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springen, das einen antiparallele to, Spin besitzt (vgl. Abb. 3.8 b). Eine ferromagnetische Aus-
richtung der Nachbar-lonen macht es moglich, dass ein e, Elektron durch den Kristall springen
kann und das Material wird metallisch.

(a) RGN

togy %

Mn3* 34 Mn*t 343

Abbildung 3.8: Ein doppelter Austausch-Mechanismus erzeugt eine ferromagnetische Kopp-
lung zwischen den M+ und Mn** lonen. Die Austauschwechselwirkung bevorzugt Hopping-
Prozesse wenn (a) die Nachbar-lonen ferromagnetisch ausgerichtet sind und keine, wenn (b)
die Nachbar-lonen antiferromagnetisch ausgerichtet sind. [Blu01]



Kapitel 4

Charakterisierungsmethoden fir
epitaktische GaAs-Verbindungen

4.1 Charakterisierung mit Rontgenstrahlen

Hochauflosende Rontgenbeugung (HRXRD?) ist eine zerstorungsfreie Methode und gestattet
Aufschlusse tber Gitterkonstante, Schichtaufbau, Zusammensetzungen, Verspannungszustande
und Mosaizitét (Giite bzgl. verkippter Netzebenen).

Alle Rontengbeugungs-Messungen wurden an einem Philips X’Pert System, ausgeriif3tet mit
einem 4-Kristall-Ge(220) Monochromator, durchgefiihrt. Vor dem Detektor kdnnen verschie-
den breite Schlitze montiert werden oder ein 2-Kristall Analysator.

Mit Aufnahme eines Rontgendiffraktogramms eines symmetrischen (004) Reflexes kann die
VergroRerung der vertikalen Schicht-Gitterkonstante im Vergleich zum GaAs-Substrat ermittelt
werden. Ein (004) Rontgendiffraktogramm einer Niedertemperatur-Gag gsMng g2 As-Schicht
ist in Abb. 4.1 zu sehen. Diese GaygsMng o2As-Schicht wurde bei einer Substrattemperatur
Tswp= 270 °C und einem V zu Il Flussverhéltnis BEP (As,/Ga) = 5 auf ein (001) GaAs-
Substrat gewachsen. Die Dicke von 350 nm wurde von den Schichtdickenoszillationen und der
Mangan-Gehalt von der relativen Position des Gag gsMng g2 As-Reflexes zum Substrat-Reflex,
d. h. von der Gitterkonstanten, abgeleitet. Die Schicht ist von hoher kristalliner Qualitét, wie
Schichtoszillationen beidseitig des stdchiometrischen GaAs Reflexes zeigen.

Das Philips X’Pert System gestattet die Aufnahme von reziproken Gitterkarten, die Informa-
tionen Uber Position und Form von Substrat- Schicht- und Satellitenreflexen im reziproken
Raum liefern. Mit Aufnahme von reziproken Gitterkarten des asymmetrischen (113), (115) und
(335) Reflexen konnte eine Relaxation dieser Gag 9sMng g2As-Schicht und aller im weiteren
diskutierten (Ga,Mn)As-Schichten bis zu einer Dicke von 2 um ausgeschlossen werden. Fiir
eine Schicht mit [Mn] ~ 6 % ergab sich ein vertikale Gitterfehlanpassung von % =0.6 %.

Fiir eine ausfiihrliche Ubersicht iiber die Anwendung von hochaufldsender Réntgenbeugung fiir
epitaktische Halbleiterschichten wird auf [Kro96] [Fas99] verwiesen.

Lengl.: high resolution x-ray diffraction
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Abbildung 4.1: (004) Réntgendiffraktogramm einer 350 nm dicken Niedertemperatur
Gay.9sMng g2 As-Schicht gewachsen auf einem (001) GaAs-Substrat. Die Niedertemperatur
Schicht wurde bei einer Substrattemperatur von 270 °C und einem V zu Il Flussverhéltnis
von 5 gewachsen.

Neben einer Charakterisierung mittels Rontgenbeugung wurden die (Ga,Mn)As-Schichten auch
mit Energiedispersiver Rontgenanalyse (EDX!) vermessen. Dabei wird mit einem Elektronen-
strahl ein Rontgenbremsspektrum erzeugt. Die Intensitdten der charakteristischen K,-Linien
von Mangan und Gallium wurden zur Bestimmung des Mangan-Gehaltes verwendet. Der Elek-
tronenstrahl wurde mit 2 kV beschleunigt. Auf eine hohere Beschleunigungsspannung wurde
verzichtet, um ein Eindringen in das GaAs-Substrat zu vermeiden. Eine genaue Kontrolle tiber
die Eindringtiefe des Elektronenstrahls war aber nicht mdglich, deshalb bleibt bei dieser Me-
thode eine grol’e Messunsicherheit bei der Ermittlung des Mangan-Gehaltes.

4.2 Sekundarionen-Massenspektroskopie

Um detaillierte Aussagen tber die Zusammensetzung verschiedener (Ga,Mn)As-Schichten ma-
chen zu konnen, wurden Tiefenprofile mit Hilfe von Sekundar-lonen-Massenspektrometrie
(SIMS?) aufgenommen. Alle in dieser Arbeit vorgestellten SIMS-Messungen wurden an der

Lengl.: energy dispersive analysis of X-ray
2engl.: secondary ion mass spectroscopy
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Warschauer Universitdt von Herrn R. Jakiela mit einem CAMECA iMS6F Sekundér-lonen-
Massenspektrometer durchgefiihrt.

Bei einer SIMS-Messung trifft auf eine Probenflache von (150 x 150) pm? ein primérer
Césium-Strahl. Dieser Primar-Strahl wird erzeugt mit einem konstanten Strom von 50 nA. Die
damit erzeugten Sekundar-lonen werden mit einem Detektor, Durchmesser 60 um, aufgefan-
gen. Die Zusammensetzung der Proben aus Mangan, Gallium und Arsen wurde jeweils von
den MnCs™, GaCs™ und AsCs™ Signalen abgeleitet. Das SIMS-Signal wird in Counts pro Se-
kunde [c/s] gemessen und kann mit Hilfe eines relativen Sensitivitatsfaktors (RSF!) in eine
Konzentration [Atome/cm?3] umgerechnet werden. Zur Bestimmung des Mangan-Gehaltes ei-
ner (Ga,Mn)As-Schicht kann das Gallium-Signal oder das Arsen-Signal als Referenz-Signal
herangezogen werden. Es gilt folgende Formel:

Iy
[Mn] = RSF IM : (4.1)
ref

wobei [Mn] dem Mangan-Gehalt entspricht, 7., dem SIMS-Signal MnCs* und I,.; dem
SIMS-Signal GaCs™ oder AsCs™. Wird das Gallium-Signal als Referenz verwendet, entspricht
RSF 2.6 - 10%2 % [Hom98], wird das Arsen-Signal als Referenz zugrunde gelegt, ist RSF
gleich 5.5 - 10" 2 [Hom98]. Allerdings sollte in beiden Féallen das Mangan-Signal 1),
einer (Ga,Mn)As-Schicht mit Hilfe eine Kalibrier-Probe bestimmt werden. Nachdem solch ei-
ne Probe nicht existiert, wurden spezielle Probenstrukturen gewachsen, um relative Aussagen

machen zu kdnnen.

4.3 RHEED-Untersuchungen

Beugung schneller Elektronen in Reflexionsgeometrie (RHEED?) ist eine der wichtigsten
in-situ Charakterisierungsmethoden fiir epitaktische Wachstumtechniken.

Ein Elektronenstrahl der Energie 5 bis 40 keV (Ageprogiie = 0.17 bis 0.06 ,&) wird unter
flachem Einfallswinkel (1-3°) auf eine Oberflache gerichtet. Das auf einem Phosphorschirm
entstehende Beugungsbild wird hauptsachlich durch elastisch gestreute Elektronen bestimmt.
Im reziproken Raum erhdlt man von einer streng periodischen Kristalloberfliche ein Set
senkrechter Stangen. Die Schnittfigur dieser Stangen mit der Ewaldkugel besteht idealerweise
aus Punkten auf Kreisbdgen (vgl. Abb. 4.2). Wegen des relativ groRen Radius der Ewaldkugel
(Ko = 27/ AdeBrogiie) Wird diese von den Stangen unter einem kleinen Winkel geschnitten. Es
geniigt daher eine geringe Verbreiterung der Stdbe, um als Beugungsfigur eine Anordnung
verlangerter Punkte bzw. paralleler Linien entstehen zu lassen (vgl. Abb. 4.3). [Ort01]

Lengl.: relative sensitivity factor

2engl.: reflection high energy electron diffraction
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Ewald-

Abbildung 4.2: Beugung schneller Elek-
tronen im k-Raum mit Ewald-Kugel. Das
reziproke Gitter der Kristalloberflache be-
steht aus Stangen im k-Raum. [Ort01]

Abbildung 4.3: RHEED-Beugungsbild ei-
ner Niedertemperatur-GaAs Oberflédche,
gewachsen bei einer Substrattemperatur
270 °C und BEP (As,/Ga) = 5. Der Elek-
tronenstrahl war im Azimuth entlang [110]
gerichtet und zeigte eine (1 x 1) Ober-
flachenrekonstruktion.

RHEED ist bei einer Eindringtiefe von wenigen Atomlagen sehr oberflachensensitiv und
erlaubt die Beurteilung von Oberflachenrekonstruktionen, kristalliner Qualitat und Rauhigkeit.
Mit Aufnahme der Intensitatsanderung des gebeugten Reflexes O-ter Ordnung wéhrend des
Wachstums kann der Wachstumsmodus und die Wachstumsrate iberwacht werden. In Abb. 4.4
sind RHEED-Oszillationen eines GaAs-Wachstums und eines Gag 75Aly.25As-Wachstums zu
sehen, gewachsen bei einer Substrattemperatur von 620 °C. Um die Oszillationen zu starten
wird der Gallium-Shutter oder zusétzlich der Aluminium-Shutter gedffnet, der Arsen-Shutter

bleibt dabei immer auf.
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Abbildung 4.4: RHEED-Oszillationen aufgenommen beim Wachsen einer GaAs-Schicht und
einer Gay 75Aly 25 As-Schicht bei einer Substrattemperatur von 620 °C.

Da die Diffusionslénge der Gallium-Atome mit sinkender Substrattemperatur abnimmt, sind
keine RHEED-Oszillationen beim Wachstum von Niedertemperatur-GaAs zu erwarten. Es
hat sich aber herausgestellt, dass RHEED-Oszillationen durchaus fir Substrattemperaturen
von 150 °C bis 730 °C und innerhalb einer grof’en Spanne des V-I11 Verhaltnisses [She97B],
[She97A] aufgenommen werden kdnnen. Stochiometrische Bedingungen sind also nicht aus-
schlaggebend. Allerdings wird die Amplitude der RHEED-Oszillationen mit abnehmender Sub-
strattemperatur kleiner, was durch die mit sinkender Temperatur abnehmende Diffusionsléange
der Gallium-Atome erklért wird. Die Intensitdt der RHEED-Amplituden wird auflerdem von
der Oberflachenrauigkeit bestimmt, die durch das tiberschiissige Arsen beim Niedertemperatur-
Wachstum verursacht wird. Mit zunehmenden BEP (As,/Ga) werden die Amplituden der
RHEED-Oszillationen Kleiner [Taz01]. Fir jede Substrattemperatur gibt es aber ein Fenster
im BEP (As,/Ga), welches eine glatte Oberflache ergibt. Mit zunehmender Substrattemperatur
nimmt die GroRe dieses Fensters zu [Lag96].

4.4 Elektrische Charakterisierung

Um temperaturabhangig die laterale Leitfahigkeit verschiedener Proben zu bestimmen, wurde
ein Strom-Spannungs-Mess-Stand aus [Sch97A] verwendet.
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Abbildung 4.5: Apparaturaufbau des Strom-Spannungs-Mess-Standes. [Sch97A]

Die Gehduse der Messgeréte sind elektrisch durch das IEEE-488 Bus-Kabel verbunden (vgl.
Abb. 4.5) und werden tber das Multimeter geerdet, die Stromversorgung erfolgt tGber einen
Transformator. Das Messgerat Keithley 196 misst den Spannungsabfall an den Shuntwi-
derstdanden und das Messprogramm berechnet daraus den Strom. Die Shuntwiderstdnde (1Kk,
10k, 100k, 1M) €2 sind mit 0.1 % Toleranz behaftet, der 100 2 Widerstand mit 1 % Toleranz.
Das Multimeter HP 3458A, das zur Messung der Potentialdifferenz verwendet wird, arbeitet
fur die Messbereiche bis 410 VV mit einem Eingangswiderstand von 10 G). Fir die Integrati-
onskonstante des Multimeter HP kann einer der Werte 1,2,...10,20,...,200 gewahlt werden. Fr
jeden Mess-Schritt misst das HP Multimeter sechs mal hintereinander und das Messprogramm
berechnet aus den gewonnenen Werten den Mittelwert und den relativen Fehler.

Strukturiert wurden die Proben mit der Maske StripLine KS59E2P [Sch97B]. Die Kontakt-
flachen sind 0.05 mm? groR und besitzen Abstande 10 um bis 100um. Als Kontaktmaterial fir
(Ga,Mn)As wurde 50 nm Wolfram und 100 nm Gold verwendet. Der Kontaktwiderstand betrug
unabhéngig von der Temperatur ca. 1 - 10~* Qcm?.

4.5 Bestimmung der Ladungstrager-Konzentration
Mit Hilfe einer Hall-Messung kann der Ladungstrager-Typ und die Ladungstrager-

Konzentration bestimmt werden, indem der Hallwiderstand Ry, in Abhangigkeit eines magne-
tischen Feldes B gemessen wird. Der Hallwiderstand in magnetischen Materialien ist gegeben
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mit B B

Ry = FOB + FSMa (4.2)
d. h. es muss neben dem normalen Hall-Koeffizienten R,, der anormale Hall-Koeffizient R,
beriicksichtigt werden. d ist die Dicke der Probe und M die Magnetisierung.
Bei magnetischen Materialien konnen Ladungstrager-Konzentrationen nur dann ausreichend
genau bestimmt werden, wenn zur Messung des Hallwiderstandes ein so starkes magnetisches
Feld vorhanden ist, dass die Magnetisierung sattigt. Fir (Ga,Mn)As missen magnetische
Felder von mindestens 30 Tesla erzeugt werden, um eine zuverldssige Bestimmung der
Ladungstrager-Konzentration zu ermdglichen. Solch ein starker Magnet war nicht im Lehr-

stuhl vorhanden, deshalb wurde zur Standard-Charakterisierung auf Hall-Messungen verzichtet.

Zur Bestimmung von Ladungstrager-Konzentrationen wurde ein elektrochemischer C-V-
Profiler PN4300PC von BIO-RAD verwendet. Das Kernstiick eines CV-Profilers ist die
Elektrochemische-Zelle. Die Probe wird seitlich mit Hilfe von gefederten Metallspitzen gegen
einen Dichtring dieser Zelle gepresst. Zur Messung wurde die Zelle mit der fur Galliumarsenid
geeigneten Atz-Losung 9.3 g EDTA! gel6st in 0.2 M NaOH gefiillt. In die Atz-Lésung reichen
verschiedene elektrische Messflihler. Eine schematische Darstellung ist in Abb. 4.6 zu sehen.

Elektrode
Gegen- Zell-Kontakte

Elektrode \\

-
> =

V27
7

-
=

Atz-Lésung B =

2 ‘4?
OJ

U3
of
ts!

Abbildung 4.6: Schematische Darstellung der elektrochemischen Zelle eines Atz-Profilers. Die
Probe wird mit gefederten Metallspitzen gegen einen Dichtring der Zelle gepresst.

Kommt die Probe mit dem Elektrolyt (Atz-Lésung) in Kontakt bildet sich im Halbleiter eine la-
dungsgtragerverarmte Zone. Bei einer Messung wird zwischen einer C-V-Messung (Sperrrich-
tung) und einem Atz-Vorgang (Durchlassrichtung) hin- und hergeschaltet, so dass ein Tiefen-
profil der Ladungstréger-Konzentration der Probe bei Raumtemperatur bestimmt werden kann.
Ein Loch in eine p*-GaAs Probe wird geéatzt, indem ein Strom I durch die Probe und dem Elek-
trolyt flieRt. Die Atz-Tiefe W, nach der Atz-Zeit ¢ ist gegeben mit den Faraday’schen Gesetz

M t
= Idt 4.3
W= /0 , (4.3)

Lengl.: Ethylen-Diamin-Tetraessigsaure-Dinatriumsalz
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wobei M die molare Masse ist, F' die Faraday’sche Konstante, > die Wertigkeit, p die Dichte, A
die Flache des Atz-Lochs.

Mit einer Sperrspannung V' wird die ladungstrdgerverarmte Zone einer p*-GaAs Probe ver-
groRert und die Ladungstragerkonzentration berechnet, indem die Kapazitit C' und % mit einer
frequenzmodulierten Spannung bestimmt wird. Fir die Ladungstréager-Konzentration N an der
Grenze zur ladungstragerverarmten Zone gilt

3
N = 1 _ C |
qeoerA?  dC/dV

(4.4)

wobei g die Elektronenladung, ¢, die Dielektrizitatskonstante des Vakuums und ¢,. die relative
Dielektrizitatskonstante ist.
Fur die Tiefe der ladungstragerverarmten Zone W, gilt:

coer A
W, = 4,
d Cc ’ (4.5)

d.h. mit Anlegen einer Sperrspannung an eine p™-GaAs Probe wird W, grofer, damit wird C
kleiner und % ist positiv und damit ist auch N positiv.

4.6 Magnetische Charakterisierung

Eine Standard-Methode um ferromagnetische Materialien wie (Ga,Mn)As oder auch (Zn,Mn)Te
zu charakterisieren sind SQUID!-Messungen. Zu Beginn wurden die magnetischen Charak-
terisierungen der (Ga,Mn)As-Schichten von Herrn Dr. Maciek Sawicki in Warschau durch-
geflihrt, da zur dieser Zeit in Wiirzburg noch kein SQUID zur Verfligung stand. Mit der An-
schaffung des SQUID von der Firma Quantum Design ibernahm Herr Christian Rister viele
der Charakterisierungs-Messungen.

Ein SQUID detektiert nicht direkt das magnetische Feld der Probe. Zur Messung wird die Probe
durch eine supraleitende Spule bewegt, die sich im Innern eines Magneten befindet. Bei dieser
Bewegung induziert das magnetische Moment einen elektrischen Strom in der Spule, der wie-
derum als Spannungsanderung ausgegeben wird. Das magnetische Moment wird normalerweise
in emu (GauRsches Einheitensystem) angegeben. In SI-Einheiten entspricht 1 emu = Am? = J/T.
Ferromagneten besitzen charakteristische Magnetisierungs-Kurven abhéngig vom Feld H
(M(H)) und und von der Temperatur T (M (7)), M ist die Magnetisierung der Probe.
Wie in Abb. 4.7 gezeigt, steigt die Magnetisierung mit steigendem Magnetfeld H kontinu-
ierlich bis eine maximale Magnetisierung, die Sattigungs-Magnetisierung Mg, erreicht ist.
Wird das Magnetfeld wieder auf Null reduziert, wird die Magnetisierung nicht Null, sondern
behdlt eine Magnetisierung genannt Remanenz-Magnetisierung M,..,,. Wéhrend die Sattigungs-
Magnetisierung eine intrinsiche Eigenschaft der Probe ist, ist die Remanenz-Magnetisierung
abhangig von der Vorgeschichte der Probe. Ein ausreichend grof3es magnetisches Feld kann die
Magnetisierung der Probe wieder auf Null reduzieren. Dieses Magnetfeld wird Koerzitiv-Feld
Hc genannt. Die GrolRe des Koerzitv-Feldes eines Halbleiters ist ausschlaggebend fiir eine tech-
nische Anwendung.

Der Hauptunterschied zwischen einem Ferromagneten und einem Paramagneten besteht dar-
in, dass die ferromagnetische Ordnung eine weitreichende Ordnung ist. Diese Ordnung setzt
beim Phasenibergang ein, der mit der Curie-Temperatur T eintritt. Ein Beispiel ist in Abb. 4.8

Lengl.: superconducting quantum interference device
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gezeigt. Oberhalb der Curie-Temperatur ist das fiir einen Paramagneten geltende Curie-Gesetz
(x = CC# vgl. Gleichung 3.39) erfiillt, wahrend unterhalb der Curie-Temperatur ein ferro-

magnetisches Verhalten beobachtet wird.

Abbildung 4.7: Die Magnetisierung als Funktion der Feldstdrke H bei Temperaturen T' < T.
Gekennzeichnet ist die Sattigungsmagnetisierung My, die remante Magnetisierung M,..,, und

das Koerzitiv-Feld Hc. [McE94]
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Abbildung 4.8: Oberhalb der Curie-Temperatur T verhélt sich ein Ferromagnet wie ein Para-
magnet und folgt dem Curie-Gesetz. Unterhalb T ist x ungeeignet zur Charakterisierung, vgl.

Kapitel 3.2, stattdessen wird die Sattigungs-Magnetierung als intrinsische Eigenschaft genutzt.
[MCE94]



Kapitel 5

LT-MBE-Wachstum der
GaAs-Verbindungen

Wie in der Einleitung beschrieben bestehen in der Spintronik Bemuhungen, Halbleiter und
ferromagnetische Materialien zu kombinieren, um die Leistung der Bauteile vor allem in
der Informationstechnologie zu erhéhen. Konnte man den Spin eines Elektrons (bzw. eines
Lochs) und gleichzeitig seine Ladung nutzen, hdtte man die Mdoglichkeit, zur gleichen Zeit
Informationen zu speichern und zu verarbeiten. Auflerdem konnten spinpolarisierte Strome
in einen Halbleiter injieziert werden, um den Spinzustand zu kontrollieren. Man miisste also
einen Halbleiter (da nur in einem Halbleiter ein Spintransport tber hunderte von Mikrometer
maoglich ist) mit einem ferromagnetischen Metall kombinieren. Dass dies bis heute nicht
realisiert wurde, daftir gibt es gute Griinde. Die Halbleiter wie Silizium und Galliumarsenid,
die fiir Bauteile und integrierte Schaltungen verwendet werden, besitzen keine magnetischen
lonen und sind unmagnetisch und ihr magnetischer g-Faktor ist sehr klein. Um bei diesen
Materialien die Energie-Niveaus der beiden Elektronenspins aufzusplitten, miissten so grof3e
dulRere Magnetfelder verwendet werden, die einen téglichen Gebrauch undenkbar machen.
AuBerdem sind die meisten kristallinen Strukturen der magnetischen Materialien zu unter-
schiedlich zu denen, die in der Elektronik verwendet werden, so dass diese Materialsysteme
inkompatibel bleiben. Eine mogliche Losung bieten die magnetischen Halbleiter, bei denen die
Halbleitereigenschaften und der Magnetismus koexistieren. Diese Kategorie von Halbleitern,
bei denen magnetische Elemente in einen unmagnetischen Halbleiter eingebaut werden, heil3en
verdiinnte magnetische Halbleiter (DMS?).

In vielen Bereichen der Elektronik, wie z. B. bei elektrischen und optoelektronischen Bauteilen
einschliellich Mikrowellentransistoren, Halbleiterlasern und vieles mehr, wird vor allem der
I11-V Halbleiter GaAs eingesetzt. Ein magnetischer I111-V Halbleiter kdnnte in die bereits vor-
handenen optischen und elektronischen Bauteile integriert werden, deshalb ist eine Herstellung
von magnetischen I11-V Halbleitern besonders attraktiv.

Ein geeignetes Element, das in GaAs eingebaut, den Halbleiter ferromagnetisch macht, ist das
Ubergangsmetall Mangan aus der Untergruppe V11 des Periodensystems. Ersetzt das Mangan-
Atom ein Kation im I11-V Gitter, wirkt es als Akzeptor. Eingebaut bleibt ein Mn?* lon, das eine
halbgefllte d-Schale besitzt mit einem Bahndrehimpuls . = 0 und Spin S = 5/2 [K6n03]
[Die01]. Die groRte technologische Herausforderung bei der Herstellung von (Ga,Mn)As ist
die niedrige Loslichkeit des magnetischen Elements Mangan in GaAs. Da der magnetische

Lengl.: diluted magnetic semiconductor
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Effekt im wesentlichen proportional zu der Konzentration der magnetischen lonen ist, wird
keine groe Anderung der magnetischen Eigenschaften erwartet, wenn die Dotierung mit ma-
gnetischen Elementen bei einer GréRenordnung von 10'® cm—2 oder kleiner bleibt, vgl. Abb.
3.7. Einen Durchbruch brachte hier die Niedertemperatur Molekularstrahl-Epitaxie (LT-MBE?),
bei der weit weg vom thermodynamischen Gleichgewicht Epitaxie betrieben wird. LT-MBE be-
deutet, wie der Name schon sagt, Wachstum der epitaktischen Schichten nicht bei einer Sub-
strattemperatur von 600 °C bis 650 °C (Hochtemperatur-GaAs oder HT-GaAs?) sondern nur bei
etwa 150 °C bis 350 °C. Werden die (Ga,Mn)As-Schichten bei T,,= 600 °C gewachsen und
werden Mangan-Atome oberhalb der Loslichkeitsgrenze angeboten, stellt sich eine zweite Pha-
se ein, d.h. es bildet sich eine epitaktische Schicht neben einer (Ga,Mn)As-Schicht. Neben den
Defekten und Cluster, die durch das Niedertemperatur-Wachstum in das GaAs-Kristall einge-
baut werden, sind insbesondere die Bildung von MnAs-Verbindungen unerwiinscht, da diese die
magnetischen Eigenschaften der epitaktischen Schichten mitbestimmen wirden. Es muss also
eine Substrattemperatur gewéhlt werden, bei der eine Bildung von MnAs unterbunden wird und
ein einkristallines zinkblende (Ga,Mn)As epitaktisch hergestellt werden kann. In Abb. 5.1 ist
ein Phasendiagramm aus [Ohn98] dargestellt, das den Zusammenhang zwischen Substrattem-
peratur, Mangan-Gehalt und der Eigenschaft der epitaktisch hergestellten (Ga,Mn)As-Schicht
zeigt. Nicht nur der Mangan-Gehalt ist ausschlaggebend, sondern auch die Substrattemperatur
von 180 °C bis 350 °C, um das erwiinschte metallische (Ga,Mn)As herzustellen. Ist die Dotie-
rung mit Mangan zu gering, ist elektrisch kein Unterschied zwischen einer LT-GaAs-Schicht
und einer LT-(Ga,Mn)As-Schicht festzustellen, d. h. die (Ga,Mn)As-Schichten sind isolierend,
d. h es kommt zu einer Entmischung.

Lengl.: low-temperature molecular-beam-epitaxy

2engl.: high-temperature GaAs



56 LT-MBE-Wachstum der GaAs-Verbindungen

bevorzugtes Wachstum von MnAs

300 |

metallisches (Ga,Mn)As

200 |
isolierendes (Ga,Mn)As isolierendes (Ga,Mn)As

raues Wachstum

Substrat - Temperatur (°C)

polykristallin

1

100

0 0.02 0.04 0.06
Mn Gehalt x in Ga, Mn As

Abbildung 5.1: Schematisches Phasendiagramm, welches den Zusammenhang zwischen den
Wachstumsparametern (Substrattemperatur und Mangan-Gehalt) und die Eigenschaft der epi-
taktisch gewachsenen zinkblende (Ga,Mn)As-Schicht aufzeigt. [Ohn98]

Allerdings verursacht Niedertemperatur-Wachstum von Galliumarseniden auch Schwierigkei-
ten. Beim Wachsen bei diesen niedrigen Substrattemperaturen werden unerwiinschte Defekte
eingebaut. Die Art der Defekte und die Anzahl ist abhdngig von den Wachstumsparametern
wie Substrattemperatur (7%,;) und Flussverhaltnis Arsen zu Gallium (BEP (As,/Ga)). Diese
Zusammenhange und die damit verbundenen Auswirkungen auf die Gitterkonstante sollen in
den nachsten Unterkapiteln diskutiert werden.

In Kapitel 5.1 werden Wachstum und Wachstumsmechanismen einer epitaktischen
Niedertemperatur-GaAs-Schicht beschrieben und die Auswirkungen auf die Gitterkonstante der
GaAs-Schicht diskutiert. Beobachtungen des LT-(Ga,Mn)As-Wachstums mit RHEED abhéngig
von den Wachstumsparametern (7., und BEP (As,/Ga)) werden in Kapitel 5.2 gezeigt. An-
schlielend werden einige Ergebnisse aus den HRXRD-Messungen vorgestellt, um in Kapitel
5.3 die HRXRD-Messungen von (GaAs/MnAs) Ubergitter-Strukturen diskutieren zu knnen.
Eine ausfuhrliche Diskussion der HRXRD-Messungen an (Ga,Mn)As-Einzelschichten folgt in
Kapitel 6.

5.1 Wachstum der LT-GaAs-Schichten

Das Aufwachsen einer Niedertemperatur-Schicht auf ein (001) Substrat wurde wie folgt rea-
lisiert: Zundchst wurde eine 300 nm dicke GaAs-Pufferschicht bei einer Substrattemperatur
von T,,,= 620 °C gewachsen. Bei dieser Temperatur wurde das Wachstum mit SchlieRen des
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Gallium-Shutters beendet und die Substrattemperatur auf den gewtinschten Wert eingestellt.
Aufgrund der Temperatureichung der Substrathalter (vgl. Kapitel 2.2.2) kann davon ausgegan-
gen werden, dass die eingestellte Temperatur (=Substrattemperatur) maximal 5 °C grof3er ist als
die Temperatur der Probe. Mit Hilfe des Phasendiagramms in Abb. 5.1 wurden die Substrattem-
peraturen 220 °C, 270 °C und 320 °C fiir das Niedertemperatur-Wachstum gewahlt. Wéhrend
des Abkiihlens wurde bei 7},,= 570 °C der Arsen-Fluss gestoppt, um auf einer (2 x 4) Rekon-
struktion der HT-GaAs Oberflache das LT-Wachstum zu starten. Dazu wurde Gallium und Arsen
gleichzeitig angeboten, wobei sich sofort die Oberflachen-Rekonstruktion (1 x 1) einstellte. Al-
le Proben wurden mit As, gewachsen und die Wachstumsrate betrug ca. 350 nm/h oder ca. 500
nm/h. Fir die HT-GaAs-Verbindungen wurde immer ein BEP (As,/Ga) = 40 beibehalten, flr
die LT-GaAs-Verbindungen wurde das BEP (As,/Ga) zwischen 5, 25 und 40 variiert.

5.1.1 Wachstums-Mechanismen und ihre Auswirkungen

Zunéchst soll ein Wachstums-Modell von [Fox83] und [Fox75] uber Epitaxie von Gallium-
arsenid beschrieben werden. Danach sollen die prinzipiellen Wachstumsmechanismen bei LT-
GaAs-Wachstum, d. h. Wachstum bei Arsen-Uberschuss, nach [Lag96] aufgezeigt werden. Ver-
gleiche dazu Abbildung 5.2.

Nach dem Modell von Foxon und Joyce uber Epitaxie von GaAs auf einem GaAs-Substrat
bei Wachstumstemperaturen zwischen 440 °C und 600 °C werden die As,-Molekiile, die
als molekularer Strahl auf das Substrat treffen, in einen beweglichen vorlaufigen Zustand,
d. h. in eine arsenstabilisierte Wachstumsfront, adsorbiert. Desorption der Molekiile von dem
vorldufigen Zustand kann mit einer Anregungsenergie von Ep = 0.38 eV stattfinden. Gibt man
einen Gallium-Fluss dazu, werden die As,-Molekiile von den angrenzenden Gallium-Atomen
chemiesorbiert. Chemiesorption ist ein dissoziativer, nicht aktivierter Prozess, d. h. er ist
temperaturunabhéngig. Die Absorption von Arsen in den Arsen-Kristallplatz (Asas) lauft ab,
indem zwei Arsen-Molekiile im chemisorbierten Zustand eine Doppelreaktion durchlaufen
und in ein Asy-Molekil (welches desorbiert) und vier Arsen-Atome, die auf jeweils einen
Arsen-Gitterplatz eingebaut werden, zerfallen. Vergleiche des linken Teil der Abb. 5.2.
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Abbildung 5.2: Atomarer Aufbau einer (001) GaAs-Oberflache. Die Absorption von As,-
Molekiilen im vorlaufigen und chemiesorbierten Zustand ist skizziert (links im Bild). Ebenso
eingezeichnet sind die Stufen (gestrichelte Linie) und der Einbau von Arsen-Uberschuss als
Arsen auf Zwischengitterpldtzen As; und als Arsen auf Gallium-Gitterpldtzen Asg,, sowie die
Galliumleerstellen V¢, . [Lag96]

Wachstum mit LT-MBE, bei dem Arsen-Uberschuss-Absorption stattfindet, wird von [Lag96]
wie folgt beschrieben: Die Epitaxie von LT-GaAs ist ein zweidimensionaler Prozess mit
Bildung von Stufen und Terrassen an der Wachstumsoberflache. Galliumleerstellen (Vg.)
werden zwischen angrenzenden Stufen gebildet, vgl. Abb. 5.2. Der Einbau von Arsen in diese
Galliumleerstellen resultiert in Arsen-Atomen auf Gallium-Gitterplatzen (Asg.). In dem Fall,
dass Arsen-Atome nicht in die Galliumleerstellen eingebaut werden, werden diese Leerstellen
entweder noch mit Gallium-Atomen besetzt, oder sie bleiben im Kristall und ergeben eine hohe
Dichte von Vg,.

Finden auf einer Terrassenbreite weniger Arsen-Atome Platz als bei der Dissoziation der
As,-Molekiile frei werden, wird der Arsen-Uberschuss auf Zwischengitterplétzen eingebaut.
So ein Fall ist im rechten Teil der Abb. 5.2 gezeigt. Die Terrassenbreite beinhaltet 4 Gallium-
Atome. Das ergibt drei mogliche Asa,-Plédtze, da die Stufe in [110] Richtung mit einem
Gallium-Atom beendet werden muss [Cho88]. Die Dissoziation von zwei As,-Molekiilen vor
der oberen Randbindung der Gallium-Atome ergibt 4 Atome, von denen ein Atom auf einen
Zwischengitterplatz eingebaut wird.

Diese Punktdefekte im Kristall bewirken eine VergroRerung der LT-GaAs-Gitterkonstante
relativ zum GaAs-Substrat. In der Literatur sind verschiedene Zusammenhange bekannt und
sollen im folgenden Absatz zusammengefasst werden:

Nach [Luy97] [Liu95] [Lag96] beeinflussen hauptsachlich 7%,, und BEP (As,/Ga) den Einbau
von iiberschiissigem Arsen in das GaAs-Gitter. Uberschiissiges Arsen kann als Arsen auf
Gallium-Gitterplatzen (Asg,) oder Arsen auf Zwischengitterplatzen (As;) eingebaut werden.
Aufgrund verschiedener Messmethoden (vgl. [Luy97] und [Liu95]) wird im folgenden zwi-
schen den positiv geladenen Asc,, die ein Elektron an das Gitter abgeben haben (As¢,) und
den elektrisch neutralen (As%,) unterschieden.

[Luy97] stellte einen linearen Zusammenhang zwischen den eingebauten Punktdefekten Asg.,
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und der VergroRerung der Gitterkonstanten fest. Allerdings macht [Luy97] eine Einschréankung
fur LT-GaAs Schichten gewachsen mit groRerem BEP (As,/Ga) als 25. Hier nahm die Kon-
zentration der [Asg,] ab, obwohl keine Veranderung der Gitterkonstanten festzustellen war.
In allen Féllen war die Konzentration [Asd.] eine GroRenordnung groRer als [Asd,]. Wobei
[As(;,] wiederum drei Mal groBer war als die Konzentration der Gallium-Leerstellen [Vq.].
[Liu95] macht allein die Gesamtkonzentration der Asg, fir die Gittervergroerung verant-
wortlich und behauptet weiter, dass im Vergleich zu Asg, die Menge an Arsen-Atomen auf
Zwischengitterplatzen (As;) vernachléssigbar sind. Erste Berechnung ergaben nach [Liu95],
dass die Bindungsenergie des Donators As; mehrere Elektronenvolt héher ist als die von Asg.,
und von Vg,, deshalb sind As; unwahrscheinlich in LT-GaAs. Aullerdem stellte [Liu95] fest,
dass die Gesamtkonzentration [Asc.] doppelt so groR ist wie [As(,].

[Ste01] dagegen behauptet, Komplexe aus Asc, und As; seien verantwortlich fiir den Uber-
schuss an Arsen in dem LT-GaAs Gitter und sieht in diesen Komplexen die Ursache fir die
VergroRerung der Gitterkonstanten.

5.1.2 Charakterisierung der LT-GaAs-Schichten mit HRXRD

Messungen mit Hochaufldsender Réntgenbeugung an LT-GaAs-Schichten gewachsen mit einer
Substrattemperatur von 270 °C und verschiedenen Arsen-Flissen, wobei der Gallium-Fluss
immer konstant war, zeigen eine VergroRerung der Gitterkonstanten verglichen mit stéchiome-
trischem GaAs, vgl. Abb. 5.3. Diese Schichten sind alle 350 nm dick. Trotz der Defekte, die
im Kristall eingebaut sind und das Gitter vergrof3ern, sind die Schichten von hoher kristalliner
Quialitat, wie die Schichtoszillationen beidseitig des stochiometrischen GaAs-Reflexes zeigen.
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Abbildung 5.3: (004) Réntgendiffraktogramme von 350 nm dicken Niedertemperatur-GaAs-
Schichten, gewachsen bei T,,,= 270 °C und verschiedenen BEP (As,/Ga). Mit Erh6hung des
Arsen zu Gallium Flussverhéltnis zeigen die LT-GaAs-Schichten eine VergrélRerung der Gitter-
konstanten verglichen zu stéchiometrischem GaAs.

Werden Schichten mit gleichem BEP (As4/Ga), aber mit unterschiedlichen Substrattemperatu-
ren gewachsen, ist ebenfalls eine VergroRerung der Gitterkonstanten mit abnehmender Substrat-
temperatur zu beobachten. Eine Ubersicht {iber die Verdnderung der Gitterkonstante abhangig
von den Wachstumsparametern 7’,,,, und BEP (As4/Ga) ist in Abb. 5.4 zu sehen.

Eine maximale Ausdehnung der Gitterkonstanten wurde bei 7,;,= 220 °C und BEP (As,/Ga) =
25 mit %L =8 .10 festgestellt. Nach [Liu95] ergibt diese Anderung in Aa, eine Gesamtkon-
zentration von Arsen-Atomen auf Gallium-Gitterplatzen [Asc,] von 11 - 10! cm~2 und nach
[Luy97] Konzentration von neutralen [As%.] von 11 - 10! cm~3, wobei in [Luy97] die [As{,,]
mit einer GroRenordnung kleiner als [AsY,] angegeben werden (vgl. Kapitel 5.1.1).

Keine VergrolRerung der Gitterkonstante ergab sich bei 7,,= 270 °C und héheren Substrattem-
peraturen mit BEP (As,/Ga) = 5, vgl. Abb. 5.3.
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Abbildung 5.4: Abhéngigkeit der vertikalen Gitterkonstanten a, bei Niedertemperatur-GaAs
von den Wachstumsparametern BEP (As,/Ga) und T.,,. Mit steigendem BEP (As,/Ga) oder
sinkendem T, vergrél3erte sich die Gitterkonstante im Vergleich zu stéchiometrischem GaAs.

5.2 Wachstum der LT-(Ga,Mn)As-Schichten

Das Aufwachsen einer (Ga,Mn)As-Schicht auf eine LT-GaAs-Puffer-Schicht wurde mit Offnen
des Mangan-Shutters begonnen. Die LT-GaAs-Pufferschicht waren bei den ersten Proben 80
nm dick, spater nur noch 1 nm dick.

5.2.1 RHEED-Untersuchungen an (Ga,Mn)As

Die (Ga,Mn)As-Schichten zeigten unabhdngig von der Dicke eine (1 x 2) Oberflachen-
Rekonstruktion, womit Ergebnisse aus der Literatur [She97B] [Hay97] bestatigt werden
konnten. In Abb. 5.5 ist ein RHEED Beugungsmuster einer (Ga,Mn)As-Schicht, die eine (1
x 2) Rekonstruktion zeigt, zu sehen. Die Intensitat der zweifachen Rekonstruktion ist leider
sehr schwach, so dass sie sich mit der vorhandenen Kamera und durch die intensitatsschwache
RHEED-Kanone phototechnisch nicht darstellen lait. In Abb. 5.6 ist eine polykristallin
aufgewachsene Schicht zu sehen, die durch einen erhohten Mangan-Fluss verursacht wurde.
Hier ist eine Uberlagerung der (1 x 2) und der hexagonalen MnAs-Struktur (durch Linien
verdeutlicht) zu erkennen.
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Abbildung 5.5: Oberfldchen-
Rekonstruktion einer (Ga,Mn)As-Schicht
(Tsup= 270°C, BEP (As,/Ga) = 5) aufge-
nommen mit RHEED. Sie hat eine (1 x 2)
Struktur. Der Elektronenstrahl war im
Azimuth entlang [110] gerichtet.

Abbildung 5.6: Durch den zu hohen
Mangan-Fluss waéchst die Schicht (T,,=
270°C, BEP (Asy/Ga) = 5) polykristallin
auf. Neben der (1 x 2) Rekonstruktion ist
die hexagonale Struktur (Linien) zu erken-
nen. Der Elektronenstrahl war im Azimuth

entlang [110] gerichtet.

RHEED-Oszillationen aufgenommen fiir verschiedene Substrattemperaturen und verschiedene
Arsen zu Gallium Fluss-Verhdltnisse sind in Abb. 5.7 dargestellt. Auffallend ist, dass bei BEP
(As,/Ga) = 5 mit sinkendem T, die Amplituden der Oszillationen zundchst kleiner werden
und bei 7%,,= 180 °C aber wieder groRer. Ahnliches wurde auch von [She97A] beim Wachstum
von LT-GaAs beobachtet und mit tiberschiissigem Arsen erklart. Bei sehr niedrigen Substrat-
temperaturen kann bis zu einer Monolage tiberschiissigen Arsens an einer Arsen stabilisierten
Oberlfache adsorbiert werden. Dieses Uiberschiissige Arsen passiviert die Oberflache und macht
sie chemisch nicht aktiv und damit werden die Gallium-Atome an der Oberflache beweglich.
Bei BEP (As,/Ga) = 25 werden die Ozillationen mit sinkendem 7%, kleiner, was der Annahme
entspricht, dass die Diffusionslange der Gallium-Atome mit sinkender Temperatur Kleiner wird.
Aulerdem ist die Intensitét aller aufgenommen Oszillationen fiir (Ga,Mn)As im Vergleich zu
HT-GaAs sehr schwach, was auf eine Aufrauung der Oberflache durch tberschissiges Arsen
hindeutet.
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Abbildung 5.7: Zeitliche Entwicklung des gebeugten RHEED Reflexes O-ter Ordnung von
LT-(Ga,Mn)As fiir verschiedene Wachstumsparameter T, und BEP (As,/Ga), aber gleichen
Mangan-Fluss.

5.2.2 Erste Messungen mit HRXRD an LT-(Ga,Mn)As

In Abb. 5.8 und 5.9 sind HRXRD-Messungen des (004) Reflexes fiir Schichten mit verschie-
denen Mangan-Gehalten [Mn] zu sehen. Die Schichten wurden mit gleichem V zu 111 Verhélt-
nis gewachsen, aber einmal mit 7,,,= 270 °C und einmal mit 7,,,= 220 °C. Diese Schichten
sind zwischen 350 nm und 440 nm dick. Bei T,,= 270 °C und BEP (As,/Ga) = 5 fiihrt ein
Mangan-Gehalt groRer als 2.3 % zu polykristallinem Wachstum, wohingegen bei 7,;,= 220 °C
ein Mangan-Gehalt bis zu 6.9 % verwirklicht werden konnte. Der Mangan-Gehalt wurde mit
HRXRD nach der Eichkurve in [Sch01] bestimmt. Die 80 nm dicke LT-GaAs-Pufferschicht,
die bei all diesen Schichten gewachsen wurde, ist an der Verbreiterung der linken Schulter des
Substrat-Reflexes erkennbar. Bei T5,,= 270 °C ist diese Verbreiterung kaum ausgepragt, weil
LT-GaAs gewachsen mit diesen Wachstumsparametern kaum eine VergroRerung der Gitterkon-
stanten zeigt, vgl. Abb. 5.4.

Mit asymmetrischen (113) und (335) Reflexen in HRXRD konnte keine Relaxation der
(Ga,Mn)As-Schichten festgestellt werden. Dies bestdtigt, dass (Ga,Mn)As polykristallin
aufwéchst, anstatt zu relaxieren. Die kritische Schichtdicke, bei der das polykristalline Wachs-
tum beginnt, nimmt stark zu bei kleinerem T, [She99]. Eine detaillierte Diskussion der
Abhangigkeit der (Ga,Mn)As-Gitterkonstante von den Wachstumsparametern folgt in Kapitel 6.
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Abbildung 5.8: (004) Rontgendiffraktogramme verschiedener (Ga,Mn)As-Schichten. Bei
gleichbleibenden Wachstumsparametern (T,,,= 220°C, BEP (As,;/Ga) = 5) und steigendem
Mangan-Gehalt ist deutlich eine Vergré3erung der Gitterkonstanten zu erkennen.
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Abbildung 5.9: (004) Réntgendiffraktogramme verschiedener (Ga,Mn)As-Schichten. Bei den
Wachstumsparametern T,,= 270 °C und BEP (As4/Ga) = 5 fiihrt schon ein Mangan-Gehalt
groBer als 2.3 % zu polykristallinem Wachstum.
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5.3 Wachstum von LT-(GaAs/MnAs) Ubergittern

Neben den (Ga,Mn)As-Schichten wurden Ubergitter-Strukturen (GaAs/MnAs) gewachsen und
charakterisiert. Ein erstes Ziel war es, die GaAs-Lagen mdglichst diinn und die Submonolagen
MnAs moglichst dick zu machen, um einen moglichst hohen mittleren Mangan-Gehalt zu er-
halten. Dazu wurde eine Serie von Ubergitterstrukturen hergestellt mit unterschiedlich dicken
GaAs-Schichten und unterschiedlich dicken MnAs Submonolagen, wobei T5,,= 270 °C gleich
blieb, das V zu 11l Flussverhdltnis wurde zwischen 5 und 25 variiert. Fir die Dicke der GaAs-
Lagen wurden 20 ML oder 10 ML angestrebt. Diinnere GaAs-Lagen als 10 ML flihrten immer
zu polykristallinem Wachstum, unabhédngig von der Dicke der MnAs-Submonolage.

Ein (004) Rontgendiffraktogramm (dicke Linie) eines Ubergitters gewachsen mit BEP (As,/Ga)
= 5 und einem mittleren Mangan-Gehalt von 0.9 % ist in Abb. 5.10 zu sehen. Die MnAs-
Bedeckung von dj;,, 45 = 0.054 nm entsprach unter der Annahme der hypothetischen zinkblen-
de MnAs-Gitterkonstante aus [Sch01] 0.18 ML. Deutlich sind die Ubergitter-Reflexe sichtbar,
deren Intensitdten gut mit der Simulation (diinne Linie) Ubereinstimmen. Zur tbersichtlichen
Darstellung wurde die Simulation vertikal verschoben.
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Abbildung 5.10: (004) Réntgendiffraktogramm eines (GaAs 22 ML /MnAs 0.18 ML), Uber-
gitters (dicke Linie), gewachsen bei einer Substrattemperatur von 270 °C und BEP (As,/Ga)
= 5. Die MnAs-Bedeckung von dy;,as = 0.054 nm entspricht unter der Annahme der MnAs-
Gitterkonstanten aus [Sch01] 0.18 ML. Zur lbersichtlichen Darstellung wurde die Simulation
(diinne Linie) vertikal verschoben.
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Ein (004) Réntgendiffraktogramm eines Ubergitters mit dem héchsten mittleren Mangan-
Gehalt von 3.5 % der erreicht werden konnte, ist in Abb. 5.11 (dicke Linie) dargestellt. Mit
der MnAs-Gitterkonstanten 0.612 nm [Sch01] ergaben sich mit Hilfe einer Simulation (ober-
ste diinne Linie in Abb. 5.11) einer Ubergitter-Struktur (GaAs/MnAs),, fiir die MnAs-Lagen
0.38 ML und fiir die GaAs-Lage 11 ML. Auffallend ist, dass die Ubergitter-Reflexe bei der
Simulation viel groRer sind als die Ubergitter-Reflexe der Messung. Bei der Simulation ei-
nes Ubergitter-Reflexes wurde angenommen, dass es eine kristalline Trennung zwischen den
GaAs-Lagen und den MnAs-Submonolagen gibt. Verdndert man die Simulationparameter und
simuliert eine (GaAs/(Ga,Mn)As),, Ubergitter-Struktur (mittlere diinne Linie in Abb. 5.11)
ist eine Abnahme der Ubergitter-Reflex-Intensitéten festzustellen. Intensitdten der Ubergitter-
Reflexe, die annahernd der Messung entsprechen, konnten aber erst mit Simulation einer
((Ga,Mn)As/(Ga,Mn)As)., Ubergitter-Struktur erreicht werden. Dies legt die Vermutung na-
he, dass die Mangan-Atome stark diffundieren. Tatsachlich konnte mit hochauflésenden Auf-
nahmen eines Rasterelektronen Mikroskops (TEM?) festgestellt werden, dass sich die Mangan-
Atome auf 3 bis 4 Monolagen verteilen [Kaw00]. Diese mit TEM vermessenen Ubergitter-
Strukturen wurden bei einer Substrattemperatur von 220 °C bis 300 °C und einem BEP (As,/Ga)
= 25 hergestellt.

Lengl.: transmission electron microscopy
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Abbildung 5.11: (004) Réntgendiffraktogramm eines (GaAs 11 ML/MnAs 0.38 ML) Uber-
gitters (dicke Linie), gewachsen bei T,,,= 270 °C und BEP (As,/Ga) = 25. Neben einer
Simulation einer (GaAs/MnAs) Ubergitter-Struktur (erste diinne Linie von oben), wurden
auch (GaAs/(Ga,Mn)As) (mittlere diinne Linie) und ((Ga,Mn)As/(Ga,Mn)As),, (unterste
diinne Linie) Ubergitter-Strukturen simuliert. Letztere stimmt am ehesten mit den gemessenen
Ubergitter-Reflexen 1. Ordnung (iberein.

Eine Messung an einer (11 ML GaAs/0.38 ML MnAs),, Ubergitter-Struktur gewachsen mit
BEP (As,/Ga) = 5 ergab ein indentisches Rontgendiffraktogramm. Es konnte keine Veranderung
der Position der Ubergitterreflexe noch der Intensitaten festgestellt werden.



Kapitel 6

Abhangigkeit der Gitterkonstante von den
Wachstumsparametern in (Ga,Mn)As

Die kristallinen Eigenschaften von LT-GaAs werden, wie in Kapitel 5 gezeigt, durch die
Wachstumsparameter 7%, und BEP (As,/Ga) beeinflusst. Bei LT-(Ga,Mn)As kommt Man-
gan dazu und neben Uberschiissigem Arsen wird das (Ga,Mn)As-Gitter durch MnAs-Cluster,
Mangan-Atome auf Arsen-Gitterplatzen (Mn,,) und Mangan-Atome auf Zwischengitterpldtzen
(Mn;) gestort.

MnAs hat eine Curie-Temperatur von 300 K [Tak01]. Alle hergestellten Proben haben eine
Curie-Temperatur kleiner als 300 K (vgl. Kapitel 7), deshalb kann ein Einbau von MnAs-
Clustern in die (Ga,Mn)As-Schichten ausgeschlossen werden.

Im folgenden soll der Einfluss dieser Kristallstorungen auf die Gitterkonstante untersucht
werden. In diesem Zusammenhang soll vor allem die Methode den Mangan-Gehalt mit Hilfe
der Gitterkonstante zu bestimmen, diskutiert werden.

1996 wurde in [Ohn96] eine Gitterkonstante fur die hypothetische Zinkblende MnAs-
Verbindung veroffentlicht. Es wurde eine Eichkurve fur die Bestimmung des Mangan-Gehaltes
aus der Gitterkonstanten angegeben, wobei fiir 0 % Mangan eine LT-GaAs Gitterkonstante
von 0.566 nm angenommen wurde und nicht der fir GaAs allgemein akzeptierte Wert von
0.565325 nm [B0r82]. D. h. abhéangig von der Wahl der Wachstumsparameter ergibt sich fiir
eine Eichkurve ein anderer Fixpunkt aus der LT-GaAs-Schicht. Es ist also schon nicht ein-
deutig, auf welcher LT-GaAs Gitterkonstante eine Eichkurve basieren soll. Um den Mangan-
Gehalt unabhingig von der Gitterkonstante zu bestimmen, wurde ein spezielles Ubergitter ge-
wachsen. Dieses Ubergitter und die daraus folgende Eichkurve zur Bestimmung des Mangan-
Gehaltes wird im Kapitel 6.2 beschrieben. Im Kapitel 6.3 werden die Ergebnisse aus einer Reihe
von Sekund&rionenmassen-Spektrometrie (SIMS) Messungen an verschiedenen (Ga,Mn)As-
Schichten diskutiert. In Kapitel 6.4 werden die Ergebnisse aus den Kapiteln 6.2 und 6.3 zu-
sammengefasst und mit der Literatur in Bezug gebracht. Im folgenden Kapitel 6.1 werden
HRXRD-Messungen an verschiedenen (Ga,Mn)As-Einzelschichten zusammengefasst, um die
Notwendigkeit einer Eichstuktur zur Bestimmung des Mangan-Gehaltes zu zeigen.

6.1 (Ga,Mn)As-Einzelschichten

Zunachst wurden zwei Serien verschiedener (Ga,Mn)As-Einzelschichten gewachsen einmal
mit einer Substrattemperatur 7,,= 270 °C und einmal mit 7,;,= 220 °C und mit HRXRD und
zum Teil mit EDX vermessen. Bei allen Schichten wurde BEP (As,/Ga) = 5 verwendet, wobeli
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der Gallium-Fluss mit 3.3 - 10~7 mbar konstant gehalten wurde. Bei T,,,= 270 °C wurde
die Mangan-Zell Temperatur (773,,) von 640 °C bis 670 °C variiert (vgl. Abb. 5.8). Nach der
Eichkurve aus HRXRD [Sch01] entspricht die Mangan-Zell Temperatur T, = 670 °C einem
Mangan-Gehalt von 2.3 %. Wurde eine hohere Temperatur als 670 °C fir die Mangan-Zelle
gewabhlt, zeigte RHEED polykristallines Wachstum. Mit T,,,= 220 °C konnte die Mangan-Zell
Temperatur von 640 °C bis 710 °C variiert werden (vgl. Abb. 5.9).

Bei den kleinen Temperaturanderungen von max. 80 °Cmit der die Mangan-Zelle betrie-
ben wurde, wird erwartet, dass die Mangan-Verdampfungsrate und damit der Mangan-Fluss
proportional exp(—FE,/kgT) ist, wobei E, der Aktivierungsenergie und kp der Boltzmann-
Konstante entspricht. Werden alle Mangan-Atome gleichermaBen eingebaut, sollte die Ande-
rung der vertikalen Gitterkonstanten proportional zum Mangan-Fluss sein. Um diese Annah-
me zu {iberpiifen, wurde in Abb. 6.1 fiir beide Probenserien die Anderung der vertikalen
(Ga,Mn)As-Gitterkonstanten (d.h. die Anderung relativ zur LT-GaAs Gitterkonstanten abhéngig
von den Wachstumsparametern) halblogarithmisch als Funktion des Inversen der Mangan-Zell
Temperatur aufgetragen. Beide Datenreihen liegen je auf einer Geraden mit unterschiedlicher
Steigung fur die Substrattemperaturen 220 °C und 270 °C. Dies bedeutet, dass die Gitterkon-
stante nicht nur vom Mangan-Fluss abhangig ist, sondern auch von den gewdhlten Wachs-
tumsparametern (7%,;, BEP (As,/Ga)) bestimmt wird.
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Abbildung 6.1: Anderung der vertikalen Gitterkonstanten als Funktion des Inversen der
Mangan-Zell Temperatur. Flir die beiden Probenserien mit den unterschiedlichen Substrattem-
peraturen 220 °C und 270 ° C ergaben sich Geraden mit unterschiedlichen Steigungen.
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6.2 Ein Ubergitter als Eichstruktur fur den Mangan-Gehalt

Wenn die Anderung der Gitterkonstanten von (Ga,Mn)As tatsachlich nicht nur von dem
Mangan-Gehalt abhangig ist, sondern auch von den Wachstumsparametern (7,,,, BEP
(As,/Ga)), kann der Mangan-Gehalt nicht bestimmt werden, indem die Gitterkonstante mit
Literaturwerten verglichen wird.

Um dies zu untersuchen, wurde zunadchst eine 2 um dicke (Ga,Mn)As-Einzelschicht mit
einem relativ hohen Mangan-Gehalt gewachsen mit 7,,= 220 °C und BEP (As,/Ga) = 5.
Eine EDX-Messung ergab einen Mangan-Gehalt von 6.2 %. Die vertikale Gitterkonstante
von 0.56845 nm dieser Einzelschicht entspricht nach [Ohn96] einem Mangan-Gehalt von 4%,
wohingegen die Messung mit EDX einem 50 % grof3eren Wert entspricht. Da die Messmethode
mit EDX eine Messunsicherheit mit sich bringt, wurde, um den Mangan-Gehalt abhdngig von
einer Mangan-Bedeckung bestimmen zu konnen, eine spezielle Eichprobe mit 75,,= 220 °C
und BEP (As4/Ga) = 5 hergestellt. Diese Probe bestand aus zwei aufeinander gewachsenen
(GaAs/(Ga,Mn)As) Ubergittern, die beide eine identische Periode d; und ds haben sollten.
Dabei wurde angestrebt, dass die Dicke der GaAs-Lage im Ubergitter 1 (SL1) der Dicke der
(Ga,Mn)As-Lage im Ubergitter 2 (SL2) entspricht und die (Ga,Mn)As-Lage des Ubergitters
1 der Dicke der GaAs-Lage im Ubergitter 2. Ein (004) Réntgendiffraktogramm dieser Eich-
struktur ist in Abb. 6.2 (dicke Linie) dargestellt. Neben den Reflexen nullter Ordnung sind
ausgepragte Satelliten erster Ordnung zu erkennen. Die diinne Linie in Abb. 6.2 entspricht
einem simulierten Spektrum basierend auf der dynamischen Streutheorie. Mit Hilfe dieser
Simulation wurden die Perioden der zwei Ubergitter bestimmt. Es ergab sich fiir SL1 eine
Periode von d;=(9.968+0.025) nm und fiir SL2 eine Periode von d,=(9.952+0.025) nm. Unter
der Annahme, dass alle Flusse konstant waren, wurde mit diesen Perioden und den Wachs-
tumszeiten (t1(GaAs), t2((Ga, Mn)As), t3(GaAs), t4((Ga, Mn)As)) die Wachstumsrate der
GaAs-Schicht (rg.4) und (Ga,Mn)As-Schicht (7(gq,am)4s) und damit der Mangan-Gehalt
bestimmt.
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Abbildung 6.2: (004) Réntgendiffraktogramm der Eichprobe (dicke Linie). Sie besteht aus zwei
aufeinander gewachsenen Ubergittern. Ein Ubergitter ((Ga,Mn)As/GaAs)s, (SL2) mit dicken
(Ga,Mn)As und diinnen GaAs-Lagen und darunter ein Ubergitter ((Ga,Mn)As/GaAs)s, (SL1)
mit diinnen (Ga,Mn)As und dicken GaAs-Lagen. Die diinne Linie entspricht einer Simulation
basierend auf der dynamischen Streutheorie.

Fur kleine Mangan-Gehalte wurde angenommen, dass die (Ga,Mn)As Bedeckung (7, rn)As)
die Summe ist aus der GaAs-Bedeckung (7g.4s) und der MnAs-Bedeckung (73/p45)-

f(Ga,Mn)As = I'GaAs t TMnAs [ML/S] (61)

& TGaAs = T(Ga,Mn)As — TMnAs [ML/s] (6.2)

& TGaAs = f(Ga,Mn)As (1 - = FhnAs ) [ML/S] (63)
T(Ga,Mn)As

< TGaAs = f(Ga,Mn)As(l - X) [ML/SL (64)

wobei X dem Mangan-Gehalt entspricht.
Eine Monolage ist die Halfte der Gitterkonstanten a, umgeformt ergibt dies:

2 2
p = T(Ga,Mn)As =~ ° (1-X) [nm/s] (6.5)
GaAs A(Ga,Mn)As

TGaAs *

_ Gads [nm/s]. (6.6)

= T'GaAs = T(Ga,Mn)As ' (1-X)-
Q(Ga,Mn)As

Ist die Gitterkonstante von (Ga,Mn)As viel groRer als die von GaAs, ist der Korrekturfaktor
—dcads  —. f 7y berlicksichtigen, anderfalls ist f = 1.

A(Ga,Mn)As
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Die Perioden der beiden Ubergitter SL1 und SL2 setzen sich wie folgt zusammen:

dy = TGaAs * t1 + T(Ga,Mn)As * 12 (67)
d2 = TGaAs * t3 + T(Ga,Mn)As 21 (68)

Einsetzen von 6.6 in 6.7, 6.8 und eliminieren von 7(gq, arn) 45 flhrt zu

dl't4—d2~t2 1
— (1= X) = Bl 6.9
y ( ) dg‘tl—dl't3 f ( )

Der Messfehler dd = 0.025 nm in der Bestimmung der einzelnen Perioden der Ubergitter wurde
wie folgt berucksichtigt.

+

dis = dy dd}y _q_ dig -ty —da -ty 1
? dog - t1 — dya - 13

dig = di — dd dig -ty —dy3 -ty 1 (6.11)

doy = dy + dd}y3 dyg-t1—diz-t3 f

Mit den Wachstumszeiten ¢,(GaAs) = 95.5 s und t5((Ga, Mn)As) = 9.0 s fur das Ubergitter
SL1 und t3(GaAs) = 9.7 s und t4((Ga, Mn)As) = 90 s fir das Ubergitter SL2 konnte der
Mangan-Gehalt X unter Annahme f =1 wie folgt bestimmt werden.

X = (1—y)-100
Xy = (1—9)-100 p X = (6.540.6)% (6.12)
X; = (1—y3)-100

Diese Berechnungen basieren auf der Annahme, dass alle Fliisse wahrend des gesamten
Wachstumsprozesses konstant geblieben sind. Um dies zu tberpriifen, wurden vor und nach
der Ubergitter-Eichstruktur eine Einzelschicht gleich lang und mit identischen Wachstumspa-
rametern gewachsen und mit HRXRD vermessen. Die (004) Rontgendiffraktogramme beider
Einzelschichten sind in Abb. 6.3 dargestellt. Zur Ubersichtlichkeit wurden die Spektren vertikal
verschoben. Der Schicht-Reflex, dessen w-Position von der Zusammensetzung der Schicht
bestimmt wird, ist fur beide Einzelschichten identisch. Hieraus ergab sich eine vertikale
Gitterkonstante von a; = (0.56853 + 0.00005) nm. Mit Hilfe der Schichtoszillationen konnte
fir die Einzelschicht, gewachsen vor der Ubergitter-Eichstruktur eine Dicke von (2424+4) nm
bestimmt werden. Fir die Einzelschicht, gewachsen nach der Eichstruktur ergab sich eine
Dicke von (240+4) nm. D. h. beide Einzelschichten haben eine identische Zusammensetzung
und Schichtdicke. Die Wachstumszeiten und auch die Wachstumsparameter waren identisch,
was zeigt, dass die Wachstumsraten konstant und damit stabile Flussverhdltnisse wahrend des
gesamten Wachstumsprozesses vorhanden waren.

Mit der Gitterkonstanten der (Ga,Mn)As-Schicht a; = 0.56853 nm wurde der Korrekturfaktor
f berechnet und der Mangan-Gehalt mit den Gleichungen 6.10, 6.11 und 6.12 erneut bestimmt
zu (6.0 £ 0.6) %.
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Abbildung 6.3: (004) Réntgendiffraktogramme der (Ga,Mn)As-Einzelschichten, gewachsen vor
und nach dem Ubergitter (vgl. Abb. 6.2), um die Stabilitét aller Fliisse zu iiberpriifen. Zur iiber-
sichtlichen Darstellung wurden die Spektren vertikal zueinander verschoben. Beide Schichten
zeigen eine identische Zusammensetzung und Schichtdicke.

Ausgehend von der LT-GaAs Gitterkonstanten von a; = 0.5658 nm und einer Gag.g4Mng s AS-
Schicht mit der Gitterkonstanten von a, = 0.5685 nm ergibt sich durch Extrapolation eine
zinkblende MnAs-Gitterkonstante von 0.612 nm. In [Ohn96] [Ohn99B] wird eine relaxierte
MnAs Gitterkonstante von 0.598 nm angegeben unter der Annahme, dass GaAs und MnAs
die gleichen elastischen Konstanten besitzen. Umgerechnet in eine vertikale Gitterkonstante
entpricht dies 0.628 nm.

Mit Hilfe der bestimmten MnAs-Gitterkonstanten von 0.612 nm und der LT-GaAs Gitter-
konstanten fir die Wachstumsparameter 7,,,= 220 °C und BEP (As,/Ga) = 5 wurde der
Mangan-Gehalt dieser Probenserie bestimmt. Der Mangan-Gehalt der Probenserie gewach-
sen mit T,,= 270 °C wurde bestimmt unter der Annahme, dass Proben gewachsen mit
220 °C und 270 °C den gleichen Mangan-Gehalt besitzen, wenn die gleiche Mangan-Zell
Temperatur verwendet wurde. Diese Annahme wurde gemacht, da der Haftkoeffizient von
Mangan bei diesen Substrattemperaturen eins ist und die zwei Proben gewachsen bei T5,;,=
270 °C und T,,;,= 220 °C, aber mit sonst gleichen Wachstumsparametern, immer in einer
Wachstumssequenz hergestellt wurden. Es ergab sich fur 7,,= 220 °C und T,,;,= 270 °C je
eine Eichgerade und durch Extrapolation verschiedene MnAs-Gitterkonstanten. Leider konnte
fur die Substrattemperatur 270 °C keine Einzelschicht mit hohem Mangan-Gehalt hergestellt
werden, um den Trend der Steigung der Geraden zu tberprifen. In Abb. 6.4 sind die vertikalen
Gitterkonstanten dieser Probenserien (Kreise) als Funktion des Mangan-Gehaltes aufgetragen.
Die Ubergitter-Eichprobe (Viereck) und die mit EDX und HRXRD vermessene 2 um dicke
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(Ga,Mn)As-Einzelschicht (Dreieck) sind ebenfalls eingezeichnet. Zur Vollstandigkeit ist die
Eichkurve der Referenz [Ohn96] als gepunktete Linie eingezeichnet.

0.5705

0.5700 o Tsub =220 C

L o T =270°C PR A
05695 A EDX N Y
I Eichung

0.5690
0.5685 -
0.5680 -
0.5675 -
0.5670 -

0.5665

Gitterkonstante a  [nm]

0.5660 |~
0.5655

0.5650

Mangan-Gehalt [%]

Abbildung 6.4: Vertikale Gitterkonstante a, verschiedener (Ga,Mn)As-Einzelschichten, ge-
wachsen mit T,,,= 220 °C und T,,;,= 270 °C (Kreise). Das V zu Ill Druckverhéltnis wurde
dabei mit 5 fiir alle Schichten konstant gehalten. Ebenso eingezeichnet sind die Ergebnisse aus
der EDX Messung (Dreieck) und der Ubergitter-Eichstuktur (Viereck). Die durchgezogene und
gestrichelte Linie entsprechen den beiden Eichkurven, abhdngig von der Substrattemperatur.
Die gepunktete Linie entspricht der Eichkurve angegeben in [Ohn96].

Um die unterschiedliche Steigung der Eichgerade fur die Wachstumsparameter 75,,= 270 °C
und BEP (As,/Ga) = 5 zu iiberpriifen, wurde die (GaAs/MnAs) Ubergitterstruktur aus Abb.
5.10 bzgl. der MnAs-Gitterkonstanten mit HRXRD néher untersucht. Bei einem (GaAs/MnAs)
Ubergitter ist die Position der Ubergitter-Reflexe mit den Dicken der GaAs-Lage und der
Submonolage MnAs festgelegt. Mit einer Simulation konnten diese Dicken fiir GaAs mit
(6.25 4+ 0.01) nm und fur MnAs mit (0.054 + 0.004) nm bestimmt werden. Die Lage des
Reflexes nullter Ordnung ist vom durchschnittlichen Mangan-Gehalt festgelegt und damit
von der MnAs-Gitterkonstanten. Mit Bestimmung der Dicken der GaAs- und MnAs-Lagen,
ist die durchschnittliche MnAs-Bedeckung schon festgelegt und der Reflex nullter Ordnung
kann nur noch angepasst werden, indem die MnAs-Gitterkonstante in der Simulation verandert
wird. In Abb. 6.5 ist das (004) Réntgendiffraktogramm des Ubergitters um den Reflex
nullter Ordnung zu sehen. AulRerdem sind Simulationen fiir eine MnAs-Gitterkonstante von
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0.612 nm und von 0.628 nm eingezeichnet. Eine gute Ubereinstimmung von Simulation
und Messung bzgl. des Schichtreflexes konnte mit der MnAs-Gitterkonstanten von 0.628
nm erzielt werden (gepunktete Linie). Eine signifikante Abweichung (gestrichelte Linie)
ergab die Simulation mit der Gitterkonstanten 0.612 nm. Dies bestatigte, dass die Eichkurven
in Abb. 6.4 fiir die verschiedene Substrattemperaturen verschiedenen Steigungen haben miissen.

Die Substrattemperatur beeinflusst die Menge an tiberschiissigem Arsen in LT-GaAs. Dies lasst
vermuten, dass dies in LT-(Ga,Mn)As dhnlich ist. Aullerdem gibt es Hinweise darauf, dass die
Menge an Uberschiissigem Arsen im LT-(Ga,Mn)As-Gitter vom Mangan-Gehalt abhéngig ist
[Gra00], [Mas02], [Mas03].
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Abbildung 6.5: Ein vergréBerter Ausschnitt des (004) Rontgendiffraktogramm des
(GaAs/MnAs),, Ubergitters (dicke Linie). Das Gesamtspektrum ist in Abb. 5.10 dargestellt.
Zu sehen ist der Reflex nullter Ordnung mit Simulationen fiir eine MnAs Gitterkonstante von
0.612 nm (gestrichelt, schlechte Ubereinstimmung) und von 0.628 nm (gepunktet, gute Uber-
einstimmung).

Weitere zwei Serien wurden gewachsen, um neben dem Einfluss der Substrattemperatur auf die
kristallinen und elektrischen Eigenschaften der (Ga,Mn)As-Einzelschichten auch den Einfluss
des Arsen zu Gallium Flussverhaltnises zu untersuchen. Wieder wurden die Substrattemperatu-
ren 220 °C und 270 °C verwendet, aber mit einem V zu Il Flussverhaltnis von 25. Mit diesem
erhohtem Arsen-Fluss war auch bei 7,,= 270 °C ein Mangan-Gehalt bis zu 6.5 % mdglich.

Um ein besseres Verstandnis tber diese Einfliisse der Wachstumsparameter Substrattemperatur,
V zu 11 Flussverhaltnis und Mangan-Gehalt auf die Gitterkonstante zu bekommen, wurden wei-
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tere Probenserien gewachsen und mit SIMS untersucht. Die daraus folgenden Resultate werden
im folgenden Unterkapitel 6.3 vorgestellt.

6.3 Untersuchungen an (Ga,Mn)As mit SIMS

Um die Einflisse der drei Wachstumsparameter Substrattemperatur (7.;), V zu Il Druck-
verhaltnis (BEP (As,/Ga)) und Mangan-Zell Temperatur (7},,) auf die Gitterkonstante und
den Mangan-Gehalt zu untersuchen, wurden drei Probenserien gewachsen. Jede Probe bestand
aus zwei aufeinander gewachsenen (Ga,Mn)As-Einzelschichten. Einer der drei Wachstumspa-
rameter wurde zwischen diesen beiden Einzelschichten verdndert, die anderen beiden wurden
konstant gehalten. Diese Probenstruktur wurde benétigt, um einen relativen Vergleich mit SIMS
und HRXRD, gemessen an einer Probe, zu ermdglichen. Dabei wurde der Gallium-Fluss 2.7 -
10~" mbar bei einer Zell-Temperatur von 870 °C fiir alle Wachstumssequenzen verwendet. Alle
Proben wurden auf ein (001) GaAs-Substrat aufgewachsen mit einer 125 nm dicken HT-GaAs
Puffer-Schicht und einer 80 nm dicken LT-GaAs Puffer-Schicht. Darauf wurde dann zuerst eine
240 nm dicke (Ga,Mn)As-Einzelschicht (GMA1) gewachsen und 2 nm dicke LT-GaAs Lage
zum Schutz, da eine zeitliche Unterbrechung des Wachstumprozesses notwendig war, um die
neuen Wachtumsparameter fiir die zweite 200 nm (Ga,Mn)As-Schicht (GMAZ2) einzustellen
und zu stabilisieren. Die Wachstumsparameter der Probenserien, die vertikale Gitterkonstanten
ermittelt mit HRXRD des (004) Reflexes und der Mangan-Gehalt ermittelt mit SIMS und mit
der Eichkurve aus Abb. 6.4 sind in Tabelle 6.1 zusammengestellt. Alle Schichten wurden mit
Hilfe des asymmetrischen (335) Reflexes tiberprift und waren voll pseudomorph aufgewachsen.

Nachdem der Mangan-Gehalt mit SIMS ohne Kalibrierprobe ermittelt wurde, wurden nur rela-
tive Werte aus einem Wachstumsprozess, d. h. GMA1 Schicht im Verhaltnis zu GMAZ2 Schicht,
diskutiert. Betrachtet man in Tabelle 6.1 die Gitterkonstante und die Mangan-Gehalte ermittelt
mit SIMS fir die verschiedenen Proben, so fallen zwei interessante Zusammenhange ins Auge.
Zum Einen ergab die HRXRD-Messung fiir z. B. die Probe M229 nur eine Gitterkonstante,
obwohl diese Probe mit zwei verschiedenen Mangan-Zell Temperaturen fur die GMA1 und
GMA2 Schicht gewachsen wurde. Dass zwei verschiedene Mangan-Gehalte in den beiden
Einzelschichten vorhanden sind, beweisen die deutlich unterschiedlichen Mangan-Intensitaten
(2.2 % und 4.0 %) des SIMS-Signals. Zum Zweiten haben HRXRD-Messungen an z. B. M233
oder M244 zwei deutlich unterschiedliche Gitterkonstanten ergeben, das Mangan SIMS-Signal
jedoch bleibt fur beide (Ga,Mn)As-Einzelschichten in einer Probe konstant.

In den folgenden drei Unterkapiteln sollen die einzelnen Probenserien und ihre Messergebnisse
aus HRXRD und SIMS diskutiert werden.
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Probe BEP Tour | Ton a, Mn-Konzentration | Mn-Konzentration
(As4/Ga) | [°C] | [°C] [nm] aus [Sch01] [%] aus SIMS [%]
GMA2 680 | 0.56621 (0.9+0.1) (1.6 £0.2)
M226 GMALl 25 210 720 | 0.56699 (2.6 +0.1) (5.7 +0.1)
GMA2 680 | 0.56663 (1.8 +£0.1) (3.1+0.1)
Mz21 GMALl 25 220 720 | 0.56737 (3.4+0.1) (9.3+0.1)
GMA2 680 | 0.56618 (0.9+0.1) (3.2+£0.1)
M228 GMALl > 220 720 | 0.56725 (3.2+0.1) (10.3+0.1)
GMA2 660 | 0.56593 (0.4 +£0.1) (22 +£0.1)
M229 GMAL1l > 210 680 | 0.56593 (0.4 +£0.1) (4.0+0.1)
GMA2 270 0.56650 (1.6 £0.2) (6.0 £0.1)
M23L1 omar| 2 200 | % | 0.56687 (23+0.1) (6.6 +0.1)
GMA2 270 0.56705 (2.7£0.1) (3.3+£0.1)
M233 GMA1 25 220 210 0.56740 (35+0.1) (3.5+0.1)
GMA2 270 0.56604 (0.6 +0.1) (2.1+0.1)
Mzar GMALl > 220 080 0.56604 (0.6 £0.1) (21+0.1)
GMA2 5 0.56656 (1.7 £0.1) (2.4 +£0.1)
M244 GMA1 25 220 1 700 0.56691 (25+0.1) (25+0.1)
GMA2 5 0.56728 (3.3+0.1) (8.1+0.1)
M245 GMA1 25 220 ) 720 0.56728 (3.3+£0.1) (8.6 £0.1)
GMA2 5 0.56589 (0.3+0.1) (2.0+0.1)
M246 GMALl 25 210 | 680 0.56589 (0.3+£0.1) (20+0.12)

Tabelle 6.1: Zusammenstellung der Probenserien mit ihren Wachstumsparametern: Arsen zu
Gallium Druckverhéltnis (BEP (As,/Ga)), Substrattemperatur (T,,,), Mangan-Zell Tempera-
tur (Tvr,,) und Gitterkonstanten ermittelt mit HRXRD. Zusétzlich aufgelistet sind die Mangan-
Gehalte zum Einen ermittelt mit der Eichkurve aus Abb. 6.4 und zum Anderen ermittelt mit
Gleichung 4.1, wobei als Referenz I,.; das AsCs*-Signal verwendet wurde. GMA1 entspricht
der zuerst gewachsenen und GMAZ der oberen (Ga,Mn)As-Einzelschicht.
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6.3.1 Einfluss der Substrattemperatur

Messungen mit HRXRD und SIMS an der Probe M233 aus der Probenserie (M233, M231,
M247) bei der die beiden (Ga,Mn)As-Einzelschichten GMAL1 und GMA2 mit verschiedenen
Substrattemperaturen (220 °C und 270 °C) aber mit gleicher BEP (As,/Ga) und Mangan-Zell
Temperatur gewachsen wurden, sollen im folgenden diskutiert werden. In Abb. 6.6 sind
zwei (004) Rontgendiffraktogramme dargestellt. Die durchgezogene Linie zeigt neben dem
Substratreflex deutlich zwei Schichtreflexe. Die vertikalen Gitterkonstanten 0.56705 nm und
0.56740 nm der voll verspannt aufgewachsenen Schichten unterscheiden sich damit deutlich,
was anzeigt, dass die Zusammensetzung der beiden (Ga,Mn)As-Einzelschichten verschieden
sein muss. Um eine Zuordnung der Gitterkonstanten zu den Schichten zu ermoglichen, wurde
die obere GMAZ2-Schicht chemisch weggeétzt und diese Probe mit HRXRD vermessen, vgl.
gestrichelte Linie in Abb. 6.6. Wie erwartet ist nur ein Schichtreflex der GMAZ1-Schicht zu
sehen. Betrachtet man die GMA1 Maxima der durchgezogenen und der gestrichelten Linie, ist
zu erkennen, dass die Schicht-Maxima um 0.005° (7 - 105 nm) gegeneinander verschoben
sind. Bei Rontgenmessungen interferieren die Schichtdicken-Maxima und Minima miteinander
konstruktiv und auch mit den Schichtreflexen, so dass das der Einzelschicht entsprechende
Maximum im Diagramm nicht mehr zu sehen ist.
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Abbildung 6.6: (004) Réntgendiffraktogramme der Probe M233. Bei dieser Probe wurden die
beiden aufeinander gewachsenen (Ga,Mn)As-Einzelschichten mit verschiedenen Substrattem-
peraturen 270 °C und 220 °C aber unverdndertem Mangan- und Arsen-Fluss gewachsen. Die
durchgezogene Linie entspricht einer Messung an der unverdnderten Probe, die gestrichelte Li-
nie einer Messung an der selben Probe mit weggedtzter oberen GMAZ2 Schicht.

In Abb. 6.7(a) ist das Gallium-, das Arsen- und das Mangan-Signal aus der SIMS-Messung als
Funktion der lonen Atz-Zeit dargestellt. Da die Intensititen der AsCs*, GaCst und MnCs*
Signale um GroRenordnungen voneinander abwichen, wurden sie normiert und vertikal ver-
schoben, um eine Uberschaubare Darstellung zu erméglichen. Nach einer Atzzeit von 20 s
verschwinden Artefakte verursacht durch Oberflacheneffekte und das SIMS-Signal stabilisiert
sich auf einen Wert charakteristisch fur die obere GMA2-Schicht. Nach ca. 90 s wird die
GMA1-Schicht sichtbar und nach 220 s wird durch den scharfen Abfall des Mangan-Signals
die GaAs Puffer-Schicht angezeigt. Die Intensitatsabnahme des Gallium- und Arsen-Signals an
der GMA1/GaAs Grenzflache wurde an allen untersuchten Proben festgestellt und wurde auf
die unterschiedliche lonen Atz-Rate zwischen der GaAs und der (Ga,Mn)As-Schicht zuriick-
gefuihrt. Wie im Kapitel 5 beschrieben wird durch das LT-Wachstum eine hohe Konzentration
an Defekten eingebaut, so dass die Atz-Rate fiir dieses Material hoher ist als fiir qualitativ
hoherwertiges HT-GaAs. Nachdem das Arsen-Signal unverandert bleibt an der GMAL/GMAZ2

Grenzflache, kann das gleiche Argument nicht verwendet werden um die Intensitatszunahme
des Gallium-Signals und auch des Mangan-Signals an dieser Grenzfliche GMA1/GMA2 zu
erklaren. Um dies genauer betrachten zu kénnen, wurde das Intensitatsverhaltnis von Arsen
zu Gallium und von Mangan zu Gallium aufgetragen, vgl. Abb. 6.7(b). Die Auftragung des
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Intensitatsverhéltnisses As/Ga (gestrichelte Linie) verdeutlicht, dass bei Absenken der Sub-
strattemperatur eine relative Zunahme des Arsen-Signals von 3 % verursacht wird. Dies zeigt,
dass bei LT-(Ga,Mn)As wie bei LT-GaAs mit Abnahme der Substrattemperatur eine grofiere
Menge an berschiissigem Arsen in das Kristallgitter eingebaut wird. Fur die Auftragung des
Intensitatsverhaltnisses Mn/Ga (durchgezogene Linie) ergaben sich fiir beide Einzelschichten
zwei Plateaus mit gleicher Intensitdt. Dies zeigt, dass beide (Ga,Mn)As-Einzelschichten aus
gleicher (Ga,Mn) Zusammensetzung bestehen. Die unterschiedlichen Gitterkonstanten kdnnen
also nicht durch unterschiedlichen Mangan-Gehalt verursacht sein, sondern sind verursacht
durch unterschiedlich hohen Arsen-Uberschuss im Gitter. Die kurzen Intensititszunahmen im
Mangan-Signal beim Wachstumsstart der GMA1 und GMA2 Schicht dagegen sind durch Off-
nen des Mangan-Shutters und einen damit verbundenen kurzzeitig hoheren Mangan-Fluss ver-
ursacht.
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Abbildung 6.7: Obere Abbildungshélfte: SIMS Profil der Gallium-, Arsen- und Mangan-
Signale der Probe M233. Die Daten wurden, um eine lbersichtliche Darstellung méglich zu
machen, normalisiert und vertikal um 0.2 Einheiten verschoben.

Untere Abbildungshilfte: Verhéltnis des Arsen- zu Gallium-Signals (gestrichelte Linie) und das
Verhéltnis des Mangan- zu Gallium-Signals (durchgezogene Linie).

6.3.2 Einfluss des V zu Ill Flussverhaltnisses

Qualitativ ahnliche Ergebnisse ergab die Probenserie (M244, M245 und M246) bei der die bei-
den (Ga,Mn)As-Einzelschichten einer Probe mit mit BEP (As,/Ga) = 5 fir GMA1 und BEP
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(As,/Ga) = 25 fir GMAZ2, aber mit identischer Substrattemperatur und Mangan-Zell Tempera-
tur gewachsen wurden, vgl. Tabelle 6.1. Fiir die Probe M244 wurden ebenso wie fiir die Probe
M233 (diskutiert im vorherigen Kapitel 6.3.1) zwei Gitterkonstanten mit HRXRD festgestellt,
obwohl sich aus den SIMS-Messungen fiir beide Einzelschichten der gleiche Mangan-Gehalt er-
gab. Mit Abatzen der oberen (Ga,Mn)As Schicht und einer wiederholten Messung mit HRXRD
war eine Zurordnung der Gitterkonstanten moglich. Die kleinere Gitterkonstante entsprach der
Schicht GMA1 gewachsen mit BEP (As,/Ga) = 5 und die groliere Gitterkonstante GMA2 ge-
wachsen mit BEP (As,/Ga) = 25. Die unterschiedlichen Gitterkonstanten sind also durch Ande-
rung des Wachstumsparameters BEP (As,/Ga) verursacht, d. h. durch unterschiedlich hohen
Einbau von Uberschiissigem Arsen in das Gitter.

6.3.3 Einfluss der Mangan-Zell Temperatur

Um den Einfluss der Mangan-Zell Temperatur auf die Zusammensetzung der (Ga,Mn)As-
Schichten zu untersuchen, wurde eine dritte Probenserie (M226, M227, M228, M229) mit
gleicher Substrattemperatur, gleichem BEP (As,/Ga) und variiertem Mangan-Fluss fiir beide
Einzelschichten gewachsen. Fir die Proben M226, M227 und M228 zeigten die HRXRD-
Messungen deutlich zwei Schichtreflexe. In Abb. 6.8 ist ein (004) Rontgendiffraktogramm der
Probe M228 zu sehen. Deutlich zu sehen sind die zwei Schichtreflexe, die durch eine Ande-
rung der Mangan-Zell Temperatur von 40 °C verursacht wurden. Bei der Probe M229 konnte
mit HRXRD nur ein Schichtreflex aufgeldst werden. Allerdings betrug der Unterschied in der
Mangan-Zell Temperatur nur 20 °C und die Zell-Temperaturen waren niedriger als bei den Pro-
ben M226, M227 und M228, weil die Wachstumsparameter der Probe M229 keinen hoheren
Mangan-Fluss bzw. Mangan-Gehalt zulieRen (vgl. Kapitel 5.2.2 und Tabelle 6.1).
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Abbildung 6.8: (004) Réntgendiffraktogramm der Probe M228, bei der die beiden (Ga,Mn)As-
Einzelschichten mit unterschiedlichen Mangan-Fliissen, aber gleichen Substrattemperaturen
und Arsen- zu Gallium-Druckverhéltnissen gewachsen wurden.

Abb. 6.9 zeigt das MnCs™ SIMS-Signal firr die Proben M226 bis M228. Diese SIMS-Signale
wurden auf 200 s Atz-Zeit normiert und zur Ubersichtlichkeit vertikal um 0.2 Einheiten ver-
schoben. Bei diesen drei Proben ergibt sich durch die Reduzierung der Mangan Zell-Temperatur
von 720 °C fir die GMA1-Schicht auf 680 °C fir die GMAZ2-Schicht eine \Verringerung der
Mangan-Konzentration um einen Faktor von ungeféhr 3.2, unabhédngig von T, und BEP
(As,/Ga). Fur die Probe M229 ergab sich durch die Absenkung der Mangan-Zell Tempera-
tur um 20 °C eine Verringerung der Mangan Konzentration um einen Faktor von 1.8. Mit (1.8)?
= 3.24 ~ 3.2 ist somit ein exponentieller Zusammenhang zwischen der Anderung von Mangan-
Zell Temperatur und Anderung des Mangan-Gehaltes gegeben.

In Abb. 6.4 sind (Ga,Mn)As-Einzelschichten gewachen mit einer gesamten Anderung der
Mangan-Zell Temperatur von 80 °C, resultierend in einer Anderung des Mangan-Gehaltes von
6.9 % zu sehen. Bei einem Faktor 1.8 fiir ein A 20 °C ergibt dies eine Anderung des Mangan-
Gehaltes von 7.2 %, was eine gute Ubereinstimmung zu den 6.9 % ist.
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Abbildung 6.9: SIMS-Profil des Mangan-Signals der Proben M226, M227 und M228 als Funk-
tion der lonen Atz-Zeit. Die MnCs™ -Signal Intensitdten wurden zur Ubersichtlichkeit normiert
und vertikal um 0.2 Einheiten verschoben.

6.4 Zusammenfassung der SIMS und HRXRD-Messungen

Zusammengefasst kann man festhalten, dass der Mangan-Gehalt unabhangig von den Wachs-
tumsparametern BEP (As,/Ga) und T}, allein vom Mangan-Fluss bestimmt wird. Allerdings
wird mit einer SIMS-Messung nicht zwischen substitutionellem Mangan und Mangan-Atomen
auf Zwischengitterpldtzen oder Arsen-Gitterplatzen unterschieden. Deutlich zeigten aber die
SIMS-Messungen an den (Ga,Mn)As-Schichten, dass der Einbau Uberschiissigen Arsens mit
Erhohung des I11-V-Verhaltnis oder mit Verringerung der Substrattemperatur steigt. Wie bei
LT-GaAs kann davon ausgegangen werden, dass unterschiedlicher Arsen-Uberschuss bei glei-
chem Mangan-Gehalt in einer anderen Gitterkonstanten resultiert.

Die Gitterkonstante kann also nicht fiir eine zuverldssige Bestimmung des Mangan-Gehaltes ei-
ner (Ga,Mn)As-Einzelschicht verwendet werden. Um dies zu verdeutlichen, ist in Abb. 6.10 die
vertikale Gitterkonstante als Funktion der Mangan-Zell Temperatur fur (Ga,Mn)As-Schichten,
gewachsen mit verschiedenen Wachstumsparametern dargestellt. Neben den Doppelschichten,
sind auch verschiedene (Ga,Mn)As-Einzelschichten aufgetragen. Alle diese Einzelschichten
stammen aus einer Wachstumssequenz, so dass ein konstanter Gallium-Fluss und damit eine
konstante Wachstumsrate angenommen werden kann. Fir die gleiche Mangan-Zell Tempera-
tur ergaben sich Schichten mit teilweise sehr unterschiedlicher Gitterkonstanten. Die Daten-
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punkte in Abb. 6.10 resultierend aus einem hohen Arsen-Uberschuss (Z.,,= 220 °C und BEP
(As,/Ga) = 25) finden sich hauptsdchlich im oberen Bereich der Abbildung, d.h. bei groRerer
Gitterkonstante fur gleiches T,,. Die Datenpunkte resultierend aus einem niedrigen Arsen-
Uberschuss (7,,,= 270 °C und BEP (As,/Ga) = 5) befinden sich hingegen hauptséchlich im
unteren Bereich. Fir hoheren Mangan-Fluss, d.h. grof3e T';,,-Werte sind keine Datenpunkte fir
die Wachstumsparameter BEP (As,/Ga) = 5 und T,,= 270 °C vorhanden, da diese zu poly-
kristallinem Wachstum fuihrt, wie in Kapitel 5 beschrieben. Die Proben, gewachsen mit 7,;,=
270 °C und BEP (As,/Ga) = 25 oder T,,= 220 °C und BEP (As,/Ga) = 5, d. h. mit mittle-
rem Arsen-Uberschuss befinden sich zwischen den beiden bereits genannten Datenpunkten mit
groBem und kleinem Arsen-Uberschuss.

Eine Zuordnung der Mangan-Zell Temperaturen zu Mangan-Gehalten, bestimmt mit HRXRD
und SIMS, findet sich in Tabelle 6.1.
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Abbildung 6.10: Vertikale Gitterkonstante a, als Funktion der Mangan-Zell Temperatur fir
verschiedene (Ga,Mn)As-Schichten. Datenpunkte resultierend aus groBem Arsen-Uberschuss
(geschlossene Vierecke) befinden sich hauptsédchlich im oberen Bereich der Abbildung. Da-
tenpunkte resultierend aus kleinem Arsen-Uberschuss (geschlossene Kreise) hauptséchlich im
unteren und Datenpunkte mit mitterem Arsen-Uberschuss (offene Vierecke und Kreise) im mitt-
leren Bereich.

Diese Messungen mit HRXRD und SIMS konnen die verwirrenden Unterschiede zwischen den
verschiedenen Eichkurven zur Mangan-Gehalt Bestimmung erkldren. In Abb. 6.11 sind drei
Eichkurven aus der Literatur [She97B], [Hay97] und aus der Arbeit [Sch01] dargestellt. Neben
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einer unterschiedlichen LT-GaAs Gitterkonstanten auf der die Eichkurven basieren, besitzen
alle drei Eichkurven abhédngig vom Mangan-Gehalt eine unterschiedliche Steigung. Fur z. B.
einen Mangan-Gehalt von 3.0 % ergibt sich zwischen diesen Eichkurven ein Unterschied von
10-10~* nm. Ahnliche Werte ergeben sich auch fiir die in Abb. 6.10 dargestellten Daten, z.
B. betragt der Unterschied der Gitterkonstanten 8-:10~* nm fiir 7},,= 680 °C. Dies bedeutet,
die Bestimmung des Mangan-Gehaltes mit Hilfe einer Gitterkonstanten gemessen mit HRXRD
kann nur mit einem grof3en Unsicherheit durchgefiihrt werden, wenn die Wachstumsparameter
nicht berticksichtigt werden. Betrachtet man Abb. 6.11, kann dieser absolute Fehler bis zu +£1 %
betragen. Bei einem Mangan-Gehalt von 3.0 % entspricht dies einem relativen Fehler von 0.3.
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Abbildung 6.11: Eichkurven aus der Literatur [She97B], [Hay97] und aus der Arbeit [Sch01]
zur Bestimmung des Mangan-Gehaltes aus der Gitterkonstanten.



Kapitel 7

Elektrische und magnetische
Charakterisierung von (Ga,Mn)As und
(GaAs/MnAs) Strukturen

Bei dem ferromagnetischen I11-V Halbleiter (Ga,Mn)As wird mit dem Einbau von substitu-
tionellem Mangan (Mng,) eine hohe Konzentration an Lochern verwirklicht. Dennoch ist die
Ldcherkonzentration viel kleiner als die, die man von dem gegebenen Mangan-Gehalt erwarten
wiirde. Die dafir verantwortlichen Kompensationseffekte werden durch das LT-Wachstum ver-
ursacht [Die01]. Die wichtigsten dieser Defekte sind Arsen-Atome auf Gallium-Gitterpldtzen
(Asg.) und Mangan-Atome auf Zwischengitterplatzen (Mn;) [EdmMO04]. Die Asg,, sind tiefe Do-
natoren [Mas03] [Luy97], Mn; sind doppelte Donatoren [EdmO04] [BIi03]. Im folgenden sollen
die Einflusse der Wachstumsparameter (7., und BEP (As,/Ga)) auf die elektrischen (Kapitel
7.1) und magnetischen Eigenschaften (Kapitel 7.2) diskutiert werden.

7.1 Elektrische Charakterisierung

Es wurden temperaturabhdngige laterale Leitfahigkeitsmessungen an (Ga,Mn)As-
Einzelschichten und (GaAs/MnAs) Ubergitterstrukturen, gewachsen mit unterschiedlichen
Wachstumsparametern (7., BEP (As,/Ga), [Mn]), durchgefihrt, um die Einflisse dieser
Parameter auf die elektische Leitfahigkeit zu untersuchen, vgl. Kapitel 7.1.1 und Kapitel 7.1.2.
In Kapitel 7.1.3 sollen die Messungen an einer ex-situ getemperten (Ga,Mn)As-Einzelschicht
diskutiert werden und in Kapitel 7.1.4 die Methode, die Ladungstrdgerkonzentration einer
(Ga,Mn)As-Einzelschicht mit einem Atz-CV Profiler zu bestimmen.

7.1.1 Leitfahigkeitsmessungen an (Ga,Mn)As-Einzelschichten

In Abb. 7.1 sind Widerstands-Messungen abhangig von der Temperatur an (Ga,Mn)As-
Schichten mit unterschiedlichen Mangan-Gehalten dargestellt. Alle wurden mit den gleichen
Wachstumsparametern Ty,,,= 220 °C und BEP (As,/Ga) = 5 gewachsen. Der Mangan-Gehalt
wurde mit HRXRD und der Eichkurve in Abb. 6.2 bestimmt. Bei Raumtemperatur sinkt der
spezifische Widerstand mit zunehmendem Mangan-Gehalt. Dies bleibt mit sinkender Tempe-
ratur erkennbar, wobei erst bei einem Mangan-Gehalt von 5.8 % die temperaturabhdngigen
Kennlinien ein entartetes Verhalten zeigten. Bei kleinerem Mangan-Gehalt frieren die Proben
bei niedrigen Temperaturen aus.
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Zur Vollstandigkeit sind die Curie-Temperaturen 7 mit angegeben, wobei mit steigendem
Mangan-Gehalt auch die Curie-Temperatur anstieg.
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Abbildung 7.1: Temperaturabhdngiger spezifischer Widerstand von (Ga,Mn)As-Schichten mit
unterschiedichen Mangan-Gehalten. Alle Schichten wurden bei einer T,,,= 220 °C und BEP
(Asy/Ga) = 5 gewachsen. Der Mangan-Gehalt wurde mit der Eichkurve in Abb. 6.2 bestimmt.
Zusétzlich sind Curie-Temperaturen T mit angegeben.

Der Einfluss verschiedener Substrattemperaturen 7, auf den spezifischen Widerstand einzel-
ner (Ga,Mn)As-Einzelschichten ist in Abb. 7.2 zusammengefasst. Dabei blieb BEP (As,/Ga) =
5 unverandert. Schon bei Raumtemperatur ist der spezifische Widerstand einer Schicht gewach-
sen bei T,,,= 220 °C mit einem Mangan-Gehalt von 4.1 % (—<-) hoher als bei einer Schicht
gewachsen bei T,;,= 270 °C mit einem Mangan-Gehalt von nur 1.0 % (geschlossen —0-). Au-
Rerdem friert diese Schicht (—>-) mit sinkender Temperatur aus im Gegensatz zur Schicht mit
1.0 % Mangan-Gehalt (geschlossen —0-). Bei einer Substrattemperatur von T,,= 220 °C ist
ein Mangan-Gehalt von 6.9 % (-A-) notwendig um ein Ausfrieren bei niedrigen Temperaturen
zu verhindern. Erhdht man den Mangan-Gehalt einer (Ga,Mn)As-Einzelschicht gewachsen bei
Tow= 270 °C auf 2 % (—e—) zeigt sie ein entartetes Verhalten. Dies bedeutet, dass die hdhe-
re Locherkonzentration, die durch den hoheren Mangan-Gehalt gegeben ist, durch eine hohere
Konzentration an Defekten, verursacht durch eine niedrigere Substrattemperatur, kompensiert
wird.
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Abbildung 7.2: Temperaturabhéngiger spezifischer Widerstand verschiedener (Ga,Mn)As-
Schichten mit unterschiedlichen Mangan-Gehalten und Wachstumsparametern. Hergestellt
wurden die Schichten mit BEP (As,/Ga) = 5, T,,,= 220 ° C (offene Symbole) und T,,,= 270°C
(geschlossene Symbole). Zusétzlich sind Curie-Temperaturen T mit angegeben.

7.1.2 Leitfahigkeitsmessungen an (Ga,Mn)As und an (GaAs/MnAS)y,

In Kapitel 5.3 wurden HRXRD-Messungen verschiedener (GaAs/MnAs) Ubergitter diskutiert.
An dem Ubergitter (vgl. Abb. 5.11) mit dem nominell der héchste Mangan-Gehalt erzielt
werden konnte, wurden elektrische Widerstandsmessungen in Abhangigkeit der Temperatur
durchgefiihrt. In Abb. 7.3 ist die Messung des in Abb. 5.11 gezeigten Ubergitters zusammen
mit einer (Ga,Mn)As-Legierungsschicht, die nominell den gleichen Mangan-Gehalt besitzt,
gezeigt (geschlossene Symbole). Zusétzlich sind temperaturabhéngige Widerstandsmessungen
zweier (Ga,Mn)As-Schichten dargestellt, die sich nur im verwendeten V zu Il Flussverhéltnis
unterscheiden (offene Symbole). Die Mangan-Gehalte wurden mit Hilfe von HRXRD und der
Eichkurve aus [Sch01] bestimmt.

Trotz nominell gleichem Mangan-Gehalt der Ubergitterstruktur im Vergleich zur (Ga,Mn)As-
Einzelschicht zeigt die Ubergitterstruktur schon bei Raumtemperatur einen hoheren spezifi-
schen Widerstand. Bei niedrigen Temperaturen friert die Ubergitterstruktur aus im Gegensatz
zur Einzelschicht, die eine metallische Charakteristik zeigt. Eine magnetische Charakteri-
sierung ergab fiir das Ubergitter eine erheblich kleinere Curie-Temperatur von Te.= 24 K
im Vergleich zu 50 K fir die Einzelschicht. Obwohl die Mangan-Lagen eine hohe Mangan-
Konzentration besitzen und fir diinne Legierungsschichten eine hohere Curie-Temperatur
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nachgewiesen wurde als fiir dickere Schichten [Edm04], konnte mit diesen Ubergittern keine
Erhohung der Curie-Temperatur erreicht werden. Dies entspricht qualitativ den Messergebnis-
sen in der Literatur [Kaw00] an (10 ML GaAs/0.5 ML MnAS)1q Ubergitter-Strukturen und
einer Gag 940Mng 51 As-Einzelschicht gewachsen bei 7',;,= 280 °C.

Fir die eingezeichneten Einzelschichten (offene Symbole) mit gleichem Mangan-Gehalt, ge-
wachsen bei gleicher Substrattemperatur 7,,= 270 °C, aber einmal mit BEP (As,/Ga) =5 und
einmal mit BEP (As,/Ga) = 25, lasst sich festhalten, dass mit Erhdhung des 111 zu V Verhalt-
nisses starkere Kompensationseffekte zu beobachten sind. Schon bei Raumtemperatur zeigt die
Probe gewachsen mit BEP (As,/Ga) = 25 einen hdheren spezifischen Widerstand. Mit niedrige-
rer Temperatur friert sie aus im Gegensatz zur Probe gewachsen mit BEP (As,/Ga) = 5, die ein
entartetes Verhalten zeigt.
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Abbildung 7.3: Temperaturabhédngiger spezifischer Widerstand einer (Ga,Mn)As-Einzelschicht
und einer (GaAs/MnAs), Ubergitterstruktur (geschlossene Symbole) im Vergleich. Beide be-
sitzen nominell den gleichen Mangan-Gehalt und sind gewachsen mit T,,= 270 °C und BEP
(Asy/Ga) = 25. Ebenso Messungen an (Ga,Mn)As-Einzelschichten (offene Symbole) im Ver-
gleich. Gewachsen wurden diese Schichten mit gleichem Mangan-Gehalt, T,,= 270 °C, einmal
mit BEP (As,/Ga) = 5 und einmal mit BEP (As,/Ga) = 25.
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7.1.3 EXx-situ-Tempern einer (Ga,Mn)As-Einzelschicht

Mit dem Ziel ungewollte Defekte auszuheilen, wurde eine (Ga,Mn)As-Einzelschicht bei
verschiedenen Temperaturen ex-situ an Luft getempert. Die Einzelschicht (7%,,= 220 °C
und BEP (As,/Ga) = 5) hatte eine Dicke von 1.8 xm und einen Mangan-Gehalt von 5.8 %,
ermittelt mit HRXRD aus [SchO1]. Es wurden verschiedene Stiicke abgespalten und mit
HRXRD die Gitterkonstante bestimmt, dann bei unterschiedlichen Temperaturen 15 Minuten
getempert und anschliefend wieder mit HRXRD vermessen. Nach einem Tempern bei 210 °C
oder 260 °C wurde keine Anderung der Gitterkonstanten festgestellt. Eine deutliche Verande-
rung ergab ein Tempern bei 310 °C und verkleinerte die Gitterkonstante um Aa; =0.00573 nm.

In [Mas03] wurde mit Hilfe von Dichte-Funktional-Rechnungen der Zusammenhang zwischen
Gitterkonstante und der Konzentration der Mangan-Atome auf Gallium-Gitterplatzen (Mng.,),
Mangan-Atome auf Zwischengitterplatzen (Mn;) und der Konzentration von Arsen-Atomen auf
Gallium-Gitterplatzen (Asg,) diskutiert. Zusammenfassend wurde folgende Formel aufgestellt:

a(Mngg, Asge, Mn;) = ag + 0.02Mng, + 0.69Asq, + 1.05Mn; A 7.1
( , , :

wobei aq der HT-GaAs-Gitterkonstanten entspricht. Aus dieser Gleichung 7.1 folgt, dass die
Mangan-Atome auf Gallium-Gitterplatzen (Mng,) kaum Einfluss auf die Gitterkonstante einer
(Ga,Mn)As-Schicht haben und die Vergrolierung der Gitterkonstanten im Vergleich zur HT-
GaAs Gitterkonstanten durch die Mangan-Atome auf Zwischengitterplatzen (Mn;) und Arsen-
Atomen auf Gallium-Gitterpléatzen (Asg,) bestimmt wird. Die Anzahl der Mangan-Atome auf
Zwischengitterplatzen geht dabei proportional mit der totalen Mangan-Konzentration. Eine
experimentelle Bestatigung wurde in [Kur04] veroffentlicht. In ['YuO3] wurde festgestellt, dass
ein ex-situ Tempern der (Ga,Mn)As-Einzelschichten nach dem Wachstum zur Ausdiffusion der
Mangan-Atome von den Zwischengitterpldtzen fuhrt. Diese Verdnderung im Gitter wird nach
Gleichung 7.1 durch eine Verkleinerung der Gitterkonstanten sichtbar.

Nimmt man an, dass beim Tempern die Anzahl der Mng, und Asq, konstant bleibt, kann die
Anderung nur noch durch ein Ausdiffundieren der Mn; verursacht sein. Mit

Aa, = 0.00573 = 1.05 - Mn; (7.2)

ergibt sich eine Abnahme der Mn; um 0.0055 %. Mn; sind doppelte Donatoren [EdmO04] [BIi03].
Dass das Ausdiffundieren der Mn; und damit eine Reduzierung der kompensierenden Donato-
ren beim Tempern eine Rolle spielen muss, bestétigten die temperaturabhéngigen Leitfahig-
keitsmessungen. In Abb. 7.4 ist die temperaturabhdngige Widerstandsmessung der getemperten
(offene Symbole) und ungetemperten (geschlossene Symbole) (Ga,Mn)As-Einzelschicht ge-
zeigt. Deutlich ist der Unterschied zu sehen, die ungetemperte friert bei tieferen Temperaturen
aus im Gegensatz zur getemperten Probe.
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Abbildung 7.4: Temperaturabhdngiger spezifischer Widerstand einer ungetemperten (geschlos-
sene Symbole) und einer mit 310 °C getemperten (offene Symbole) (Ga,Mn)As-Einzelschicht.
Beide Stiicke sind von dem gleichen Wafer und wurden mit T,,= 220 °C und BEP (As4/Ga) =
5 gewachsen. Mit HRXRD und [Sch01] wurde ein Mangan-Gehalt von 5.8 % ermittelt.

7.1.4 Bestimmung der Ladungstragerkonzentration mit Atz-CV

An verschiedenen (Ga,Mn)As-Schichten wurden Atz-CV-Messungen durchgefiihrt. Vorausset-
zung war, dass die Schichten auf einem p*™-GaAs Substrat, das mit einer Locherkonzentration
von (1.6 & 0.5) 10'9 cm~2 spezifiziert ist, gewachsen wurden. In Abb. 7.5 ist solch eine Atz-
CV-Messung an einer 360 nm dicken (Ga,Mn)As-Schicht zu sehen. Fir die (Ga,Mn)As-Schicht
ergab sich ein ausgeprégtes Plateau mit einer Ladungstragerkonzentration von ca. 8-10%° cm—3,
Mit dem Einbruch der Ladungstrdgerkonzentration ist die Puffer-Schicht erkennbar. Nach ei-
nem kurzen Anstieg nach ca. 600 nm, der die Substratoberflache kennzeichnet, stabilisiert sich
die Ladungstragerkonzentration auf ein zweites ausgezeichnetes Niveau von 1-10'° cm=3. In
dem kleinen Bild ist eine Stufen-Profil-Messung des herausgeétzten Lochs zu sehen. Es zeigt
eine symmetrische Form und belegt damit ein gleichmaliiges Durchétzen von der (Ga,Mn)As-
Schicht bis zum Substrat. AuBerdem zeigt es, dass die Atz-Tiefen die vom CV-Profiler angege-
ben wurden um ca. 20 % zu klein sind. Diese fehlerhafte Berechnung der Atztiefe ist vermut-
lich dadurch verursacht, das der Atz-Profiler physikalische Werte einer GaAs-Schicht zugrunde
legt und nicht die einer (Ga,Mn)As-Schicht, vgl. Gleichung 4.3. Mit der Eichkurve aus 6.2 er-
gab sich fir diese Schicht ein Mangan-Gehalt von 5%, womit eine Lécherkonzentration von
1.1-10%! cm~—3 erwartet werden kann. Trotz dieser relativ hohen Ladungstragerkonzentration



92 Elektrische und magnetische Charakterisierung

von 8-10%° cm~3, ergeben magnetische Messungen eine Curie-Temperatur von 56 K. Dies be-
legt die starke Kompensation des (Ga,Mn)As Materials, vgl. Abb. 3.7.
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Abbildung 7.5: Atz-CV-Messungen einer Struktur mit 360 nm LT-(Ga,Mn)As/Inm LT-
GaAs/125 nm HT-GaAs/pt-GaAs(001). Fiir die (Ga,Mn)As-Schicht ergab sich ein ausge-
prégtes Plateau mit einer Ladungstrdgerkonzentration von ca. 8 - 10°° cm=3.

Im kleinen Bild: Eine Stufen-Profil-Messung des herausgeétzten Lochs.

7.2 Magnetische Charakterisierung

Neben Untersuchungen der extrinsischen Einflisse der Wachstumsparameter auf die struk-
turellen und elektrischen Eigenschaften der (Ga,Mn)As-Schichten, wurden auch magneti-
sche Eigenschaften untersucht und beziiglich ihres ferromagnetischen Verhaltens mit hoher
Curie-Temperatur optimiert. Es wurden Wachstumsparameter gesucht mit der hohe Curie-
Temperaturen und homogene Schichten hergestellt werden konnten. In dem Kapitel 6 wurde ge-
zeigt, dass eine genaue Bestimmung des Mangan-Gehalts nur mit sehr grofem Fehler moglich
ist, deshalb wurde in Abb. 7.6 die Curie-Temperatur in Abhéangigkeit der Gitterkonstanten dar-
gestellt. Es ist aber zu erwarten, dass bei gleichen Wachstumsprametern die Anderung der Git-
terkonstanten und die Erhdhung der Curie-Temperatur von einem verdnderten Mangan-Gehalt
verursacht wird. Fur die Wachstumsparameter 7,;,= 270 °C und BEP (As,/Ga) = 5 konnte kei-
ne hohe Curie-Temperatur erreicht werden, da kein hoherer Mangan-Gehalt als 2.3 % erreicht
wurde, vgl Kapitel 5. Fiir die Wachstumsparameter 7T7,,,= 220 °C und BEP (As,/Ga) = 5 konn-
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te zwar eine Erhohung der Curie-Temperatur erreicht werden, mit den Wachstumsparametern
T.p= 270 °C und BEP (As,/Ga) = 25 lagen die Curie-Temperaturen aber deutlich hoher.
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Abbildung 7.6: Abhdngigkeit der Curie-Temperatur von der Gitterkonstanten und den Wachs-
tumsparametern T, und BEP (As,/Ga). Die Wachstumsparameter sind in der Abbildung an-
gegeben.

Weiter konnte eine Erhéhung der Curie-Temperatur erreicht werden bei den Wachstumspara-
metern 7,,,= 270 °C und BEP (As,/Ga) = 25 mit Verringerung der Schichtdicke.

Eine 360 nm dicke (Ga,Mn)As-Einzelschicht zeigte eine Curie-Temperatur von 56 K, eine
180 nm dicke Einzelschicht eine Curie-Temperatur von 65 K und eine 30 nm dicke Schicht
mit gleichen Wachstumsparametern gewachsen eine Curie-Temperatur von 80 K. Durch ein
30 Mindtiges ex-situ Tempern an Luft bei einer Temperatur von 265 °C dieser 30 nm dicken
Schicht konnte eine weitere Erhdhung der Curie-Temperatur auf 130 K erreicht werden, vgl.
Abb. 7.7. Diese Zunahme der Curie-Temperatur wird auf ein Ausdiffundieren der Mangan-
Atome von Zwischengitterpldtzen an die Probenoberflache zuriickgefuhrt [EdmO04] [Kir04].
Mangan-Atome auf Zwischengitterplatzen sind doppelte Donatoren, wie bereits im Kapitel
7.1.3 beschrieben, und sind neben den Arsen-Atomen auf Galliumplatzen hauptverantwortlich
fir die starke Kompensation der Ladungstrdgerkonzentration des (Ga,Mn)As Materials.
Neben der Erhdhung der Curie-Temperatur durch ex-situ-Tempern wurde eine Abnahme des
Koerzitiv-Feldes von 3.0 mT auf 1.5 mT festgestellt, vgl. Abb. 7.8.

Allerdings fuhren diese relativ hohen Temper-Temperaturen zu Bildung von MnAs-Clustern,
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wie an dem temperaturabhdngigen magnetischen Moment in Abb. 7.7 zu erkennen. Fir die
getemperte Probe wird bei der Curie-Temperatur 7= 130 °C das magnetische Moment nicht
Null, sondern es bleibt eine Magnetisierung bestehen. Mit einer kleineren Temper-Temperatur
von 185 °C und Temper-Zeiten von tber 50 Stunden konnte diese Cluster-Bildung verhindert
werden und sogar eine Curie-Temperatur von 140 K fir eine 70 nm dicke (Ga,Mn)As-Schicht
erreicht werden.
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Abbildung 7.7: SQUID-Messung einer 30 nm dicken (Ga,Mn)As-Schicht. Mit ex-situ-Tempern
konnte eine Erhéhung der Curie-Temperatur von 80 K auf 130 K erreicht werden.

1.5x10°
r —e—30nm (Ga,Mn)As vy
- i i ~ VY Y Y y——

1.2x10° |- —v— getempert 30 Min bei 265°C /v";v-v*'/ = .

9.0x10° |- /
= 6.0x10° I copee ooe::sss,’_,o.‘i..”..,‘..f’..‘. .
g .0x i "
.
c 6|
S 3.0x10
g L
= 0.0
»n L
2 5
S -3.0x10° -
B L
S sox10°f . »
g’ - - XO.:..”.TS.:g:S!:::QQO Y 1)
s L
= 9.0x10° -

i v
-1.2x10° & o 7 _,v/
. ’\\VQ'\V:Vf’vTL’v:;:v/V*V’Vv
-1.5x10° . L 1 \ ] \ ] ]
-40 20 o ” n

Magnetisches Feld [IT]

Abbildung 7.8: Hysterese-Kurven der 30 nm dicken (Ga,Mn)As-Schicht. Mit ex-situ Tempern

verursacht eine Abnahme des Koerzitiv-Feldes von 3.0 mT auf 1.5 mT.



Kapitel 8

p-Dotierung von LT-GaAs und
LT-(Ga,Mn)As mit Kohlenstoff

Der experimentelle Wert der Curie-Temperatur (7)) von (Ga,Mn)As scheint limitiert zu
sein durch die starke Kompensation durch Mangan-Atomen auf Zwischengitterpldtzen (Mn;)
und Arsen-Atomen auf Gallium-Gitterpldtzen (Asg.), vgl. Kapitel 7.2. Theoretische Be-
rechnungen auf der Grundlage des ladungstragerinduzierten Ferromagnetismus (vgl. Kapitel
3.4.4.1) besagen eine Erhdhung der Curie-Temperatur mit Zunahme der Mangan-Atome auf
Gallium-Gitterplitzen [Mng,] und der Locherkonzentration proportional zu [Mng,] - p*/3 (vgl.
Gleichung 3.59). Konkrete theoretische Berechnungen einer p*-Dotierung von (Ga,Mn)As
mit einem nicht-magnetischen Element wie z. B. mehreren Prozent Kohlenstoff zeigten eine
Erhdhung der Curie-Temperatur [Jun03B]. AulRerdem wurde gezeigt, dass diese Kohlenstoff-
Dotierung keinen Einfluss auf die Ladungstrager-induzierte Kopplung der magnetischen
Mangan-Momente hat [Jun03B]. Bereits experimentell untersucht wurde die Dotierung von
(Ga,Mn)As mit Beryllium. Es wurde eine Abnahme der Curie-Temperatur mit zunehmender
Beryllium-Konzentration festgestellt, wahrend sich die Locherkonzentration von 5 - 102° cm—3
der (Ga,Mn)As-Schicht mit einer Beryllium-Dotierung kaum &nderte [Yu03]. Dieses Verhalten
ist vermutlich dadurch verursacht, dass beide Be und Mn einen Gallium-Gitterplatz besetzen
wollen und dies in einer Zunahme der Mangan-Atome auf Zwischengitterpldtzen fihrt ['Yu03].
Kohlenstoff im Gegensatz besetzt den Arsen-Gitterplatz C,, in GaAs und sollte nicht mit den
Mangan-Atomen konkurrieren. Deshalb ist Kohlenstoff ein vielversprechendes Element, um
die Curie-Temperatur in (Ga,Mn)As zu erhéhen. AuRerdem konnten mit LT-GaAs:C-Schichten,
die mit den gleichen Wachstumsparametern hergestellt werden wie die (Ga,Mn)As-Schichten
Heterostrukturen hergestellt werden. Von fundamentalem Interesse sind z. B. Magneto-Tunnel
Mechanismen oder Locherinduzierte Kopplungen benachbarter ferromagnetischer Schichten.

Es wurde bereits gezeigt, dass mit Molekular-Strahl-Epitaxie und Verwendung einer
Kohlenstoff-Effusionszelle (vgl. Kapitel 2.3.5) eine Locherkonzentration bis zu 5 - 1012 cm—3
in GaAs erreicht werden kann. Dabei wurden Substrattemperaturen von 300 °C bis 600 °C
verwendet in Verbindung mit Gallium zu Arsen Flussverhéltnissen von 5 bis 120 [Mal93]
[N6ro96] [Gia92]. In Kapitel 5 wurde gezeigt, dass fur (Ga,Mn)As-Schichten niedrigere Sub-
strattemperaturen als 300 °C bendtigt werden, deshalb wurden zunédchst HT-GaAs-Schichten
und LT-GaAs-Schichten, gewachsen mit 7,,,< 300 °C, mit Kohlenstoff dotiert und charakteri-
siert. Abhangig von den Wachstumsparametern 7., und BEP (As,/Ga) wurde der Einfluss der
Kohlenstoff-Dotierung auf die Gitterkonstante (Kapitel 8.1) und auf elektrischen Eigenschaften
(Kapitel 8.2) untersucht. Fiir Mangan-haltige Schichten wurden zusétzlich die magnetischen
Eigenschaften (Kapitel 8.3) untersucht.
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Auf Grund verschiedener Charakterisierungs-Methoden werden auf einen Substrathalter ein
undotiertes GaAs und ein p™-GaAs Substrat geklebt, um eine identische Probenstruktur fiir
beide Substrate zu garantieren. Die pT-GaAs Substrate sind mit Zn dotiert und spezifiziert mit
einer Locherkonzentration von (1.6+£0.5) - 10*° cm~3. Alle untersuchten Schichten sind 180 nm
dick, gewachsen auf einer 120 nm oder 300 nm dicken GaAs-Pufferschicht. Zu Eichzwecken
wurden zundchst zwei HT-GaAs:C-Schichten gewachsen mit zwei verschiedenen Wachstums-
Parametern der Kohlenstoff-Zelle (vgl. Kapitel 2.3.5). Diese Parameter der Kohlenstoff-Zelle
Pk, die fiir alle Kohlenstoff-dotierten Proben verwendet wurden, erreichten in HT-GaAs:C eine
Locherkonzentration von 7 - 10'® cm~2 und 5 - 10*° cm~3.

Die HT-GaAs:C-Schichten wurden gewachsen mit 7,,,= 620 °C und BEP (As,/Ga) = 40.
Fur die LT-GaAs:C und LT-(Ga,Mn)As:C-Schichten wurde Tj,,= 250 °C, T,,,= 270 °C,
Ty= 290 °C und T,,;,= 310 °C verwendet, wobei BEP (As,/Ga) zwischen 5 und 25 variiert
wurde. Die Wachstumsrate betrug 0.1 nm/s. Eine Ubersicht der einzelnen Proben und ihre
Wachstumsparameter ist in Tabelle 8.1 gegeben.
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8.1 Die Gitterkonstante von LT-GaAs:C und LT-
(Ga,Mn)As:C

Der Einbau von Kohlenstoff in das GaAs-Gitter verursacht auf Grund des kleineren Atomradi-
us der Kohlenstoff-Atome im Vergleich zu den Gallium und Arsen-Atomen eine Verkleinerung
der Gitterkonstanten [Gia92]. Fur eine mit SIMS bestimmte Kohlenstoff-Konzentration von
1 - 10%° cm—3 einer HT-GaAs:C-Schicht anderte sich der vertikale Gitterparameter (Aa/a) . um
—0.048 %. Fir alle GaAs-Schichten gewachsen mit den gleichen Parametern der Kohlenstoff-
Zelle wurde die gleiche Kohlenstoff-Konzentration mit SIMS bestimmt unter der Berticksich-
tigung eines Fehlers von 30 %. Die Verkleinerung der Gitterkonstante hingegen war stark
abhéngig von den Wachstumsparametern [N6r96], [Her02]. In Abb. 8.1 ist die Abhéangigkeit
des vertikalen Gitterparameters verschiedener LT-GaAs:C-Schichten (offene Symbole) und der
HT-GaAs:C-Schicht (geschlossene Symbole) von einer nominellen Kohlenstoff-Konzentration
gegeben. Fir die untersuchten LT-GaAs:C-Schichten ergab sich fiir die Schicht, gewachsen mit
T..,= 270 °C und BEP (As,/Ga) = 5 die starkste Verkleinerung des vertikalen Gitterparameters
von (Aa/a); =-0.078 % durch eine Kohlenstoff-Dotierung.
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Abbildung 8.1: Der vertikale Gitterparameter (Aa/a), verschiedener LT-GaAs:C-Schichten
(offene Symbole) und einer HT-GaAs:C (geschlossene Symbole) im Vergleich in Abhangigkeit
einer nominellen Kohlenstoff-Konzentration. Abhéngig von den Wachstumsparametern (ange-
geben im Bild) verkleinert sich der Gitterparameter einer Kohlenstoff-dotierten Schicht im Ver-
gleich zu einer undotierten Referenz-Schicht. Die Verbindungs-Linien sind zur lbersichtlichen
Darstellung eingezeichnet.

Im Fall von (Ga,Mn)As:C wurden Mangan-Gehalte von 6.2 %, 3.2 % und 1.5 % in Zu-
sammenhang verschiedener Kohlenstoff-Konzentrationen untersucht. Der Mangan-Gehalt der
(Ga,Mn)As-Schicht wurde mit HRXRD und der Eichkurve in Abb. 6.4 bestimmt. Bei allen
(Ga,Mn)As:C-Schichten wurden mit einer Kohlenstoff-Dotierung eine Verkleinerung der Git-
terkonstanten festgestellt. Ein Rontgendiffraktogramm eines (004) Reflexes einer (Ga,Mn)As
und einer (Ga,Mn)As:C-Schicht mit einem Mangan-Gehalt von 6.2 % und einer nominellen
Kohlenstoff-Konzentration von 1 - 10%° cm~2 ist in Abb. 8.2 dargestellt. Beide Schichten sind
mit 7T,,= 270 °C und BEP (As,/Ga) = 25 gewachsen. Mit der Kohlenstoff-Dotierung verklei-
nert sich die Gitterkonstante von 0.56864 nm fiir die (Ga,Mn)As-Schicht auf 0.56801 nm fur die
(Ga,Mn)As:C-Schicht. Mit Aufnahme einer reziproken Gitterkarte des asymmetrischen (113)
und (335) Reflexes konnte eine Relaxation der (Ga,Mn)As:C-Schichten ausgeschlossen werden.
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Abbildung 8.2: (004) Réntgendiffraktogramm einer (Ga,Mn)As und einer (Ga,Mn)As:C-
Schicht, gewachsen mit T,,,= 270 °C, BEP (As,/Ga) = 25 und gleichem [Mn]. Die Réntgendif-
fraktogramme wurden zur lbersichtlichen Darstellung vertikal zueinander verschoben.

Die Abhéangigkeit des vertikalen Gitterparameters von den Wachstumsparametern und der
nominellen Locherkonzentration der Kohlenstoff-Dotierung fir verschiedene (Ga,Mn)As-
Schichten (geschlossene Symbole) und zwei GaAs:C-Schichten (offene Symbole) ist zum Ver-
gleich in Abb. 8.3 zusammengefasst.

Ein Mangan-Gehalte von 1.5 % einer LT-(Ga,Mn)As:C-Schicht, gewachsen mit T,;,= 270 °C
und BEP (As,/Ga) = 5 verkleinert den vertikalen Gitterparameter (Aa/a), um —0.17 %. Dies
ist mehr als zwei mal so viel wie fiir die LT-GaAs:C-Schicht, gewachsen mit den gleichen
Wachstumsparametern. Eine VergrofRerung des BEP (As,/Ga) von 5 auf 25, bei sonst identi-
schen Wachstumsparametern reduziert die Verkleinerung des vertikalen Gitterparameters mit
der Kohlenstoff-Dotierung auf — 0.03 %. Mit Zunahme des Mangan-Gehaltes ist eine zuneh-
mende Verkleinerung des Gitterparameters festzustellen bei sonst identischen Wachstumspara-
metern. Mit einem Mangan-Gehalt von 6.2 % &ndert sich (Aa/a), um — 0.12 %. Diese Ande-
rung des vertikalen Gitterparameters ist damit aber immer noch kleiner als fur die Schichten
gewachsen mit [Mn]=1.5 %, T,,= 270 °C und BEP (As,/Ga) = 5.

Diese komplizierte Abhangigkeit des vertikalen Gitterparameters von den Wachstumsparame-
tern ist ein Anzeichen fiir komplexe Wachstums- und Einbau-Mechanismen der (Ga,Mn)As:C-
Schichten. Bildung und Reduzierung von Punktdefekten wie Mangan und Kohlenstoff-Atome
auf Zwischengitterplatzen, Arsen-Atomen auf Gallium-Gitterplatzen oder sogar C-MnAs-
Cluster konnen dabei eine Rolle spielen, wobei diese alle die Gitterverspannung sowie die
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elektrischen und magnetischen Eigenschaften beeinflussen.
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Abbildung 8.3: Der vertikale Gitterparameter verschiedener (Ga,Mn)As:C-Schichten (geschlos-
sene Symbole) und zweier GaAs:C-Schichten (offene Symbole) zum Vergleich in Abhédngigkeit
einer nominellen Kohlenstoff-Konzentration. Abhéngig von den Wachstumsparametern (ange-
geben im Bild) verkleinert sich die Gitterkonstante einer Kohlenstoff-dotierten Schicht im Ver-
gleich zu einer undotierten Referenz-Schicht. Die Verbindungs-Linien sind zur (bersichtlichen
Darstellung eingezeichnet.

8.2 Charakterisierung der GaAs:C-Schichten mit SIMS und
Atz-CV

Um die elektrische Aktivierung der eingebauten Kohlenstoff-Atome im GaAs:C-Gitter zu un-
tersuchen, wurden zum Vergleich SIMS und Atz-CV-Messungen durchgefiihrt. Fir alle LT-
GaAs:C-Schichten war die mit SIMS vermessene Konzentration an Kohlenstoff unabhéngig von
den Wachstumsparametern. Die Lécherkonzentration vermessen mit Atz-CV war abhéngig von
den Wachstumsparametern und neben den HT-GaAs:C-Schichten zeigte nur die LT-GaAs:C-
Schicht, gewachsen mit 7,,,= 270 °C und BEP (As,/Ga) = 5 eine messbare Locherkonzentrati-
on. Dies wurde mit Hall-Messungen tberprift und bestétigt. Im weiteren soll die HT-GaAs:C-
Schicht und die LT-GaAs:C-Schicht, gewachsen mit 7%,,,= 270 °C und BEP (As,/Ga) =5, detail-
lierter diskutiert werden. Fir beide Schichten wurden die gleichen Parameter der Kohlenstoff-
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Zelle Pk verwendet, vgl. Tabelle 8.1. Abb. 8.4 zeigen die Tiefen-Profile der Kohlenstoff-
Konzentration beider Proben aus den SIMS-Messungen. Zum Vergleich zeigt Abb. 8.5 die
Tiefen-Profile der Lécherkonzentration beiden Schichten der Atz-CV-Messungen.

In Abb. 8.4 verschwinden nach einer lonen-Atzzeit von 20 s Artefakte verursacht durch die
Oberflachen der Proben und das Signal stabilisiert sich zu einem ausgezeichneten Plateau. Ei-
ne Kohlenstoff-Konzentration von 1 - 10%° Atome pro cm?® wurde fiir die HT-GaAs und fiir
die LT-GaAs-Schicht ermittelt. Nach 100 s Atzzeit ist die undotierte GaAs-Pufferschicht er-
reicht und das Signal fallt fiir beide Proben auf die Auflosungsgrenze von 106 cm=3. Fiir
die HT-GaAs-Struktur erscheint nach 150 s lonen-Atzzeit und fiir die LT-GaAs-Struktur nach
210 s lonen-Atzzeit ein Maximum, das durch eine Kohlenstoff-Kontamination der Substrat-
Oberflache verursacht ist. Die Atz-CV-Messungen in Abb. 8.5 zeigen fiir beide Schichten, die
HT-GaAs:C und die LT-GaAs:C, eine konstante Lécherkonzentration von 5 - 10 ¢cm=3 bis
zu einer Atztiefe von 180 nm. Die Abnahme des Signals und die Zunahme nach 300 nm fiir
die HT-GaAs:C-Schicht und nach 350 nm fiir die LT-GaAs:C-Schicht signalisieren, dass die
GaAs-Pufferschicht erreicht ist. Nach einem kleinen Maximum im Signal, das die Substratober-
flache kennzeichnet, stabilisiert sich das Signal auf 2 - 10'® cm~—3, das gut mit dem spezifizier-
ten Wert des dotierten Substrates [Zn] = (1.6 & 0.5)10'° cm~3 Ubereinstimmt. Beide Schich-
ten, die HT-GaAs:C und die LT-GaAs:C zeigen damit das gleiche Aktivierungsverhaltnis der
Kohlenstoff-Atome von 50 %. Dies ist ein Faktor 100 groRer als fiir LT-GaAs:C-Schichten, die
mit nominell &hnlichen Wachstumsparametern 7,,,= 280 °C und BEP (As,/Ga) = 18 [N6r96]
hergestellt wurden. Das gleiche Aktivierungsverhéltnis der HT-GaAs und der LT-GaAs-Schicht
zeigt, dass die LT-Wachstumsparameter 7T5,,,= 270 °C, BEP (As4/Ga) = 5 und die Wachstums-
rate von 0.1 nm/s einen optimalen Kohlenstoff-Einbau ermdglichen. Die Ldcherkonzentration
von 5 - 10" cm~3 und die Anderung des vertikalen Gitterparameters (Aa/a), = — 0.078 %
erfiillen das Vergard’sche Gesetz unter der Annahme, dass alle Kohlenstoff-Atome als Akzep-
tor auf einem Arsen-Gitterplatz sind und elektrisch aktiv sind [Gia92]. D. h. die Aktivierung
der Kohlenstoff-Atome kann sogar 100 % betragen, wobei ein Anteil an Selbst-Kompensation
der Kohlenstoff-Atome durch Kohlenstoff-Atome auf Gallium- oder Zwischengitterplatzen wie
in [H6f92], [N6r96], [Mal93] diskutiert nicht ausgeschlossen werden kann.
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GaAs:C-Schicht wurde mit T,,,= 270 °C und BEP (As,/Ga) = 5 gewachsen.
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Abbildung 8.5: Atz-CV-Messung: Tiefen-Profile der Lécherkonzentration an einer HT-
GaAs.C/HT-GaAs/p"™ GaAs-Struktur und an einer LT-GaAs:C/HT-GaAs/p*™ GaAs-Struktur. Die
LT-GaAs:C-Schicht wurde mit T,,,= 270 °C und BEP (As,/Ga) = 5 gewachsen.
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Aufgrund der vielversprechenden effektiven p-Dotierung von 5 - 10* cm=2 der LT-GaAs:C-
Schicht, gewachsen mit T,,= 270 °C und BEP (As,/Ga) = 5, wurden mit den gleichen
Wachstumsparametern LT-(Ga,Mn)As:C-Schichten mit einem Mangan-Gehalt von 1.5 % und
der nominellen Kohlenstoff-Konzentration von 1 - 10%° gewachsen. Die Locherkonzentration
nahm mit der Kohlenstoff-Dotierung von 6 - 10%° cm~2 auf 8 - 102° cm~2 zu. Mit Erhohung
des Arsen-Flusses auf BEP (As,/Ga) = 25 wurde bei sonst identischen Wachstumsparametern
ebenfalls eine Erhdhung der Locherkonzentration mit der Kohlenstoff-Dotierung festgestellt.
Eine niedrigere Substrattemperatur fiihrte hingegen zu einer Verringerung der Ldcherkon-
zentrationen. Fur die Wachstumsparameter T,,= 270 °C und BEP (As,/Ga) = 25 kann
auch ein Mangan-Gehalt von 6.2 % erreicht werden. In diesem Fall fiihrte ein Einbau der
Kohlenstoff-Konzentration von 1 - 10° cm~3 in die (Ga,Mn)As-Schicht zu einer Verringerung
der Locherkonzentration von 2 - 10! cm~3 auf 9 - 10%° cm—3.

Magnetische Messungen ergaben eine Abnahme der Curie-Temperatur mit einer Kohlenstoff-
Dotierung fir alle (Ga,Mn)As:C-Schichten, sogar fiir die Schicht, die mit 7,,,,= 270 °C und BEP
(As,/Ga) =5 gewachsen wurde, obwohl eine Zunahme der Locherkonzentration erreicht wurde.
Fur diese (Ga,Mn)As(:C)-Schichten sind die magnetischen Momente der (Ga,Mn)As-Schicht
und der (Ga,Mn)As:C-Schicht in Abhéangigkeit der Temperatur in Abb. 8.6 dargestellt. Das
Magnetfeld war dabei in der Ebene der Probe. Das magnetische Moment nimmt monoton mit
der Temperatur ab und verschwindet bei der Curie-Temperatur T = 27 K fiir die (Ga,Mn)As:C
und bei T = 33 K fiir die (Ga,Mn)As-Schicht. Hysterese-Kurven, gemessen bei einer Tempe-
ratur von 4.3 K, sind im kleinen Bild der Abb. 8.6 dargestellt. Die Sattigungs-Magnetisierung
nahm ca. 30 % mit der Kohlenstoff-Dotierung ab. Dies bedeutet, dass mit der Kohlenstoff-
Dotierung Mangan-Atome von Gallium-Gitterplatzen verdrangt wurden und nicht mehr an der
ferromagnetischen Kopplung teilnehmen. Unterstiitzt wird diese Annahme durch die starke Ver-
Kleinerung des Gitterparameters, vgl. Abb. 8.3. AuRerdem deutet die Zunahme der Lécherkon-
zentration, die einen Faktor 2 groRer ist als allein durch die Kohlenstoff-Dotierung verursacht
sein kann, darauf hin, dass die Kompensation der Ldcher mit den doppelten Donatoren Mn;
(oder Asq,) ebenfalls reduziert wird mit einer Kohlenstoff-Dotierung. Beides konnte erklart
werden durch eine starke Tendenz der Kohlenstoff-Atome mit Mangan oder Arsen-Atomen zu
reagieren und Cluster zu bilden. Somit konnen diese Atome nicht an der ferromagnetischen
Kopplung, an der Dotierung und auch nicht an der Gitterverspannung beitragen. Eine reduzier-
te Mangan-Konzentration auf substitutionellen Gallium-Gitterpldtzen und eine Zunahme der
Locherkonzentration beeinflussen die Curie-Temperatur, die mit der Kohlenstoff-Dotierung ab-
nahm. Sie folgte qualitativ 7 ~ [Mn] - p'/3 (vgl. Gleichung 3.59).
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Abbildung 8.6: Das magnetische Moment einer (Ga,Mn)As und einer (Ga,Mn)As:C-Schicht,
beide mit einem nominellen Mangan-Gehalt von 1.5 %. Beide Proben wurden mit T,,,= 270°C
und BEP (As,/Ga) = 5 gewachsen.

kleines Bild: normalisierte Hysterese-Kurven beider Schichten, gemessen bei T’ = 4.3 K.



Kapitel 9

Zusammenfassung

In der Spintronik bestehen grof’e Bemiihungen Halbleiter und ferromagnetische Materialien zu
kombinieren, um die Vorteile der hoch spezialisierten Mikroelektronik mit denen der modernen
magnetischen Speichertechnologie zu verbinden. In vielen Bereichen der Elektronik wird
bereits der 111-V Halbleiter GaAs eingesetzt und ferromagnetisches (Ga,Mn)As konnte in die
vorhandenen optischen und elektronischen Bauteile integriert werden. Deshalb ist eine intensi-
ve Erforschung der kristallinen Qualitét, der elektrischen und magnetischen Eigenschaften von
(Ga,Mn)As-Legierungsschichten von besonderem Interesse.

Wegen der niedrigen Loslichkeit der Mangan-Atome in GaAs, muss (Ga,Mn)As aulRerhalb
des thermodynamischen Gleichgewichtes mit Niedertemperatur-Molekularstrahl-Epitaxie
hergestellt werden, um eine ausreichend hohe Konzentration an magnetischen lonen zu errei-
chen. Dieses Niedertemperatur-Wachstum von Galliumarseniden verursacht Schwierigkeiten,
da unerwiinschte Defekte eingebaut werden kdnnen. Die Art der Defekte und die Anzahl
ist abhdngig von den Wachstumsparametern. Vor allem das Uberschiissige Arsen beeinflusst
neben dem Mangan-Gehalt die Gitterkonstante und fiihrt zu einer starken elektrischen und
magnetischen Kompensation des (Ga,Mn)As Materials.

Abhéngig von den Wachstumsparametern wurden Eichkurven zur Kalibrierung des Mangan-
Gehaltes aus Rontgenbeugungsmessungen, d. h. aus der (Ga,Mn)As-Gitterkonstanten
bestimmt. Um ein besseres Verstandnis tber die Einflisse der Wachstumsparameter neben
dem Mangan-Gehalt auf die Gitterkonstante zu bekommen, wurden Probenserien gewachsen
und mit Rontgenbeugung und Sekundarionen-Massenspektroskopie untersucht. Es wurde
festgestellt, dass der Mangan-Gehalt, unabhdngig von den Wachstumsparametern, allein
vom Mangan-Fluss bestimmt wird. Die Gitterkonstante hingegen zeigte eine Abhangigkeit
von den Wachstumsparametern, d. h. von dem eingebauten tberschiissigen Arsen in das
(Ga,Mn)As-Gitter.

Im weiteren wurden temperaturabhangige laterale Leitfahigkeitsmessungen an verschiedenen
(Ga,Mn)As-Einzelschichten durchgefiihrt. Es ergab sich eine Abhangigkeit nicht nur von dem
Mangan-Gehalt, sondern auch von den Wachstumsparametern. Neben den Leitfahigkeitsmes-
sungen wurden mit Kapazitats-Messungen die Ladungstrédgerkonzentrationen an verschiedenen
(Ga,Mn)As-Schichten bestimmt. Es konnten Wachstumsbedingungen gefunden werden, bei der
mit einem Mangan-Gehalt von 6% eine Ladungstragerkonzentration von 2 - 10%* cm=3 erreicht
wurde. Diese Schichten konnten reproduzierbar mit einer Curie-Temperatur von 70 K bei einer
Schichtdicke von 70 nm hergestellt werden. Mit ex-situ Tempern konnte die Curie-Temperatur
auf 140 K erhdht werden.

Neben (Ga,Mn)As-Einzelschichten wurden auch verschiedene (GaAs/MnAs)-Ubergitterstruk-
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turen gewachsen und mit Réntgenbeugung charakterisiert. Ziel was es, Ubergitter herzustellen
mit einem hohen mittleren Mangan-Gehalt, indem die GaAs-Schichten mdglichst diinn und
die MnAs-Submonolagen moglichst dick gewachsen wurden. Dinnere GaAs-Schichten als
10 ML Dicke fuhrten unabhéangig von der Dicke der MnAs-Submonolage und den Wachs-
tumsparametern zu polykristallinem Wachstum. Die dickste MnAs-Submonolage, die in einer
Ubergitterstruktur erreicht wurde, betrug 0.38 ML. Ubergitterstrukturen mit nominell sehr
hohem Mangan-Gehalt zeigen eine reduzierte Intensitit der Ubergitterreflexe, was auf eine
Diffusion der Mangan-Atome hindeutet.

Der experimentelle Wert der Curie-Temperatur von (Ga,Mn)As scheint durch die starke
Kompensation des Materials limitiert zu sein. Theoretische Berechnungen auf der Grundlage
des ladungstragerinduzierten Ferromagnetismus besagen eine Erhdhung der Curie-Temperatur
mit Zunahme der Mangan-Atome auf Gallium-Gitterpldtzen und der Ldcherkonzentration
proportional [Mng,] - p*/®. Zundchst wurden LT-GaAs:C-Schichten mit den Wachstumsbe-
dingungen der LT-(Ga,Mn)As-Schichten gewachsen, um bei diesen Wachstumsbedingungen
die elektrische Aktivierung der Kohlenstoffatome zu bestimmen. Es konnte eine Ldcherkon-
zentration von 5 - 10 cm~3 verwirklicht werden. Aufgrund der erfolgreichen p-Dotierung
von LT-GaAs:C wurden (Ga,Mn)As-Einzelschichten zusatzlich mit Kohlenstoff p-dotiert.
Abhéngig von den Wachstumsbedingungen konnte eine Erhéhung der Ladungstrédgerkon-
zentration im Vergleich zu den (Ga,Mn)As-Schichten erreicht werden. Trotzdem ergaben
magnetische Messungen fiir alle (Ga,Mn)As:C-Schichten eine Abnahme der Curie-Temperatur.
Der Einfluss der Kohlenstoff-Dotierung auf die Gitterkonstante, die elektrische Leitfahigkeit
und die Magnetisierung lie3 auf einen veranderten Einbau der Mangan-Atome verursacht durch
die Kohlenstoff-Dotierung schliel3en.

Zu Beginn dieser Arbeit wurde eine speziell konstruierte 111-V Molekularstrahl-Epitaxie Kam-
mer zur Herstellung von Mangan-haltigen 111-V-Verbindungen aufgebaut. Die Kammer wurde
ausgeristet mit den 111-V Quellen Gallium, Aluminium, Indium, Arsen, Antimon fiir Legie-
rungsschichten und den Dotierquellen Kohlenstoff, Silizium und zusétzlich mit Mangan. Dies
bietet die Moglichkeit die verschiedensten I11-V Heterostrukturen in Verbindung mit Mangan
herzustellen.

Nachdem die (Ga,Mn)As-Einzelschichten reproduzierbar mit ausreichend hohen Curie-
Temperaturen hergestellt werden konnen, sollen die Untersuchungen von ferromagneti-
schen Heterostrukturen zukinftig verstarkt werden. Von fundamentalen Interesse sind z. B.
Magneto-Tunnel Mechanismen oder die I6cherinduzierte Kopplung benachbarter ferromagne-
tischer Schichten. Auch eine Kombination der (Ga,Mn)As-Schichten mit verdiinnten magne-
tischen 11-VI1 Halbleitern wie z. B. (Zn,Mn)Se ist vielversprechend. Erst kiirzlich konnten in
(Ga,Mn)As/LT-GaAs/(Ga,Mn)As Tunnelstrukturen Widerstandsdnderungen bis zu einem Fak-
tor ber 1500 bei Variation der Grof3e und der relativen Richtung des Magnetfeldes gemessen
werden [R004]. Ein Verstandnis und Kontrolle der Magnetisierung und insbesondere der Ani-
stropie von (Ga,Mn)As-Schichten ist grundlegend um effiziente Spin-Filter-Strukturen herzu-
stellen. Deshalb stehen Untersuchungen der strukturellen Eigenschaften und der magnetischen
Anisotropie beeinflusst z. B. durch Substratfehl-Orientierungen und laterale Gitterverspannun-
gen der (Ga,Mn)As-Struktur im Mittelpunkt weiterer Forschungstétigkeiten.
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Summary

In the field of spintronics there are efforts to combine semiconductors and ferromagnetic
materials in order to merge the advantages of highly specialised microelectronics with modern
magnetic hard disk technology. The 111-V semiconductor GaAs is employed in many electronic
circuits and the ferromagnetic (Ga,Mn)As could be integrated in current optical and electronic
devices. Therefore an intensive investigation of its crystalline quality and its electrical and
magnetic properties is of particular interest.

Because of the low solubility of manganese atoms in GaAs, (Ga,Mn)As must be fabricated
far from thermal equilibrium with low-temperature molecular beam epitaxy in order to
achieve a high concentration of magnetic ions and holes. This low-temperature growth of
gallium-arsenide compounds creates difficulties because undesirable defects are built into the
host lattice. The type and quantity of defects is dependent on growth parameters. The lattice
constant is influenced not only by the manganese concentration, but also by the arsenic excess,
which causes a high electrical and magnetic compensation of the (Ga,Mn)As material.

Depending on the growth parameters, calibration curves for manganese incorporation were
determined from x-ray diffraction, i. e. from the lattice constant of (Ga,Mn)As. To get a better
understanding about the influence of growth parameters other than manganese concentration on
the lattice constant, we grew several series of samples for investigation by x-ray diffraction and
secondary ion mass spectroscopy. It was shown that the manganese concentration is determined
only by the manganese flux and is independent of other growth parameters. However the lattice
constant shows a dependence on the growth parameters, i. e., on the excess arsenic build into
the host lattice (Ga,Mn)As.

Furthermore the temperature dependence of the lateral conductivity of different (Ga,Mn)As
layers was investigated. A dependence on growth parameters in addition to a dependence on the
manganese concentration was observed. Beside these conductivity measurements, capacitance
measurements were carried out in order to determine the carrier concentration of various
(Ga,Mn)As layers. Growth parameters yielding were determined which resulted in a carrier
concentration of 2 x 10%! cm~2 for a manganese concentration of 6 % were determined. Such
layers were reproducibly fabricated, with a Curie temperature of 70 K, for a layer thickness of
70 nm. With ex situ annealing it was possible to raise the Curie temperature to 140 K.

In addition to (Ga,Mn)As single layers, several (GaAs/MnAs) superlattices were grown and
characterized by x-ray diffraction. The aim was to grow superlattices with a high average
manganese concentration consisting of thin GaAs layers and thick MnAs submonolayers.
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GaAs layers thinner than 10 ML lead to polycrystalline growth independent of the thickness of
the MnAs submonolayer. The thickest MnAs submonolayer which could be realized was 0.38
ML. Superlattices with a nominally high manganese concentration have reduced satellite peak
intensities in x-ray diffraction, indicating a diffusion of the manganese atoms.

The experimental value of the (Ga,Mn)As Curie temperature seems to be limited due to
strong compensation of the material. Theoretical calculations based on the carrier induced
ferromagnetism model predict an increase of the Curie temperature with increasing man-
ganese atoms on gallium sites and with hole concentration following ~ [Mng,] x p'/3.
Initially, LT-GaAs:C layers were grown with the same parameters as LT-(Ga,Mn)As layers
in order to determine the electrical activation of the carbon atoms with these growth para-
meters. A hole concentration of 5 x 10! cm~ was achieved. Because of the promising
p-doping of the LT-GaAs:C several (Ga,Mn)As layers were additionally doped with carbon.
Depending on growth parameters, an increase in the hole concentration could be achieved
compared to the intrinsic (Ga,Mn)As layers. However magnetisation measurements show a
decrease in the Curie temperature for all (Ga,Mn)As:C layers. The influence of the carbon
doping on the lattice constant, the electrical conductivity, and the magnetism indicates that the
manganese atoms are incorporated into the lattice host differently as result of the carbon doping.

At the beginning of this research project a dedicated homemade 111-V molecular beam epitaxy
chamber was build to grow I11-V compounds containing manganese. The chamber was equip-
ped with I11-V sources for gallium, aluminium, indium, arsenic and antimony for alloy samples,
and doping sources for carbon, silicon, as well as manganese, allowing the combination of va-
rious 111-V heterostructures with manganese. Having reproducible (Ga,Mn)As layers with suf-
ficiently high Curie temperatures, the investigation of ferromagnetic heterostructures should be
expanded. Of fundamental interest are, for example magneto-tunnelling mechanisms or carrier
induced coupling of neighbouring ferromagnetic layers. A combination of the (Ga,Mn)As layers
with diluted magnetic I1-VI semiconductors such as (Zn,Mn)Se are also promising. Recently a
resistance change of a factor of 1500 has been measured in (Ga,Mn)As/LT-GaAs/(Ga,Mn)As
tunnel structures as a function of the applied magnetic field amplitude and direction [RU04].
Understanding and controlling the magnetisation is of fundamental interest to the design of
spin-filter devices, because of the anisotropy of (Ga,Mn)As. Consequently, structural properties
and magnetic anistropy influenced by a lateral lattice mismatch will be of great interest in future
investigations. For example (Ga,Mn)As layers could be grown on (Ga,In)As buffer layers with
different In content.
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