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Abstract

This thesis describes the synthesis and characterization of diluted magnetic semi-
conductors. The potential of co-doping germanium with manganese and iron to
increase the Curie-temperature of diluted magnetic semiconducting Ge(Mn)-films
is explored. Epitaxial Ge(Mn,Fe)-films are prepared by evaporating the three ele-
ments layer-by-layer in a MBE-system. Post annealing intermixes the sequentially
evaporated films by diffusion.

Adding a small amount of iron to Ge(Mn)-films results in a drastically diffe-
rent magnetization behavior of the films. The Mny; Geg-phase, which is detected
in the Ge(Mn)-films, vanishes and the contribution of the Mn;Ges-phase to the
magnetization strongly increases compared to the Ge(Mn)-films. An unknown
magnetic low-temperature phase (LT-phase) with a Curie-temperature of 210 K
appears. The contribution of this LT-phase to the magnetization is very small.
Transport measurements reveal for these samples p-type semiconducting proper-
ties and the anomalous Hall effect is negligible. The microstructure analysis shows
a strongly inhomogeneous sample with Mn-containing clusters.

Decreasing the annealing temperature significantly reduces the number of
clusters, which can be attributed to the MnsGes-phase. The temperature depen-
dence of the magnetization shows again the presence of the two magnetic phases.
The contribution of the LT-phase to the magnetization is strongly increased and
much larger than that of the cluster phase. The film contains cylindrical inhomo-
geneities with higher Mn- and Fe-concentrations than the surrounding matrix.
The anomalous Hall effect shows contributions for both the LT-phase and the
cluster phase.

The formation of the cluster phase is suppressed by optimizing the relati-
ve Mn- and Fe-concentrations, and the magnetization measurements reveal on-
ly the LT-phase. The crystal structure of the cylindrical inhomogeneities has a
precise eptiaxial relation to the matrix. The optimized p-type semiconducting
Ge(Mn,Fe)-film shows an almost one magnitude higher anomalous Hall effect of
the LT-phase than the Ge(Mn,Fe)-film containing clusters.

Only further experiments addressing the intrinsic carrier-induced ferromagne-
tism can answer the question, whether the optimized, single-phase Ge(Mn,Fe)-
film with a Curie-temperature of 210 K is a diluted ferromagnetic semiconductor.
The presence of the anomalous Hall effect is a necessary but not sufficient condi-
tion for a ferromagnetic semiconductor, because — as shown here — cluster phases
can also give rise to an anomalous Hall effect.
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Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Herstellung und Charakterisierung fer-
romagnetischer Halbleiter. Durch Ko-Dotieren von Germanium mit Mangan und
Eisen soll ein ferromagnetisches, halbleitendes Material synthetisiert werden und
dessen Curie-Temperatur gegeniiber Ge(Mn)-Filmen erhoht werden. Epitaktische
Ge(Mn,Fe)-Schichten werden in einer MBE-Anlage durch lagenweises Aufdamp-
fen der Elemente hergestellt. Durch nachtrigliches Anlassen durchmischen sich
die Multilagen.

Das sukzessive Hinzufiigen von Eisen verdndert das magnetische Verhalten
drastisch. Die in Ge(Mn)-Filmen detektierte Mn;; Geg-Phase ist nicht mehr nach-
weisbar. Verglichen mit den Ge(Mn)-Schichten steigt der Anteil der MnsGes-
Phase an der Magnetisierung stark an. Zusétzlich tritt eine unbekannte magne-
tische Tieftemperatur-Phase (TT-Phase) mit einer Curie-Temperatur von 210 K
auf. Der Beitrag dieser TT-Phase zur Magnetisierung ist gering. Die Ge(Mn,Fe)-
Filme haben halbleitende Eigenschaften. Der anomale Halleffekt ist vernachlis-
sigbar. Die Mikrostrukturanalyse zeigt eine inhomogene Schicht mit Mn-haltigen
Clustern.

Das Reduzieren der Anlasstemperatur verringert die Anzahl der Cluster, die
der Mn5Ges-Phase zugeordnet werden konnen, signifikant. Die Temperaturab-
héngigkeit der Magnetisierung zeigt wieder die Signatur der beiden magnetischen
Phasen. Der Anteil der TT-Phase an der Magnetisierung ist jedoch stark erhoht
und viel grofer als jene der Cluster-Phase. Zylinderférmige Inhomogenitéten mit
einer, im Vergleich zur Matrix, erhohten Mn- und Fe-Konzentration durchset-
zen die Probe. Sowohl fiir die T'T- als auch fiir die Cluster-Phase lasst sich ein
deutlicher anomaler Halleffekt nachweisen.

Eine Optimierung der relativen Mn- und Fe-Konzentration unterdriickt die
Bildung der Cluster-Phase, und die Magnetisierungsmessung zeigt nur noch die
TT-Phase. Die kristalline Ordnung der zylinderférmigen Strukturen im Film zei-
gen eine klare epitaktische Beziehung zur umgebenden Matrix. Der optimier-
te Ge(Mn,Fe)-Film zeigt halbleitenden Charakter mit Locherleitung. Der an-
omale Halleffekt der TT-Phase ist etwa eine Grofsenordnung stiarker als in den
Ge(Mn,Fe)-Filmen, die Cluster enthalten.

Um die Frage zu beantworten, ob die optimierten, einphasigen Ge(Mn,Fe)-
Filme ferromagnetische Halbleiter sind, bedarf es weiterer Experimente, die
den intrinsischen, ladungstriager-induzierten Ferromagnetismus direkt nachwei-
sen. Das Auftreten des anomalen Halleffekts ist zwar eine notwendige aber nicht
hinreichende Bedingung fiir einen ferromagnetischen Halbleiter, da — wie hier
gezeigt— auch Cluster-Phasen zum anomalen Halleffekt beitragen kénnen.
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1 Einleitung

Die heutige Informationstechnologie — also Informationsverarbeitung und Da-
tenspeicherung — ist zum einen gepréigt durch Bauelemente basierend auf halb-
leitenden Materialien, wie Silizium, und zum anderen bestimmt durch den Einsatz
ferromagnetischer Materialien zur Datenspeicherung, z.B. auf Computerfestplat-
ten. Die Ladung des Elektrons dient bei der Halbleitertechnologie als Informati-
onstrager. Der Freiheitsgrad Spin des Elektrons findet hingegen kaum Beachtung.

Das Forschungsgebiet Spintronik versucht den Spin des Elektrons in die
Informationsverarbeitung zu integrieren. Durch aktive Kontrolle des Spin-
Freiheitsgrades und der Ladung in einem Halbleiter wire eine neue Art von Infor-
mationsverarbeitung moglich [1]. Die Nichtfliichtigkeit der Daten, eine geringere
Dissipation, eine hohere Integrierbarkeit sowie eine Geschwindigkeitssteigerung
der Datenverarbeitung wéren die wichtigsten Vorteile dieser neuen Konzepte.

Zur Umsetzung dieser Konzepte sind spinpolarisierte Ladungstriger in ei-
nem Halbleiter notwendig. Ein ferromagnetischer Halbleiter wire eine Quelle
fiir spinpolarisierte Ladungstriager. Allerdings stellt die Natur nur ferromagne-
tische Halbleiter, z.B. CdCrySey |2, mit einer Curie-Temperatur deutlich unter
Raumtemperatur zur Verfiigung. Die Entwicklung und Erforschung verdiinnter
ferromagnetischer Halbleiter — hier wird ein Halbleiter mit magnetischen Tonen
verdiinnt — hat in den letzten Jahren aufgezeigt, dass es moglich ist, mit diesen
neuen Materialen die Konzepte zu realisieren [1].

Die Manipulation magnetischer Eigenschaften von verdiinnten ferromagneti-
schen Halbleitern iiber die aktive Verdnderung der Ladungstrédgerkonzentration
wurde gezeigt [3]. Das strominduzierte Schalten von Doménenwénden in verdiinn-
ten ferromagnetischen Halbleitern mit einem Strompuls geringer Stromdichte [4]
zeigen die vielfaltigen Anwendungsmoglichkeiten. Ebenso ldsst sich ein verdiinn-
ter ferromagnetischer Halbleiter als Quelle fiir polarisiertes Licht in einer Diode
verwenden [5]. Die Integration verdiinnter ferromagnetischer Halbleiter in Hete-
rostrukturen mit normalen Halbleitern ist moglich. Spinpolarisierte Stréme im
normalen Halbleiter bleiben fiir eine hinreichend lange Zeit oder Strecke spin-
polarisiert. Messungen an GaAs ergeben, dass Strecken bis zu 100 yum moglich
sind [6].

Dieser Vielzahl von spannenden Moglichkeiten steht ein erheblicher For-
schungsbedarf in der Materialentwicklung gegeniiber, um einen verdiinnten fer-
romagnetischen Halbleiter mit einer Curie-Temperatur iiber Raumtemperatur zu
synthetisieren. Die Curie-Temperatur eines ferromagnetischen Halbleiters ist ab-
héngig von der Anzahl der eingebrachten magnetischen Ionen und der Anzahl
der Ladungstriger |7,[8]. Um die Curie-Temperatur zu erhdhen, ist ein Weg das
Erhéhen der Dotier-Konzentration des magnetischen Materials im Wirtsmaterial.

In der letzten Zeit zeigt sich ein gesteigertes Interesse an Halbleitern der vier-
ten Hauptgruppe, insbesondere an Germanium [9}/10,/11,/12]. Tsui und Mitarbei-
tern [13] ist es gelungen, die Curie-Temperatur von Mangan dotiertem Germani-



1 EINLEITUNG

um mit der Ko-Dotierung von Germanium mit Mangan und Kobalt von 116 K [9]
auf 270 K zu erhéhen. Mit der Ko-Dotierung ist es moglich, die Konzentration
des magnetischen Materials in der eptitaktischen Ge-Matrix zu erhdhen.

In dieser Arbeit wird untersucht, ob sich Eisen zur Ko-Dotierung von Man-
gan dotiertem Germanium eignet. Zundchst wird im Kapitel 2 der Stand der
Entwicklung der verdiinnten ferromagnetischen Halbleiter im allgemeinen und
fiir Ge(Mn) im speziellen dargestellt. Es folgt ein Uberblick iiber die theoreti-
schen Beschreibungen verdiinnter ferromagnetischer Halbleiter. Der Einfluss von
Defekten und Fremdphasen auf die Eigenschaften eines ferromagnetischen Halb-
leiters wird daraufhin beschrieben. Die Mechanismen des elektrischen Transports
in ferromagnetischen Halbleitern werden erldutert, wobei insbesondere auf den
anomalen Halleffekt eingegangen wird.

Im Kapitel 3 wird die MBE-Anlage zur Herstellung der Ge(Mn,Fe)-Filme vor-
gestellt. Die Filme werden durch sequentielles Aufdampfen der einzelnen Elemen-
te hergestellt. Anschliefsend werden die Methoden zur strukturellen Charakteri-
sierung der hergestellten Filme dargestellt. Die magnetische Charakterisierung
wird mit einem SQUID-Magnetometer durchgefiihrt, und der elektrische Trans-
port wird mit dem van der Pauw-Verfahren analysiert.

Die Ergebnisse werden im Kapitel 4 présentiert. Die Ko-Dotierung mit Ei-
sen hat einen starken Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften. Es lassen sich
zunichst Einschliisse nachweisen, die durch eine Anderung des Herstellungsver-
fahrens und der Eisen- bzw. Mangan-Konzentration unterdriickt werden koénnen.
Bei den halbleitenden Filmen mit einer Curie-Temperatur von T = 210 K 1ésst
sich mit dem anomalen Halleffekt zwar eine Polarisation der Ladungstrager nach-
weisen, aber der Beweis, dass es sich um einen intrinsischen ferromagnetischen
Halbleiter handelt, steht noch aus.

Die Diskussion der Resultate im Hinblick auf die in Kapitel 2 beschriebene
Theorie und ein Ausblick bilden in Kapitel 5 den Abschluss.

Diese Arbeit wurde am Institut fiir Festkorperforschung/Elektronische Eigen-
schaften am Forschungszentrum Jiilich erstellt.



2 Grundlagen

2.1 Ferromagnetische Halbleiter - ein Uberblick

Die Koexistenz von ferromagnetischen und halbleitenden Eigenschaften in einem
Material wurde bereits Ende der 60er Jahre an Europium-Chalkogeniden und
halbleitenden Spinellen (z.B. CdCrySey) [2| nachgewiesen. In diesen Materialien
ist das magnetische Ion periodisch im Kristallgitter angeordnet (sieche Abbildung
1). Die Austauschwechselwirkung zwischen benachbarten magnetischen Momen-
ten wird iiber die Elektronen der halbleitenden Binder vermittelt. Die Uber-
gangstemperatur bei diesen ungewohnlichen Materialen liegt unter 100 K, und
eine Integration in die heutige Halbleitertechnologie ist durch die unterschiedli-
che Kristallstruktur eher unwahrscheinlich.

Verdiinnte magnetische Halbleitenl] bestehen aus einem halbleitenden Wirts-
material, zum Beispiel GaAs, InAs oder Ge, welches man mit magnetischen Ionen
verdiinnt, die in nicht korrelierter Weise die Kationen-Plitze des Wirtsmaterials
besetzen. Am haufigsten wird Mangan verwendet, aber auch Chrom und Kobalt
werden eingesetzt. Es besteht keine periodische Anordnung der magnetischen lo-
nen im Kristallgitter mehr, sondern eine zufillige Anordnung. Da die Loslichkeit
von 3d-Ubergangsmetallen in Halbleitern sehr gering ist, und es somit schnell zur
Segregation kommt, ist die Herstellung solcher Materialien problematisch.
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Abbildung 1: Ferromagnetischer Halbleiter - Verdiinnter magnetischer Halbleiter: in
einem verdiinnten ferromagnetischen Halbleiter sind einige Kationen-Plitze des Wirts-
materials unkorreliert mit magnetischen Ionen besetzt (blau: Anion, griin: Kation, rot:
magnetisches Ion).

Anfang der 80er Jahre forschte man an Mangan-dotierten 1I-VI Halbleitern
wie CdSe oder ZnTe. Ferromagnetismus wurde erst vor kurzem — jedoch nur bis

!Diluted Magnetic Semiconductors: DMS
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einige Kelvin — beobachtet [141|15]. Anfang der 90er Jahre gelang es Ohno und
Mitarbeitern [16], Halbleiterverbindungen aus der dritten und fiinften Hauptgrup-
pe mittels Molekularstrahlepitaxie mit einigen Prozent Mangan zu verdiinnen.
Mit InAs als Wirtsmaterial wurde eine Curie-Temperatur von 7,5 K erreicht. Die
epitaktischen (Ga,Mn)As-Filme zeigten zunéchst bis 60 K Ferromagnetismus [17].
In einer spéteren Verdffentlichung konnte die Ubergangstemperatur auf 110K er-
hoht werden [18]. Bedingt durch die geringe Loslichkeit von 3d-Elementen in
Halbleitern, wurden die Filme im thermodynamischen Ungleichgewicht herge-
stellt. Eine fiir die Halbleiterherstellung ungewohnlich niedrige Substrattempe-
ratur von ca. 250°C wurde verwendet, um die im thermodynamischen Gleichge-
wicht bevorzugte stabile Fremdphase MnAs oder die Segregation von Mangan
zu verhindern. Punktdefekte wie Mn auf Zwischen-Gitterpliatzen oder As als Ga-
Substitutionsatom werden bei diesen Bedingungen allerdings begiinstigt (siehe
Kapitel [2.4).

Das Verhalten des elektrischen Widerstandes mit der Temperatur hangt
sehr stark von der Konzentration des Mangans ab. Bei einer niedrigen Mn-
Konzentration (bis ca. 3,5%) zeigt der (Ga,Mn)As-Film ein isolierendes Verhalten
in dem Sinne, dass fiir T — 0 der Widerstand divergiert] Bei hoheren Mangan-
Konzentrationen ist der Film metallisch. Von dem Restwiderstand bei tiefen Tem-
peraturen ausgehend steigt der Widerstand zunschst bis zur Ubergangstempera-
tur und fillt dann wieder ab. Die Curie-Temperatur steigt bis zu einer Konzen-
tration von 5,3% linear an und féllt dann wieder ab. Die (Ga,Mn)As-Filme zeigen
einen ausgepriagten anomalen Hall-Effekt. Die Verbesserung des Wachstums bei
niedriger Substrattemperatur und nachtrigliches Anlassen bei moderaten Tempe-
raturen erhohten die Curie-Temperatur bisher auf T = 173 K [19]. Die spontane
Magnetisierung gegen die Temperatur ist in Abbildung [2| dargestellt. Die Curie-
Temperatur wurde anhand der inversen paramagnetischen Suszeptibilitét (offene
Kreise) aus dem Curie-Weik-Gesetz bestimmt. Die Hystereseschleife, dargestellt
im Bildeinsatz, wurde bei T'= 172 K aufgenommen.

Verdiinnte magnetische Halbleiter auf oxidischer Basis wie ZnO, SnO, oder
TiO4 zeigen ebenfalls ferromagnetische Eigenschaften bis weit iiber Raumtempe-
ratur. Nach Fukumura gibt es aber bisher kein einheitliches Bild, ob der Magne-
tismus nun intrinsisch ist oder von magnetischen Einschliissen stammt [20].

2.2 Ge(Mn) - Stand der Forschung

Diese Promotion beschéftigt sich mit den Halbleitern der Gruppe IV als Hostma-
terial. Aufgrund der direkten Integrierbarkeit in die derzeitige Halbleitertechno-
logie ist es hochst interessant, ferromagnetische Halbleiter aus der vierten Haupt-

'In der Literatur hat sich im Zusammenhang mit DMS folgende Definition etabliert:
metallisch: endlicher Restwiderstand fiir 7" — 0
isolierend: der Restwiderstand divergiert fiir 7" — 0.
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2.2 Ge(Mn) - Stand der Forschung
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Abbildung 2: Temperaturabhéngigkeit der remanenten Magnetisierung (Kreise) und
inverse paramagnetische Suszeptibilitit (offene Kreise) fiir eine (Ga,Mn)As Probe mit
8% Mangan (aus [19]). Der Einsatz zeigt eine Hystereseschleife bei T=173 K.

gruppe zu synthetisieren und zu untersuchen. Bisher gelang es nur mit Germani-
um, einen verdiinnten ferromagnetischen Halbleiter herzustellen.

Anfang 2001 haben Park und Mitarbeiter |9 einen Ge(Mn)-Diinnfilm mittels
Molekularstrahlepitaxie hergestellt. Bei Substrattemperaturen zwischen 250 K
und 350 K wurden gleichzeitig Mn und Ge aufgedampft. Es wurde Ferromagnetis-
mus bis ca. 300 K nachgewiesen. Die Temperaturabhéngigkeit der Magnetisierung
zeigte aukerdem einen Phaseniibergang bei ca. 140 K. Diese Ubergangstemperatu-
ren deuten auf die Bildung der bekannten Mn;; Geg-Phase [21] hin. In einer Matrix
aus einem ferromagnetischen Halbleiter Ge(Mn) wurde diese Phase in Form von
Einschliissen mit einem Durchmesser von ca. 10 nm identifiziert. Die Ladungstra-
ger in den Proben sind Locher und die Ge(Mn)-Filme zeigen nichtmetallisches
Temperaturverhalten mit einer schwachen Abhéngigkeit des Widerstandes von
der Temperatur.

In einer spiteren Veroffentlichung [10] ist es Park und seinen Mitarbeitern
gelungen, bei niedrigeren Substrattemperaturen als zuvor, einen einkristallinen
Ge(Mn)-Film aufzudampfen. Die Curie-Temperatur steigt linear mit der Mn-
Konzentration von 25K bei 0,6 % bis auf 116 K bei 3,6 %. Das Verhalten der
Magnetisierung mit der Temperatur unterscheidet sich deutlich von der tempera-
turabhingigen Magnetisierung des (Ga,Mn)As-Films (siehe Abbildung [3). Wih-
rend der Temperaturverlauf der Magnetisierung in Abbildung [2| konvex ist und
einer Brillouinfunktion dhnelt, hat der Temperaturverlauf der Magnetisierung des
Ge(Mn)-Films konkaven Charakter. Auf die Mechanismen, die dieses unterschied-
liche Magnetisierungsverhalten erkléren, wird im Kapitel eingegangen.
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Abbildung 3: Temperaturabhingigkeit der Magnetisierung (bei 0,1 T) eines epitakti-

schen Mng 02Geg gg-Films (aus |10]). Der Einsatz zeigt die Hysteresekurve, die bei 5K
aufgenommen wurde.

Der Widerstand nimmt bei allen gezeigten Mn-Konzentrationen mit der Tem-
peratur ab, und die Filme zeigen einen anomalen Hall-Effekt. Die in diesen Fil-
men gefundenen Ausscheidungen mit einem Durchmesser von 2 — 6 nm und einer
Mangan-Konzentration von 10—15 % lassen sich keiner bekannten Mn,Ge,-Phase
zuordnen. Theoretische Berechnungen ergeben, dass sich Mangan bevorzugt sub-
stitutionell im Ge-Gitter anordnet. Aus der Elektronenkonfiguration des atoma-
ren Mn kénnte man zundchst auf ein magnetisches Moment von 5 pup schliefsen,
doch Berechnungen [10] ergeben ein magnetisches Moment von 3 up.

In einer aktuellen Veroffentlichung [11] werden die Ergebnisse von Park ex-
perimentell bestéitigt. Allerdings findet bei Temperaturen unter 12 K ein weiterer
Phaseniibergang statt, der auf die Bildung von gebundenen magnetischen Po-
laronen hindeutet, auf die im Kapitel in dieser Arbeit noch eingegangen
wird.

Anhand der sogenannten Perkolationstheorie ldsst sich dieser zweite Pha-
seniibergang beschreiben. Pinto und Mitarbeiter [12| bestétigen die Anwend-
barkeit des Polaronen-Modells, erhalten aber Phaseniibergangstemperaturen, die
von [10,/11] abweichen. Weitere Arbeiten [22}[23| 24, 25| mit Ge als Wirtsma-
terial berichten von Phasenseparation und Clusterbildung mit bereits bekannten
Ge(Mn)-Phasen (siche Kapitel [2.4).

Der limitierende Faktor fiir die Curie-Temperatur ist die Mangan-
Konzentration, die in das halbleitende Host-Material eingebaut werden kann, oh-

6



2.3 Verdiinnte Ferromagnetische Halbleiter - theoretische Modelle

ne dass es zur Phasenseparation oder Segregation kommt. Durch Einbringen von
zwei 3d-Elementen gelang es Tsui und Mitarbeitern [13], einen Ge(Mn,Co)-Film
aufzudampfen, der eine Ubergangstemperatur von etwa 270K bei einer Metall-
konzentration von insgesamt 15 % aufweist. Gitterverspannungen werden durch
Ko-Dotieren im Germanium abgebaut und epitaktisches Wachstum wird stabi-
lisiert [26]. Die Anwendbarkeit eines Germanium basierten Bauelements zeig-
te kiirzlich Tsui an einem feldabhingigen Gleichrichter — einer Diode mit p-
leitendem Ge(Mn,Co) und n-dotiertem Germanium [27].

In einer Erweiterung der Arbeiten von Park und Mitarbeitern wurden
Ge(Mn)-Filme vorgestellt, die zusétzlich mit Chrom dotiert wurden [28]. Mit
steigender Cr-Konzentration (und fixiertem Mn-Gehalt von 2,5 %) reduziert sich
die Curie-Temperatur von ca. 120K bei 0% Chrom auf ca. 40 K bei 4% Chrom.
Gleichzeitig reduziert sich die Magnetisierung des Films um iiber 50 %.

2.3 Verdiinnte Ferromagnetische Halbleiter - theoretische
Modelle

Im folgenden Abschnitt werden die bisherigen theoretischen Ansétze zur Beschrei-
bung eines verdiinnten ferromagnetischen Halbleiters dargestellt. Das bislang ak-
zeptierte Bild eines ferromagnetischen Halbleiters ist, dass lokale antiferroma-
gnetische Kopplung der Ladungstriger (Locher) mit den magnetischen Momen-
ten des Mangans - durch die Hybridisierung der Wellenfunktion des p-artigen
Valenzbandes und der 3d-Wellenfunktion des Mangans - die langreichweitige fer-
romagnetische Wechselwirkung verursachen.

Die direkte antiferromagnetische Kopplung zwischen zwei der Mn-Atome ist
hier um ca. 2 Grékenordnungen kleiner als die Wechselwirkung durch den Uber-
lapp der p-d-Wellenfunktionen. Das Mn-Moment polarisiert seinerseits die La-
dungstriager und koppelt somit ferromagnetisch an benachbarte Mn-Momente.
Dies fiihrt also insgesamt zu ladungstréiger-induziertem Ferromagnetismus.

Es scheinen sich zwei theoretische Modelle zu etablieren, ferromagnetische
Halbleiter zu beschreiben. Die erste Theorie ist ein Molekularfeld-Ansatz. Die
Ladungstriager werden als delokalisiert, also als metallisch betrachtet, und die
Wechselwirkung der polarisierten Ladungstriager auf den lokalisierten Spin wird
durch ein Molekularfeld ersetzt.

In dem zweiten Ansatz, der Perkolationstheorie, angewandt auf gebunde-
ne magnetische Polaronen, werden die Ladungstriger nicht mehr als freie La-
dungstrager behandelt, sondern als an Storstellen lokalisierte Ladungstrager. Das
System ist also bei 7' = 0K isolierend. Die Kopplung der umgebenden Mn-
Spins ist weiter antiferromagnetisch aber beschriankt sich auf den sogenannten
Lokalisations-Schwellenwert ag.
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2.3.1 Molekularfeldnidhrung

Das Mangan, eingebaut auf den Kationen-Platzen des GaAs, liefert zunéchst ein
magnetisches Moment durch seine halbgefiillte d-Schale (Elektronenkonfiguration
Mn:[Ar]3d®4s%). Aukerdem ist Mangan im GaAs ein Akzeptor und liefert ein
Loch.

Geht man von einem idealen System aus, d.h. vernachlédssigt man sdmtliche
Unordnungseffekte, kann man die Kopplung der lokalen Mn-Momente iiber die
Polarisation der delokalisierten Ladungstridger mit der RKKYE—Wechselwirkung
beschreiben [29]:

Hy=Y Ji;Si-S; (1)
i#]
mit der Kopplungsgrofe

sin(2kpR) — (2kpR) cos(2krR)
Jij X A Rf . (2)

Der Fermi-Wellenvektor )
kp = (27°n)5 | (3)

bestimmt dabei die Oszillationsperiode der alternierenden Wechselwirkung.
R—=|r; — r;| ist der Abstand der magnetischen Stérstellen ¢ und j voneinander.
In einem Metall, z.B. Kupfer dotiert mit Mangan, ist die Ladungstrigerdichte
n ~ 8,5-10??/cm® um den Faktor 250 grofer als z.B. in (Ga,Mn)As mit einer
Locherkonzentration von p ~ 3,5-10%° /cm?.

In Abbildung {4]ist die RKKY-Wechselwirkung fiir den Fall Kupfer(schwarz)
und den Fall GaAs(rot) dargestellt. Durch die unterschiedlichen Ladungstréiger-
konzentrationen dndert sich die Periode der sogenannten Friedeloszillation.

In einem realen System ist aber die Ladungstrigerkonzentration n. durch
Kompensations-Effekte (siehe Kapitel um Grofkenordnungen kleiner als die
Mn—Spinkonzentlration n;. Der mittlere Abstand zweier Mn-Spin lasst sich schrei-

ben als R o n, *, sodass

n;

kF._Roc(@) <1. (4)

Dietl und Mitarbeiter |30] zeigen, dass die RKKY-Wechselwirkung in der Néhe-
rung kleiner Ladungstrigerkonzentrationen ferromagnetisch ist und die Friede-
loszillationen sich herausmitteln, sodass eine ferromagnetische Komponente {ib-
rig bleibt. In diesem Fall lasst sich der verdiinnte ferromagnetische Halbleiter
mit dem einfacheren Zener-Modell [31] beschreiben, das urspriinglich fiir Metalle
konzipiert war. Es beschreibt die Austausch-Wechselwirkung zwischen Leitungs-
elektronen und lokalisierten magnetischen Momenten.

'Ruderman, Kittel, Kasuya, Yosida
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Abbildung 4: Die Kopplungskonstante J12 der RKKY-Wechselwirkung zweier magne-
tischer Storstellen mit dem Abstand R in einem Metall(schwarz) und in einem Halb-
leiter(rot). Die Kopplungskonstante fiir den Halbleiter ist mit dem Faktor 10 skaliert.
Die Oszillationsperiode der alternierenden Wechselwirkung héngt von der Ladungstri-
gerkonzentration ab.

Dietl und Mitarbeiter [7] haben nun dieses Modell erweitert (Spin-Bahn-
Kopplung, komplexe Bandstruktur) und auf verdiinnte ferromagnetische Halb-
leiter mit Zinkblende-Struktur angewandt. Neben der effektiven, iiber Ladungs-
trager vermittelten ferromagnetischen Kopplung der Mn-Spins werden die Curie-
Temperatur, die Sattigungsmagnetisierung sowie der Temperaturverlauf des ma-
gnetischen Moments berechnet. Die experimentellen Ergebnisse fiir das metalli-
sche Gag g47Mng g53As liefsen sich hiermit in einem bestimmten Parameterbereich
erkldren [32]. Mit den experimentell bestimmten Werten der Ladungstrigerkon-
zentration (p = 3,5-10*°cm™3) ergibt dieses Modell ein T = 128 K. Die spontane
Magnetisierung setzt im Experiment bei T = 110 K ein. Allgemein ist die Curie-
Temperatur in diesem Fall proportional zur Zustandsdichte der Ladungstriger
an der Fermikante:

D(Ep) < E* «c nl/? (5)
und lasst sich darstellen als:
To o< J?-nl?.n,. (6)

Die Vorhersagen, die aus diesem Modell hervorgehen, beschrianken sich auf
eine geringe Ladungstrigerkonzentration und auf delokalisierte — also metalli-
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(Loch)

Abbildung 5: Polaronen-Modell: Die Konzentration der Ladungstriger ist gering im
Vergleich zur Konzentration der Mn-Momente. Die lokalisierten Locher sind umgeben
von einer Vielzahl von Mn-Momenten. Die antiferromagnetische Kopplung der Ladungs-
trager mit den Mn-Momenten Jo_j beschrinkt sich auf einen bestimmten Radius, der
mit fallender Temperatur zunimmt. Die sogenannten gebundenen magnetischen Polaro-
nen bilden ab der Curie-Temperatur T¢ einen System iiberspannenden ferromagneti-
schen Cluster. Die antiferromagnetische Mn-Mn-Wechselwirkung J;_; und die antiferro-
magnetische Wechselwirkung der Ladungstriger miteinander Jo_c kann vernachlissigt
werden.

sche — Ladungstriger. Das Sarma und Mitarbeiter haben mit einer dynamischen
Molekularfeld-Theorie eine qualitative Studie zur Temperaturabhingigkeit der
Magnetisierung von verdiinnten ferromagnetischen Halbleitern erstellt [8] und
bestétigen qualitativ die von Dietl und Mitarbeitern [30] errechneten Abhéngig-
keiten.

2.3.2 Perkolation gebundener magnetischer Polaronen

Der wesentliche Unterschied zur Molekularfeldndherung ist, dass nun die La-
dungstriger nicht mehr als freies Elektronengas betrachtet werden, sondern als an
Storstellen stark lokalisierte Ladungstriager. Bei T' = 0K ist das System also ein
Isolator. Diese stark lokalisierten Ladungstriger der Konzentration n. werden nun
von einer grofsen Anzahl magnetischer Ionen, z.B. Mn, mit der Konzentration n;
umgeben. Sowohl die magnetischen Momente als auch die Ladungstrager verteilen
sich zufllig iiber das Gitter (siehe Abbildung|f]). Dieses Modell impliziert also den
Faktor Unordnung, der in der Molekularfeldndheung nicht beriicksichtigt wurde.
Es gibt nun drei voneinander unabhingige Mechanismen mit unterschiedlichen
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charakteristischen Langen, mit denen die Locher bzw. Mn-Momente wechselwir-
ken kénnen [33]. Die Wechselwirkung der lokalisierten Storstellen miteinander, die
Wechselwirkung der magnetischen Ionen miteinander sowie die Wechselwirkung
zwischen dem lokalisierten Spin eines Lochs mit dem magnetischen Moment der
Ionen werden im Folgenden kurz beschrieben, wobei sich aus der letzten Wech-
selwirkung die Curie-Temperatur bestimmen lasst [34].

Die lokalisierten Locher (das magnetische Mn-Moment wird nicht bertick-
sichtigt) konnen sich direkt iiber eine Storstellen-Storstellen Wechselwirkung ge-
genseitig beeinflussen und wiirden antiferromagnetisch koppeln, wenn es keine
weiteren Wechselwirkungen gabe.

Der zweite Mechanismus bewirkt, dass sich direkt benachbarte Mn-Momente
antiparallel ausrichten. Die charakteristische Langenskala betrigt hier einige
Angstrom. Solange diese Langenskala klein ist, verglichen mit den anderen L&n-
genskalen des Systems, kann diese Wechselwirkung vernachlassigt werden.

Da die Dichte der magnetischen Momente n; durch Kompensationseffekte
viel grofer ist als die Anzahl der Ladungstriger n., kann man annehmen,
dass a%-n. < 1. Mit einer typischen Abklinglinge von ap ~ 10 A ergibt sich
eine Anwendbarkeit dieses Modells ab einer Ladungstrigerkonzentration von
n. < 10*'em=3.

Bei der dritten Wechselwirkung spielt der gleiche Mechanismus eine Rolle,
der schon der Ausgangspunkt fiir das Molekularfeld-Modell war. Die Spins der
Locher richten sich antiferromagnetisch zu den Mn-Momenten aus. Da die Locher
lokalisiert sind, geschieht dies in einem charakteristischen Radius, der proportio-
nal von der Abklinglinge der Wellenfunktion des Ladungstrigers ag abhingt.
Dieses Konstrukt, also ein lokalisierter Ladungstriager mit einer grofen Anzahl
polarisierter magnetischer Momente, bezeichnet man als ein gebundenes magne-
tisches Polaron [35]. Der Radius dieses Polarons vergrofert sich mit fallender
Temperatur wie

Ry(T) o () @

Uberlappen sich ab einer bestimmten Temperatur zwei Polaronen-Sphéren, so
richten sie ihre magnetischen Momente parallel aus, da nun beide lokalisierten
Lécher mit den Mn-Spins in dem sich {iberlappenden Bereich antiferromagne-
tisch wechselwirken. Die iibrigen magnetischen Mn-Momente sind im wesentli-
chen frei. Verringert man die Temperatur 1" oder erhoht die Konzentration der
Ladungstréiger n.., so iiberlappen sich eine immer grofere Anzahl von Polaronen-
Sphéren, bis das gesamte betrachtete System eine magnetische Vorzugsrichtung
hat und einen unendlichen Cluster ergibt. Das Problem des ferromagnetischen
Phaseniibergangs bei einem System aus gebunden magnetischen Polaronen lésst
sich somit zuriickfithren auf das Problem sich {iberlappender Sphéaren, welches
aus der Perkolationstheorie [34}36] bekannt ist.

11
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Ausgangspunkt ist der Hamiltonoperator

H = Z Sk - Sis; - (8)

Jk

Dabei sind Sy bzw. s; die Spinoperatoren des Lochs und des Mn-Spins. Das
Matrixelement J;; der Loch/Mn-Moment Wechselwirkung ldsst sich darstellen

als .
Jjg = Jo- exp <— —Jk) ) (9)

ap
wenn der Abstand zwischen Loch und Mn-Spin R, betrigt. Kaminski und Das

Sarma [34] erhalten als Temperatur T5,(r), bei der die Spins zweier Polaronen
mit dem Abstand r stark wechselwirken

Top(r) ~ ap/rn;-sS-|Jo|exp (=r/ap) (10)

wobei s und S die Absolutwerte des Mn- bzw. Loch-Spins sind. Der maximale
Abstand, bei dem die zwei Polaronen noch stark korreliert sind, lasst sich unter
Zuhilfenahme der Perkolationstheorie berechnen. Daraus folgt dann die Curie-
Temperatur als

0,86
To ~ apy/min, %55 -|Jo| exp (— - > : (11)

ap-/MNe

Die relativen Anteile der Magnetisierung des Gesamtsystems, getrennt nach
Locher- und Mn-Magnetisierung, ist in Abbildung[6]gegen die normierte Tempera-
tur dargestellt. Der Beitrag der Locher ist durch die gestrichelte Linie aufgezeigt,
wobei der Anteil der Locher an der Gesamtmagnetisierung allerdings gering ist.
Dass die relative Mn-Magnetisierung einen stark konkaven Charakter hat, hat
folgenden Grund: Wenn die Polaronen-Sphéren sich iiberlappen, sodass ein sys-
temiiberspannendes Polaronensystem entsteht, sind viele der Mn-Momente noch
aulerhalb des Polarisationsradius eines lokalisierten Lochs. Bei Erniedrigung der
Temperatur wachst der Polaronenradius, bis schlieklich alle Mn-Momente in ein
Polaron integriert sind. Die relative Magnetisierung ist abhéngig von dem Para-
meter a% - n. und lisst sich darstellen als

M(T 173, 1.
ﬁ = V(0,86—|— (a%-nc) / In %) , (12)

wobei v(y) eine universelle Funktion aus der Perkolationstheorie ist und das
Clustervolumen der sich iiberlappenden Sphéiren ergibt. Diese Funktion ist nur
abhéngig vom Produkt des Durchmessers der Sphéaren und der Kubikwurzel der

Konzentration der Cluster (a% - n.).
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Abbildung 6: Relative Magnetisierung gegen relative Temperatur: die Magnetisierung
der Mn-Momente (durchgehend) ist normiert auf die Magnetisierung der Mn-Momente
bei T = 0; die Magnetisierung der Locher ist auf die Magnetisierung der Locher bei
T = 0 normiert (gestrichelt) und hat einen kleinen(!) Anteil an der Gesamtmagnetisie-
rung . Der Temperaturverlauf ist fiir a%-n. = 5-1073 (1) und a¥ -n. = 5-1072 (2)
dargestellt(aus [34]).

In den letzten beiden Abschnitten wurden zwei theoretische Modelle skizziert,
die die Magnetisierung und die Abhéngigkeit der Curie-Temperatur von der Kon-
zentration der magnetischen Momente verdiinnter ferromagnetischer Halbleiter
beschreiben. Dabei wurden zwei Extremsituationen heraus gegriffen. Zum einen
wurde die Unordnung vernachlissigt und ein delokalisiertes Ladungstrigergas an-
genommen, zum anderen wurde ein stark lokalisiertes System angenommen, bei
dem die Unordung mit einbezogen ist. Zwischen den beiden Modellen gibt es eine
Vielzahl anderer Ansitze und Erweiterungen, auf die hier nicht weiter eingegan-
gen werden kann.

Eine realistische Beschreibung eines verdiinnten ferromagnetischen Halblei-
ters liegt wahrscheinlich irgendwo zwischen den dargestellten Modellen und wird
von Materialklasse zu Materialklasse zu adaptieren sein. Im experimentellen Teil
dieser Arbeit wird versucht, das untersuchte System aufgrund der Messergebnisse
in diese theoretischen Modelle einzuorden.

2.4 Defekte in verdiinnten Ferromagnetischen Halbleitern

Den optimalen ferromagnetischen Halbleiter wiirde man erhalten, wenn die Kon-
zentration der magnetischen Ionen sehr hoch wire, und dieses Mangan sich sub-
stitutionell an einem bestimmten Gitterplatz des Hostmaterials befinde. Bei

13
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(Ga,Mn)As wird der Ga-Platz substituiert und bei Ge(Mn) bleibt ja nur der
Ge-Platz.

Diese Situation lésst sich aber nur schwerlich erreichen. Da 3d-Elemente
in Halbleitern nur eine geringe Loslichkeit besitzen, muss die Temperatur bei
der Herstellung niedrig gehalten werden, um metallische Ausscheidungen zu
verhindern. Durch die niedrige Temperatur beim Herstellen der Filme ist al-
lerdings eine hohe Defektdichte (Leerstellen und im Falle von (Ga,Mn)As
Arsen-Antistrukturdefekte) im reinen Halbleiter zu erwarten [37]. Bei der Her-
stellung von (Ga,Mn)As lasst sich ebenfalls eine hohe Dichte von Arsen-
Antistrukturdefekten identifizieren [3§].

Diese Defekte haben zur Folge, dass die durch das substitutionelle Mangan in-
duzierten Locher kompensiert werden, da Arsen-Antistrukturdefekte einen zwei-
fachen Donator-Zustand erzeugen. Wie gesagt, ist die Situation bei Ge(Mn) ein-
facher, da hier per Definition keine Antistrukturdefekte auftreten konnen.

Eine weitere Defektstruktur ist das interstitielle Mangan. Bei (Ga,Mn)As
sind nun zwei Positionen fiir das Mangan mdglich. Die Arsen-koordinierte ist
von der chemischen Umgebung der Substitutionellen gleich, unterscheidet sich
aber in der Ubernichsten-Nachbar-Umgebung. Energetisch ungiinstiger ist dabei
die Gallium-koordinierte Zwischenposition [39]. Beide Zwischenpositionen agieren
ebenfalls als zweifacher Donator und kompensieren somit die durch das substitu-
tionelle Mangan geschaffenen Lécher.

Durch die Coulomb-Kraft haben substitutionelles und interstitielles Mn die
Tendenz, direkt benachbarte Positionen einzunehmen und ihre Spins durch Super-
austausch antiferromagnetisch auszurichten [40]. Die so eingebauten Mn-Anteile
haben somit auch keinen Beitrag zum ferromagnetischen Signal. Experimentell
werden zwischen 10 —20% Mn in Zwischenpositionen bei (Ga,Mn)As-Filmen be-
obachtet [41/42], sodass das gesamte Magnetisierungsdefizit bis zu 50% betragen
kann [43]. Der Anteil von aktivem Mangan in Ge(Mn)-Filmen wird bei Park und
Mitarbeitern [10] mit 45 — 60% und bei Li [11] sogar nur mit ca. 33% angegeben,
wenn der theoretisch berechnete Wert von 3 g pro Mn-Atom angenommen wird.

2.5 Mmn,Ge,-Phasen

Die Dotierung im ferromagnetischen Halbleiter mit z.B. Mn-Atomen liegt im
Prozent-Bereich. Die Loslichkeit von Mn in Germanium betrégt aber maximal
4,4-10% cm™3 und liegt somit einige Grokenordnungen unter dem erforderli-
chen Bereich. Als Konsequenz dieser maximalen Léslichkeit synthetisiert man
Ge(Mn) Filme unter Nichtgleichgewichtsbedingungen, also Niedrig-Temperatur
MBE. Wie im Abschnitt 2.2 bereits erwihnt, gibt es Ge(Mn)-Phasen, die sich im
thermodynamischen Gleichgewicht bilden. Im Folgenden werden die zwei stabils-
ten Mn,Ge,-Phasen kurz charakterisiert.

- Die Mn;;Geg-Phase hat einen Mangananteil von 57,9 at%, ist antiferroma-
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T(K)

Abbildung 7: Die spezifischen Widerstdnde von (Ga,Mn)As zeigen eine nichttrivia-
le Abhéngigkeit von der Temperatur und von der Mn-Konzentration (1,5% — 7,1 %).
Bei niedriger Mn-Konzentration divergiert der Widerstand bei kleinen Temperaturen
exponentiell. Im mittleren Konzentrationsbereich ist die Temperaturabhéngigkeit des
Widerstandes schwach isolierend. Der Film mit 7,1 % Mn ist wieder isolierend (aus [32]).

gnetisch unter einer Temperatur von 150 K und ferromagnetisch zwischen
150K und 274K |21]. Das magnetische Moment betriagt 0,05 up pro Mn-
Atom. Die Kristallstruktur ist orthorhombisch.

- Die Mn;Ges-Phase hat einen Mangananteil von 62,5 at% und ist ferroma-
gnetisch bis 300 £ 14 K. Das magnetische Moment betriagt 2,6 £ 0,5
mup pro Mn-Atom. Die Kristallstruktur ist hexagonal [44,45|.

2.6 Elektrischer Transport in verdiinnten ferromagneti-
schen Halbleitern

In diesem Abschnitt werden die elektrischen Transporteigenschaften eines ver-
diinnten ferromagnetischen Halbleiters dargestellt. Zunéchst wird die Abhéngig-
keit des Schichtwiderstandes von der Temperatur diskutiert und anschliefend der
Halleffekt betrachtet.

Wie zu Beginn schon erwihnt, zeigen die spezifischen Widerstédnde eine nicht-
triviale Abhéangigkeit von der Mn-Konzentration und von der Temperatur. Es
lassen sich drei Bereiche feststellen (siehe Abbildung[7).

Bei einer Mn-Konzentration von unter 3% ist der (Ga,Mn)As-Film isolierend. Der
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Widerstand divergiert fiir T— 0 und féllt exponentiell mit der Temperatur ab.
Das deutet auf eine Lokalisierung der Ladungstriger hin, sodass der Ladungs-
transport iiber Carrier-Hopping erfolgt [32].

Bei Mn-Konzentrationen iiber 3% hat das System metallischen Charakter
in dem Sinne, dass der Widerstand fiir 7' — 0 endlich ist und keine starke
Temperaturabhingigkeit zeigt. Dieser endliche Widerstand steigt bis zur Curie-
Temperatur an, da es vermehrt zur Streuung der delokalisierten Ladungstriger
an den magnetischen Momenten kommt. Nach dem Erreichen des ungeordneten
Zustandes bei Ty féllt der Schichtwiderstand wieder invers proportional mit der
Temperatur ab [32], was typisch fiir Systeme nahe des Metall-Isolator-Ubergangs
ist [46]. Eine weitere Erhthung der Mn-Konzentration auf 7,1 % erhoht die De-
fektkonzentration und Unordnung, sodass das System wieder in den isolierenden
Zustand iibergeht.

Das in Kapitel beschriebene Modell gebundener magnetischer Polaronen
lasst sich als Ausgangspunkt fiir die qualitative Beschreibung der Transportei-
genschaften in einem System mit an den Storstellen lokalisierten Ladungstriagern
anwenden, wo die Konzentration der Ladungstrager n. viel kleiner ist als die Kon-
zentration der magnetischen Momente n; [47].Der Lokalisationsradius der Locher
ist somit kleiner als der charakteristische Abstand zweier Pinning-Zentren.

Anschaulich kann man sich ein System vorstellen, das aus drei Untersystemen
besteht. Das erste System ist das Ladungstrigersystem, bestehend aus Lochern,
welches sich in einer Potentiallandschaft bewegt. Diese Potentiallandschaft, das
zweite System, wird beeinflusst durch Defekte und Defektstrukturen. Das dritte
System ist die magnetischen Landschaft bestimmt durch die Mn-Spins.

Der Verlauf des Widerstandes gegen die Temperatur wird durch die Wech-
selwirkung dieser drei Systeme bestimmt und ist qualitativ in der Abbildung
dargestellt. Bei Temperaturen 7' < T — die Probe besteht zum grofiten Teil aus
sich iiberlappenden magnetischen Polaronen — wird der Transportprozess iiber-
wiegend durch thermisch aktiviertes nearest-neighbour-carrier-hopping in einen

polarisierten Bereich realisiert. Der Widerstand héngt somit exponentiell von der
Temperatur ab [47] (siehe Abbildung

E
p X exp (k;;]:) . (13)

Die Aktivierungsenergie Ej,,, erhélt einen zusédtzlichen Beitrag, wenn die Tem-
peratur im Bereich Ty liegt. Die magnetischen Polaronen iiberlappen sich gar
nicht mehr oder kaum noch, sodass ein Hiipfprozess in einen unpolarisierten
Bereich am wahrscheinlichsten ist. Durch die unterschiedliche Polarisation der
ungeordneten Mn-Momente ist ein zusétzlicher Energieaufwand £, erforderlich

(sieche Abbildung

Ehop + Epol)

T (14)

pocexp(
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Abbildung 8: Temperaturabhingigkeit des spezifischen Widerstandes: Die Aktivie-
rungsenergie Ej,, der Hiipfprozesse erhdlt bei Temperaturen iiber T einen zusdtzli-
chen Term E,,, da die Hiipfprozesse in einen unpolarisierten Bereich der Probe am
wahrscheinlichsten sind (aus [48]).

In dem Zwischenbereich (siehe Abbildung |8) ist nach Kaminski und Das Sar-
ma [47] der Widerstandsverlauf monoton. Die Verringerung der Energie durch
das Ansteigen der Magnetisierung mit fallender Temperatur fiir einen Hiipfpro-
zess wird durch den Anstieg der Aktivierungsenergie mit fallender Temperatur
kompensiert.

Wie in Abschnitt gesehen, héingt die Curie-Temperatur von der Konzen-
tration der magnetischen Momente ab. Um also ein hoheres T zu bekommen,
mochte man hohere Mn-Konzentrationen implementieren. Ab einem bestimm-
ten Punkt gilt dann aber die im vorherigen Abschnitt gemachte Annahme nicht
mehr, dass adn; < 1 ist, also der Lokalisationsradius der Licher kleiner ist als
der charakteristische Abstand zweier Pinning-Zentren.

Kaminski und Das Sarma [47] beschreiben ein Modell mit einer hohen La-
dungstriagerkonzentration (also auch hoher Defektkonzentration), in dem es Be-
reiche im System gibt, in denen sich Defekte zu Clustern gruppieren [47]. Monte-
Carlo-Simulationen bestatigen diese Annahme und zeigen, dass sich Defekte
durch elektrostatische Wechselwirkung schon beim Aufwachsen zu Clustern for-
mieren [49].

Innerhalb dieser inhomogen verteilten Defektcluster sind die Ladungstrager
delokalisiert. Durch die Ausdehnung der Wellenfunktion des Loches {iber den
Cluster-Bereich ist die Coulombenergie, die ein anderes Loch davon abhélt, sich
in diesem Bereich aufzuhalten, reduziert. Es konnen also auch mehrere Lécher
einen Cluster bevélkern, die sich frei innerhalb eines Clusters bewegen konnen.
Zwischen zwei Clustern findet der Transport wieder {iber Carrier-Hopping statt.

Befindet sich das System knapp oberhalb der Curie-Temperatur, so sind die
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Abbildung 9: Unordnung mit Konsequenzen: (a) Eine inhomogene Defektverteilung
verursacht die Gruppierung von Ladungstrigern in Cluster. Transport- und magneti-
sche Perkolation koinzidieren, und der Widerstand verringert sich unterhalb der Curie-
Temperatur(aus [47]). Experimentell zeigt sich (b) die Signatur eines Perkolationsiiber-
ganges an einem Ge(Mn)-Film (aus [25]).

magnetischen Momente im Cluster iiberwiegend parallel ausgerichtet. Die Aus-
richtung der Cluster untereinander ist aber nicht zwingend parallel, da fiir diese
Wechselwirkung gerade die Ladungstriager verantwortlich sind. Die Aktivierungs-
energie Fy,, fiir einen Hiipfprozess von Cluster zu Cluster ist dadurch signifikant
hoher als bei einem Transportprozess, der zwischen zwei parallel magnetisierten
Clustern stattfindet.

Die parallele Ausrichtung tritt dann ein, wenn die Curie-Temperatur unter-
schritten wird. Die Polaronen wachsen mit fallender Temperatur (siehe Gl.7
bis sie sich iiberlappen. Der Pfad der magnetischen Perkolation stimmt mit dem
Transportpfad iiberein, und der Widerstand wird dadurch merklich kleiner. Bei
weiterem Abkiihlen (7" < T¢) wichst der Widerstand wieder exponentiell mit
fallender Temperatur an, da die Aktivierungsenergie fiir den Hoppingprozess ex-
ponentiell in den Widerstand eingeht.

Erst kiirzlich haben Li und Mitarbeiter dieses Modell experimentell bestitigt
[25]. Der untersuchte Ge(Mn) Film mit ca. 5% Mangan zeigt, wie bereits in Ka-
pitel erwahnt, zwei Phaseniiberginge, wobei der Phaseniibergang bei 12 K mit
der Perkolation im Magnetismus und im Transport identifiziert wird(Abbildung
@. Der zweite Phaseniibergang bei hoherer Temperatur ist nach Li der Punkt,
bei dem die Defekt-Cluster mit mehreren Lochern ferromagnetisch werden.

2.6.1 Halleffekt

Der Halleffekt [50|, entdeckt 1879 von Edwin Hall, ist eine einfache Methode,
grundsétzliche Eigenschaften von Halbleitern, wie die Art der Ladungstriger, die
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2.6 Elektrischer Transport in verdiinnten ferromagnetischen Halbleitern

Abbildung 10: Ein diinner Film (mit den Abmessungen [,b und d) wird von einem
Strom I durchflossen. Das Magnetfeld B senkrecht zur Probenoberflache lisst auf die
Ladungstriger die Lorentzkraft wirken. Im Gleichgewicht bildet sich senkrecht zum
Strom und Magnetfeld eine Hallspannung Uy aus, die die Lorentzkraft kompensiert.

Konzentration der Ladungstrager und, zusammen mit dem spezifischen Wider-
stand, die Beweglichkeit der Ladungstriger zu messen. Handelt es sich bei dem
Messobjekt um ein ferromagnetisches Material, so kommt zu dem normalen Hall-
effekt noch ein zusétzlicher Beitrag hinzu, der anomale Halleffekt.

Fliefst durch ein Material(Metall, Halbleiter) ein Strom I und liegt ein Ma-
gnetfeld B senkrecht zu diesem Strom an, so erfahren die Ladungstriger durch
die Lorentzkraft

F=gq-(vxB) (15)
eine Ablenkung, die senkrecht zum Strom und zum Magnetfeld ausgerichtet ist.
Dabei ist q die Ladung der Ladungstriger und v deren Driftgeschwindigkeit.

Bei dem in Abbildung[I0]dargestellten Schema flieft ein Strom in z-Richtung,
und die Ladungstrager werden durch das angelegte Magnetfeld in z-Richtung in
die y-Richtung abgelenkt. Es baut sich somit eine Hallspannung Uy auf, die der
Lorentzkaft entgegen gesetzt ist und diese im Gleichgewicht kompensiert. Die
Hallspannung lasst sich schreiben als:

Ugs=E,-b. (16)
Im Gleichgewicht der Krifte gilt also
Un

Ey'QZQ'Ux'BZZQ'T' (17)
Der eingepragte Probenstrom I lasst sich schreiben als
I bd & ! (18)
=n- U:E . . U:B . e ,
1 T bd
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wenn n die Ladungstragerdichte ist. Somit ergibt sich

1 I-B.

I-B,
= Ry -

d )

Uy = (19)

ng d
als Zusammenhang zwischen der Hallspannung Uy und dem Probenstrom 1.
Die normale Hallkonstante

Ry = (20)

1
n-q’
ist eine Materialkonstante und hingt nur von der Ladungstriagerdichte n und dem
Vorzeichen der Ladung ¢ ab. Ist der spezifische Widerstand p bekannt, lasst sich
die Beweglichkeit p der Ladungstrager berechnen

= Ro/p. (21)

2.6.2 Anomaler Halleffekt

Betrachtet man jetzt den Fall eines ferromagnetischen Materials, so ergibt sich
phéinomenologisch folgendes Bild (siehe Abbildung [I1)). Im kleinen Magnetfeld
steigt die Hallspannung zunéchst ungewdhnlich steil an, gefolgt von einem zweiten
linearen Anstieg bei stirkeren Magnetfeldern mit kleinerer Steigung. Dieser erste
steile Anstieg lasst sich nicht durch die Lorentzkraft erkldren. Insgesamt lésst sich
der Hallwiderstand Rpg.y; = Uy /I darstellen als

Ryt = Ro-B+ Rg-M . (22)

Dabei ist M die Magnetisierung und Rg die anomale Hallkonstante.

Die Ursache fiir diesen anomalen Halleffekt, der bereits im Jahre 1930 be-
schrieben wurde [51], wird noch immer diskutiert. Klar ist, dass der anomale
Halleffekt eine Folge der Spin-Bahn Kopplung ist. Somit ldsst sich das Auftreten
des anomalen Halleffekts als Spinpolarisation der Ladungstriger deuten.

Es werden zwei Mechanismen aufgezeichnet, die, bedingt durch die spontane
Magnetisierung der Probe eine zusétzliche Hallspannung hervorrufen. Die beiden
Mechanismen legen Streuung an Storstellen zugrunde.

skew[| scattering

Durch die Spin-Bahn Kopplung erhilt man mit der klassischen Boltzmannglei-
chung asymmetrische Streuung der polarisierten Ladungstrager an einem Storpo-
tential [53]. Die einfallende Trajektorie und die Trajektorie nach dem Streupro-
zess schlieRen einen Winkel 6 ein (siehe Abbildung [I2)). Es baut sich somit eine

Iskew: asymmetrisch, schief
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2.6 Elektrischer Transport in verdiinnten ferromagnetischen Halbleitern

Hallwider‘stand

Magnetfeld

Abbildung 11: Der Hallwiderstand(schematisch) Ry eines Ferromagneten ist ab-
héngig vom angelegten Magnetfeld B. Der steile Anstieg bei kleinen Magnetfeldern
rithrt von der Magnetisierung her (Mg ist die spontane Magnetisierung). Diesen Bei-
trag nennt man anomalen Halleffekt. Ist die Magnetisierung geséttigt, 1dsst sich die
normale Hallkonstante Ry bestimmen.

Abbildung 12: Schematische Darstellung: asymmetrische Streuung von polarisier-
ten Ladungstragern an Storstellen, verursacht durch die Spin-Bahnkopplung: (a)skew-
scattering: Einfallendes und ausfallendes Elektron schliefsen einen Winkel § ein; (b) side-
jump: die quantenmechanische Beschreibung ergibt einen Versatz des Massezentrums
des Wellenpaketes um Ay. Beide Mechanismen verursachen eine zusétzliche Hallspan-
nung (aus [52]).
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zusitzliche Hallspannung auf. Der anomale Hallkoeffizient ist proportional zum
Schichtwiderstand:

RS X P, (23)
In der Literatur hat sich die Bezeichnung skew-scattering fiir diesen Mechanismus
etabliert.

side-jump scattering

Die quantenmechanische Beschreibung der Streuung eines Elektrons in Form ei-
nes Wellenpaketes an einem Storstellenpotenzial ergibt einen Versatz der Elektro-
nentrajektorie nach dem Streuereignis in y-Richtung. Der anomale Hallkoeffizient
hingt quadratisch vom Widerstand des Systems ab [52]

Rs x p* . (24)

In Abbildung [12]sind die beiden Mechanismen schematisch dargestellt. Der Spin
des Elektrons ist in z-Richtung ausgerichtet, und der Eingangsimpuls des Elek-
trons weist in x-Richtung. In einem realen System iiberlagern sich die beiden
Streumechanismen, sodass sich die Hallkonstante als

Rs=a-p+b-p*, (25)

schreiben lasst, wobei sich noch kein einheitliches Bild herausgestellt hat, welcher
Mechanismus die Hallkonstante dominiert [54.|18].
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3 Experimentelles

Dieser Abschnitt befasst sich mit der Probenherstellung und der Charakterisie-
rung der hergestellten Filme. Zunichst wird die zur Herstellung der Proben be-
nutzte Aufdampfanlage mit ihren Analyse- und Charakterisierungsmoglichkeiten
beschrieben. Anschliefend werden kurz die Messverfahren und benétigten Sys-
teme zur strukturellen und magnetischen Charakterisierung dargestellt. Die van
der Pauw-Methode und der Transport-Messplatz werden anschlieffend vorgestellt.
Schlieflich wird explizit die Herstellung der Proben besprochen.

3.1 Molekularstrahlepitaxie

Es gibt verschiedene Verfahren, epitaktische Schichten herzustellen, z.B. Fliissig-
phasenepitaxie, metallorganische Gasphasenepitaxie (MOCVD) oder Molekular-
strahlepitaxie. Zur Herstellung der Ge(Mn,Fe)-Proben wurde das Verfahren der
Molekularstrahlepitaxie, kurz MBEﬂ, ausgewdhlt, da in der Arbeitsgruppe bereits
ein breites, fundiertes Wissen in der Herstellung von epitaktischen Schichtsyste-
men besteht. Die Eigenschaft epitaktisch bedeutet, dass eine von einem Substrat
vorgegebene Kristallstruktur von den aufwachsenden Schichten adaptiert wird.
Man unterscheidet dabei zwischen Homo- und Heteroepitaxie. Entweder ist die
aufwachsende Schicht aus dem gleichen Material, oder sie unterscheidet sich vom
Substrat.

Durch thermisches Verdampfen hochreiner Materialien mit einem Elektro-
nenstrahl, der auf das zu verdampfende Material gelenkt wird, wird ein Mole-
kularstrahl erzeugt. Charakteristisch fiir die Molekularstrahlepitaxie ist deshalb
die niedrige kinetische Energie der auftreffenden Atome von ca. Ey;,, ~ 0,1eV.
Die daraus resultierende geringe Mobilitdt der auftreffenden Atome kann durch
eine Erhohung der Substrattemperatur kompensiert werden. Die Atome haben
somit die Moglichkeit, sich iiber Stufenkanten zu bewegen, um so ein lagenwei-
ses Wachstum zu erreichen. Auferdem verhindert die niedrige kinetische Energie
beim Auftreffen eine Beschidigung der Kristallstruktur. Ein weiteres Merkmal der
MBE ist die niedrige Depositionsrate von 0,1 — lA/s. Sie gibt den auftreffenden
Atomen geniigend Zeit, um sich auf der Oberfliche einkristallin zu arrangieren.

Eine notwendige Vorraussetzung, um die gerade angesprochenen Vorteile fiir
ein kristallines Wachstum zu nutzen, ist der niedrige Hintergrunddruck, bei dem
das Aufdampfen geschieht. Bei einem Restgasdruck von p = 110~ mbar wird
die Konzentration der chemischen Verunreinigungen in der aufgedampften Schicht
so gering wie moglich gehalten.

Der technologisc