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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 vernachlés-
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 koénnen, signifikant. Die Temperaturahb-
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-
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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 darauthin 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 kénnen.
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 Versffentlichung 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.

4



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 Mnj; 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 erkldren, wird im Kapitel eingegangen.
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Abbildung 3: Temperaturabhingigkeit der Magnetisierung (bei 0,1 T) eines epitakti-

schen Mng 02Geg gs-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 bestatigt. 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] bestdtigen 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 Grokenordnungen 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 ap.
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2.3.1 Molekularfeldndhrung

Das Mangan, eingebaut auf den Kationen-Platzen des GaAs, liefert zunéchst ein
magnetisches Moment durch seine halbgefiillte d-Schale (Elektronenkonfiguration
Mn:[Ar]3d®4s%). Auferdem 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 Storstellen ¢ 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 Ladungstra-
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) < B> «c nl/? (5)
und lasst sich darstellen als:
To o< J?-nl?.n;. (6)

Die Vorhersagen, die aus diesem Modell hervorgehen, beschrinken 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 Abhingig-
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 zufillig {iber das Gitter (siehe Abbildung[]). 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 Loécher (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 Liangenskala 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
ne < 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 ap 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 gréfere 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 Sphéren, welches
aus der Perkolationstheorie [34}36] bekannt ist.

11
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Ausgangspunkt ist der Hamiltonoperator

H = Z Sk - Sksj - (8)

Jk

Dabei sind S; 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[f]gegen die normierte Tempera-
tur dargestellt. Der Beitrag der Locher ist durch die gestrichelte Linie aufgezeigt,
wobei der Anteil der Lécher 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
aulkerhalb 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 ldsst 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 yip 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 GroRenordnungen unter dem erforderli-
chen Bereich. Als Konsequenz dieser maximalen Ldslichkeit 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;Geg-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 T 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 Locher 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:

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

Ey'QZQ'Ux'BZZQ'T' (17)
Der eingepragte Probenstrom I ldsst sich schreiben als
I bd & ! (18)
=n- U:E . . U:B . e ,
1 T bd
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2 GRUNDLAGEN

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 Rp.y; = Uy/I darstellen als

Ryuyi = Ry-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 [12). Es baut sich somit eine

Lskew: 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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2 GRUNDLAGEN

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 o 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 [54L|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 bendétigten 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, ausgewihlt, 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 technologische Aufwand, um UltrahochvakuumP| zu erzeugen, ist enorm.
Auch die Effizienz dieser Herstellungsmethode ist durch die niedrige Aufdampfra-
te und die technisch bedingte kleine Probengrofe gering. Fiir die Industrie ist

I'Molecular Beam Epitaxy
2Ultrahochvakuum=UHV: p < 10~? mbar
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3 EXPERIMENTELLES

dieses Verfahren uninteressant (hier wird eher MOCVD benutzt), es spielt aber
in der Forschung eine wesentliche Rolle. Reproduzierbarkeit, chemische Reinheit
sowie Einkristallinitdt stehen hier im Vordergrund.

RHEED
[

AES Druckmessrohre

Schieber

Probenhalter E Schleuse
[ ¥

LEED

[elere |

Transferstab

Schwingquarz

Analysekammer Hauptkammer Vorkammer

Abbildung 13: Aufsicht auf die MBE-Anlage (schematisch). Standardanalyse-
Methoden wie LEED, RHEED und AES stehen zur Verfiigung. In der Hauptkammer
lassen sich aus zwei Elektronenstrahlverdampfern insgesamt fiinf Materialien verdamp-
fen.

Die MBE-Anlage

Die MBE-Anlage besteht aus drei Kammern (siehe Abbildung , die mit ei-
nem langen motorgesteuerten Transferstab befahren werden kénnen, ohne das
Vakuum zu unterbrechen. Der Probenhalter am Ende des Transferstabes ldsst
sich iiber ein ohmsches Heizelement bis ca. 700 °C heizen. Die Schleuse ist dif-
ferenziell gepumpt, sodass man mit wenig Aufwand das Substrat in die Anlage
transferieren kann.

In der Vorkammer (p < 107" mbar) wird oberflichliches Wasser durch leichtes
Erhitzen vom Substrat desorbiert. Auerdem befinden sich hier eine Elektronen-
kanone und ein Tiegel, mit denen man Materialien (Au, ZnS) zum Schutz der
evaporierten Schichten vor dem Ausbauen verdampfen kann.

In der Hauptkammer (p < 107'° mbar) stehen insgesamt fiinf Materialien zur
Verfiigung. Der Schlitten der Drei-Tiegel-Kanone ldsst sich von aufen an die drei
Tiegelpositionen verschieben. Gegeniiber befinden sich zwei Elektronenkanonen,
fiir die aber nur ein Netzteil bereitgestellt ist. Die Schichtdicken werden hier, wie
auch in der Vorkammer, iiber geeichte Schwingquarzmonitore bestimmt.

Der Abstand des Substrats von den Verdampferquellen betrigt ca. 60 cm und
ist so grofs, dass die Quellen als Punktquellen angesehen werden konnen. Dadurch
ist eine homogene Aufdampfrate iiber den Substratbereich von 10 x 10 mm? ga-
rantiert.
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3.2 in-situ Charakterisierung

Als Analysemdoglichkeit steht in der Hauptkammer ein RHEED[}System zur
Verfiigung. In der Analysekammer (p < 10~ mbar) lassen sich mit dem LEEDP}
und AES|-System weitere Analysen durchfiihren.

3.2 in-situ Charakterisierung
3.2.1 LEED

Eine Standardmethode zur in-situ Oberflichenstrukturanalyse bei epitaktischen
Schichtsystemen ist die Beugung niederenergetischer Elektronen (20 — 500eV)
an den hergestellten Filmen [55]. Die thermisch erzeugten Elektronen werden
beschleunigt und parallel zur Schichtnormalen auf die Probe fokussiert. Eine
Gitteroptik filtert die inelastisch gestreuten Elektronen heraus. Die riickwarts
gestreuten Elektronen werden elektrostatisch zum Leuchtschirm hin beschleunigt
und geben ein Abbild des reziproken Raumes des Kristalls. Da die Elektronen
nur eine geringe Ausdringtiefe von einigen Monolagen haben, beschriankt sich der
reziproke Raum auf zwei Dimensionen. Aus den Punkten des dreidimensionalen
reziproken Kristallgitters werden dadurch Stdbe. Die Schnittpunkte dieser Stiabe
mit der Ewaldkugel ergeben das Beugungsbild.

Durch die Geometrie des LEED-Systems besteht ein einfacher Zusammen-
hang zwischen dem reziproken Raum und den Reflexen auf dem Leuchtschirm.
Der Leuchtschirm hat die Form einer Halbkugel mit der Probe als Zentrum.
Die Schnittpunkte der Ewaldkugel mit den Stédben werden unverzerrt abgebildet.
Somit lassen sich die Kristallstruktur und die Kristallorientierung der Probeno-
berfliche bestimmen.

Je schirfer und kreisformiger ein Beugungsreflex ist, desto perfekter ist
die Oberflache ausgebildet. Eine schnelle Qualitatskontrolle der aufgedampften
Schichten ist somit mdoglich. Durch den senkrechten Einfall der Elektronen auf
die Probenoberfliche ldsst sich ein LEED-Bild allerdings nicht wéhrend des Auf-
dampfens aufnehmen.

3.2.2 RHEED

Eine weitere Methode zur Oberflaichenstrukturanalyse ist die Beugung hochener-
getischer Elektronen an der Oberfliche. Der Vorteil dieser einfachen Analyseme-
thode ist, dass aufgrund der Anordnung der Elektronenkanone und des Fluores-
zensschirms diese Analyse wihrend des Wachstums durchgefiihrt werden kann.
Dazu wird ein fokussierter Elektronenstrahl unter einem kleinen Einfallswinkel
(1 —2° zur Probenoberfliche) auf die Probenoberfliche gelenkt, und die elastisch
gestreuten Elektronen werden mit dem Leuchtschirm sichtbar gemacht.

'RHEED: Reflection High Energy Electron Diffraction
2LEED: Low Energy Electron Diffraction
3AES: Auger-Electron Spectroscopy
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3 EXPERIMENTELLES

Aufgrund des streifenden Einfalls betridgt die Eindringtiefe in die Probe nur
einige Monolagen, was die Oberflachensensitivitéit sicherstellt. Es lassen sich Aus-
sagen treffen, ob das Wachstum zwei oder ob dreidimensionalen Charakter hat,
oder die Probenoberfliche z.B. stark gestuft ist [55]. Damit die Komponente
der de Broglie Wellenldnge der Elektronen senkrecht zur Kristalloberfliche im
Bereich der Gitterkonstanten liegt, muss die Energie der einfallenden Elektronen
aufgrund des geringen Einfallwinkels im Bereich von £ = 10kV liegen. Durch
die hohe Energie der gestreuten Elektronen entféllt die Nachbeschleunigung zum
Leuchtschirm hin.

3.2.3 AES

Mit der Auger-Elektronen-Spektroskopie lasst sich in-situ eine chemische Analy-
se der Probenoberfliche durchfiihren. Sie basiert auf der strahlungsfreien Rela-
xation eines Lochs in ein Rumpfniveau, welches durch Einstrahlen von Elektro-
nen (mit einer typischen Energie von 3 — 5keV) entsteht |56]. Die sogenannten
Auger-Elektronen besitzen ein elementspezifisches Energiespektrum im Bereich
von 20 — 1800 eV. Sie kommen daher aus den oberen Atomlagen der Probe. Die
Auger-Elektronen addieren sich auf einem riesigen Untergrund aus inelastisch ge-
streuten Elektronen, sodass ein differenziertes Spektrum mittels Lock-In Technik
aufgenommen wird. Anhand von tabellierten AES-Referenzspektren 57| werden
die Proben-Spektren ausgewertet.

3.3 ex-situ Charakterisierung

3.3.1 Réntgenbeugung: XRD[| und XRRf|

Rontgenbeugung ist ein weit verbreitetes Verfahren zur strukturellen Charakte-
risierung kristalliner Filme, wobei dieses Verfahren Informationen iiber die lang-
reichweitige Ordnung in der Probe gibt [58|. Wird der einfallende Rontgenstrahl
an parallelen Gitterebenen reflektiert, so ergibt die Analyse des spekularen Refle-
XeS (Ogin = Oays) ein scharfes Intensitdtsmaximum, wenn die Bragg-Bedingung
nA = 2dsin(0) erfiillt ist. Sind der Winkel © des einfallenden Lichts zur Schich-
tebene und die Wellenldnge der Rontgenstrahlung bekannt, so ldsst sich mit dem
Braggschen Gesetz der Abstand d dieser Gitterebenen bestimmen. Die Auflésung
von Abstdnden im interatomaren Bereich erfordert, dass der Betrag des Wel-
lenzahliibertragungsvektors | ¢ |=| f; — ﬁc |~ 1 A" ist. Die Vektoren f; und f}
sind die Wellenzahlvektoren des einlaufenden und des auslaufenden Lichts. Erfiillt
wird diese Bedingung bei der hier verwendeten Wellenlinge (Cu-K, = 1,542 A)
fiir grofe Einfallswinkel.

IXRD: X-ray diffraction
2XRR: X-ray reflection
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3.3 ex-situ Charakterisierung

Geht man iiber zu kleinen Einfallswinkeln (©.;, < 5°), so lassen sich die Ab-
stinde der Netzebenen nicht mehr auflésen. Jetzt oszilliert aber die Intensitit
des spekuldren Strahls mit dem Einfallswinkel. Der Grund ist die Interferenz des
an der Grenzfliche Film/Substrat und an der Grenzfliche Vakuum/Film reflek-
tierten Lichtstrahls. Dieses Verfahren kann auch fiir Schichtsysteme angewandt
werden. Die kiirzeste Oszillationsperiode der Intensitit des spekulér reflektierten
Strahls entspricht dann der Gesamtschichtdicke.

Die vom Institut fur Elektronische Materialien zur Verfiigung gestellte Ront-
genanlage ist ein Philips X’pert MRD Diffraktometer, das iiber eine Kupfer-
Rontgenquelle verfiigt. Fiir die strukturelle Analyse wurden © — 20-Messungen
in einem Winkelbereich von © = 20 — 120° durchgefiihrt. Die Reflektivitdt wurde
zusammen mit Dr. Paul an einem Reflektometer der Firma BRUKER, gemessen,
das vom Institut fiir Streumethoden des IFF zur Verfiigung gestellt wurde.

3.3.2 Magnetometrie

Die Magnetisierung der Probe wird mit einem kommerziellen SQUID[T}
Magnetometerf| bestimmt. Grundlage dieses Magnetometers ist ein supraleiten-
des Quanten-Interferometer (SQUID) bestehend aus zwei Josephson-Kontakten
in Form eines supraleitenden Rings, der an zwei Stellen durch einen diinnen iso-
lierenden Bereich (sogenannte weaklinks) unterbrochen ist. Der Ring wird also in
zwei Bereiche aufgeteilt.

Die Cooper-Paare in den Supraleitern kénnen durch eine FEinteilchen-
Wellenfunktion dargestellt werden. Ist die Barriere hinreichend diinn, kénnen die
Cooper-Paare iiber die isolierende Barriere tunneln und sorgen somit fiir einen
Suprastrom der Form

I=1Iq-sinAp (DC-Josephson-Effekt) , (26)

mit der Phasendifferenz Ay der beiden Wellenfunktionen. Ubersteigt der von
aufen aufgeprigte Strom die kritische Stromstéirke I des Josephson-Kontaktes,
wird ein Teil des Stroms von normalleitenden Elektronen getragen, sodass ein
Spannungsabfall U iiber die Josephson-Kontakte zu messen ist. Die Phasendiffe-
renz Ay erhélt dadurch einen zeitabhéngigen Term:

2
I =1Ic-sin <Ag00 + %)U . t) (AC-Josephson-Effekt) . (27)
Es fliefst also ein Wechselstrom der Frequenz
2e
= —U. 28
F== (25)

!Superconducting QUantum Interference Device, SQUID
MPMS7-Quantum Design
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Abbildung 14: Schematische Darstellung eines SQUIDS, das die Fliche A umschliekt.
Fiir einen Strom I > I¢ ist der mittlere Spannungsabfall < U > abhéngig vom magne-
tischen Fluss durch die Flache A, die das SQUID einschlieft.

Ein weiteres Phinomen dient nun der Messung eines magnetischen Flusses.
Der von einem supraleitenden Ring eingeschlossene magnetische Fluss kann nur
ein ganzzahliges Vielfaches des magnetischen Flussquants ¢y = 2¢/h sein. Bei ei-
nem SQUID ergibt sich somit ein zusétzlicher Strom, der im Supraleiter flieft, um
entweder den magnetischen Fluss auf das nachsthéhere oder auf das nachsttiefere
ganzzahlige Flussquantum zu bringen.

Die abfallende mittlere Spannung < U > an einem SQUID — betrieben iiber
der kritischen Stromstirke I der Josephson-Kontakte — ist moduliert mit der
Anzahl der im Ring mit der Fliche A eingeschlossenen Flussquanten ¢q (siehe
Abbildung [14).

In ein Magnetometer eingebaut, ist das SQUID meistens nicht am Probenort
gelegen, sondern der magnetische Fluss wird iiber Induktionsspulen in das SQUID
induziert. Da man auch an Messbereichen interessiert ist, die grofer sind als ein
Flussquant, wird das SQUID im Messbetrieb als Nulldetektor verwendet. Wer-
den die am Probenort iiber die Induktionsspule ins SQUID induzierten Stréome
durch eine Gegenkopplungsspule kompensiert, so ldsst sich anhand des Span-
nungsabfalls iiber diese Gegenkopplungsspule die Magnetisierung bestimmen. Da
die SQUID-Magnetometrie ein integrales Messverfahren ist, wird die Magneti-
sierung des Substrats mitgemessen und muss bei der Auswertung beriicksichtigt
werden.

3.3.3 Messmethode nach van der Pauw

Zur Bestimmung der Transporteigenschaften der Ge(Mn,Fe)-Filme wird das van
der Pauw-Verfahren angewandt [59]. Charakteritische Grofen wie der spezifische
Widerstand p, die Ladungstragerkonzentration n oder p und die Beweglichkeit
der Ladungstriager p lassen sich hiermit bestimmen.
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3.3 ex-situ Charakterisierung

Abbildung 15: Transportmessung nach van der Pauw: Ein geschlossener diinner Film
der Dicke d mit beliebigem Umriss wird mit vier Punktkontakten A B,C in D an belie-
bigen Orten auf der Umrisslinie, also auf dem Rand der Probe, versehen. Durch Messen
der Widerstinde Rap.cp und Rpc,pa lasst sich mit dem van der Pauw-Theorem der
spezifische Widerstand berechnen.

Dabei betrachtet man einen geschlossenen, diinnen Film mit der Schichtdicke
d mit einem beliebigen Umriss und vier Punkt-Kontakten A,B,C und D an belie-
bigen Orten des Umrisses, also auf dem Rand der Probe (Abbildung [15). Prigt
man von Kontakt C nach Kontakt D einen Strom I-p ein und bestimmt die Po-
tentialdifferenz zwischen den Kontakten A und B, so erhélt man den Widerstand

U
Rupcp = 22 (29)
Iep

Auf die gleiche Art und Weise lasst sich Rpc pa bestimmen.
Das van der Pauw-Theorem besagt nun, dass der spezifische Schichtwiderstand
p = ps - d durch die Gleichung

R R
exp (_W AB,CD) +exp (_W BC,DA) —1, (30)
Ps pPs
bestimmt ist. Ein umstellen der Gleichung ergibt
T Rapcp + Recpa
= : : 31
pPs In 2 9 f(T) ) ( )

wobei f eine Funktion des Widerstandsverhéltnisses r = Rap cop/Rpc,pa ist. Die
Funktion f muss der Gleichung

r—1_ f(r) _ [exp(In(2)/f(r))
1 In(2) cosh [ 5 } ; (32)

geniigen und ldsst sich numerisch mit einem Iterationsverfahren berechnen [60].
Die Hallkonstante Ry lasst sich jetzt durch Messung des Widerstandes Rac gp
bei einem angelegten Magnetfeld B parallel zur Schichtnormalen mit

_ Rucp(0) — Rac,gp(B)
B b

Ry (33)
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Abbildung 16: Kontaktierung der quadratischen Probe fiir die Widerstandsmessun-
gen. Das Relais ermdglicht das automatisierte Messen des Hall- und des spezifischen
Widerstandes.

bestimmen. Hierbei ist aber darauf zu achten, dass das Magnetfeld die Probe
sittigt, da ansonsten der anomale Halleffekt (siehe Kapitel die Berechnung
der Ladungstrigerdichte und der daraus folgenden Grofen verfélscht.

Zur Vorbereitung der Messung wird eine zuvor quadratisch (3 x 3mm?) ge-
schnittene Probe auf eine Platine geklebt, die dann spéter mit einem IC-Sockel
auf den Probenstab fiir den Kryostaten gesteckt wird.

Die Probe wird in den vier Ecken mit einem Ultraschall-Wedge-Bonder kon-
taktiert. Dabei ist darauf zu achten, dass die Drihte mit einem Durchmesser von
25 pm so nahe wie moglich in den Ecken positioniert werden, damit Fehlinter-
pretationen bedingt durch Stromverteilungseffekte minimiert werden. Das birgt
allerdings die Gefahr, dass das GaAs-Substrat durch den Druck der Ultraschall-
nadel an der Ecke abbricht. Ein Mikroskop ermdoglicht es, die Drihte mit einem
Sicherheitsabstand von 0,05 mm in den Ecken anzubringen. Der Fehler der Wider-
standsmessung liegt dabei unter AR/R < 0,1%. Der Fehler der Hallmessungen

Die Probe wird nach dem Schema in Abbildung [16| angeschlossen. Die Relais
sind Bestandteile des Widerstandsmessplatzes und ermoglichen, den Hallwi-
derstand und den spezifischen Widerstand in einem Messzyklus automatisiert zu
messen.

Ist die Probe in den Durchfluss-Kryostaten eingebaut, wird sie in einem
Helium-Stiitzvakuum abgekiihlt. Die Helium-Durchflussmenge und die Tempe-
raturregelung wird mit einem PC iiber den GPIB-Bus angesteuert, der eben-
falls die Relais fiir die verschiedenen Widerstands-Sequenzen anspricht und die
Hallsonde sowie das Multimeter ausliest. Eine Prézisionsstromquelle liefert hier
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3.4 Herstellung einer Ge(Mn,Fe)-Probe
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Abbildung 17: Der verwendete Widerstandsmessplatz erlaubt das Messen des spezi-
fischen Widerstandes und des Hallwiderstandes in einem Messzyklus.

einen stabilisierten Strom, der in den spéter aufgenommenen Messungen zwi-
schen I =1 —10mA liegt. In insgesamt zwolf Magnetfeldzyklen pro Temperatur
(10 — 400 K) werden nun Rapcp, Rap sc und der Hallwiderstand Ry aufge-
nommen.

3.4 Herstellung einer Ge(Mn,Fe)-Probe

Als Substrat fiir alle Proben wird GaAs(001) verwendet. Der Wafer wird mit
einem Diamantschneider in 10 x 10mm? grofe Stiicke zerschnitten, wobei die
Schnittkanten in <110>-Richtung liegen. Oberflachlicher Schmutz und Fett wer-
den vorab in einem Isopropanolbad mit Ultraschall beseitigt. Anschliefsend wird
das Substrat auf dem Probenhalter des Transferstabes mit zwei Edelstahlklam-
mern fixiert, damit das Substrat einen ausreichenden Kontakt zur Probenhal-
teroberfliche und somit zur Substratheizung hat. In der Vorkammer wird das
Substrat fiir einige Minuten auf ca. 500 K erhitzt, um Wasser und andere leicht-
16sliche Stoffe zu desorbieren. Befindet sich dann der Druck nach einigen Minuten
bei ca. p < 5-10~% mbar wird das Substrat in die Hauptkammer transferiert.
Damit man eine einkristalline Grundlage fiir das weitere Schichtwachstum
erhilt, muss das Substrat von der natiirlichen Oxidschicht befreit werden. Hierzu
wird das Substrat fiir eine Stunde bei 870 K angelassen [62]. Mit dem Auger-
Elektronen-Spektrometer wird danach in der Analysekammer gepriift, ob bereits
der gesamte Sauerstoff von der Substratoberfliche desorbiert ist. Lésst sich noch
Sauerstoff nachweisen, so wird das Substrat fiir weitere 30 Minuten bei sukzessiv
hoheren Temperaturen angelassen, bis sich kein Sauerstoff mit dem AES mehr
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3 EXPERIMENTELLES

nachweisen ldsst.

Vor dem Aufdampfen wird eine definierte Substrattemperatur eingestellt, die
wahrend des Aufdampfens nicht verdndert wird. Die jeweils verwendete Substrat-
temperatur wird im Kapitel [ explizit angegeben.

Die Elemente Germanium, Mangan und Eisen werden mit einer geringen Rate
von 0,1 A /s aufgedampft. Dabei wird mit Germanium begonnen. Mit einer Gitter-
fehlanpassung von nur 0,09% wéchst Germanium epitaktisch auf dem GaAs(001)
auf. Anschlieffend wird ein diinner Film Fe aufgedampft, gefolgt von einem eben-
falls diinnen Mn Film. Dieses Dreilagen-Schichtsystem wird nun bis zu 28 mal
wiederholt.

Damit dieses Multilagenschichtsystem zu einer homogenen Schicht diffundiert,
wird die Probe nach dem Aufdampfen bei einer bestimmten Temperatur und
fiir eine definierte Zeitdauer angelassen. Die genauen Angaben zu den einzelnen
Schichtdicken, den Wiederholungen sowie zur Anlasstemperatur und -zeit erfolgt
im Kapitel

nx =
I
Fe
Ge
GaAs(001)

Abbildung 18: Die Multilagenstruktur, entstanden durch das sequenzielle Evaporieren
der einzelnen Elemente, soll im anschliefenden Anlassschritt zu einer homogenen Schicht
diffundieren.

3.4.1 Warum keine Ko-Evaporation der Materialien?

Die Aufdampfrate des Germaniums und der Metalle liegt bei ca. 0,1 A/s. Da die
Konzentration der Metallatome im Germanium gering sein soll, wire die Auf-
dampfrate des Germaniums sehr hoch. Bei einer Metallkonzentration von zum
Beispiel 10 % miisste man mit ca. 1 A/s das Germanium evaporieren. Die Folge
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3.4 Herstellung einer Ge(Mn,Fe)-Probe

wire ein sehr raues Wachstum der Schicht, da die Zeit der Germaniumatome,
sich im Kristallgitter anzuordnen, sehr gering wire. Hinzu kommt ein technisches
Problem, da das Germanium direkt aus der wassergekiihlten Mulde der Elek-
tronenkanone verdampft werden muss [63]|. Bei einer so hohen Rate wiirde das
Germanium aus der Mulde spritzen.

Die andere Moglichkeit wire, das Metall mit einer sehr geringen Rate, also
mit 0,01 A /s, zu verdampfen. Solche geringen Raten lassen sich mit dem benutz-
ten Schwingquarzsystem aber nicht mehr auflésen, sodass eine zeitlich konstante
Aufdampfrate nicht gewéhrleistet wére. Zudem ist es in der verwendeten Anlage
technisch nicht moglich, ein ternédres System gleichzeitig zu verdampfen, da nur
zwei Netzteile fiir die insgesamt drei Elektronenkanonen zu Verfiigung stehen.
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4 ERGEBNISSE

4 FErgebnisse

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der Untersuchungen an dotierten
Ge(Fe,Mn)-Filmen vorgestellt. Dabei wird zunichst auf Proben ohne Eisen, also
Ge(Mn) eingegangen. Anschliefend werden Ge(Fe,Mn)-Proben mit unterschied-
lichen Mn- und Fe-Konzentrationen untersucht, die mit unterschiedlichen Verfah-
ren hergestellt wurden.

4.1 Ge(Mn)-Filme

Im ersten Schritt wurde mit dem in Kapitel |3.4] vorgestellten Verfahren eine Ge-
Mn-Probe hergestellt. Auf dem einkristallinen GaAs(001)-Substrat wird zunéchst
eine Ge-Schicht mit einer Dicke von 98 A bei einer Substrattemperatur von 520 K
aufgedampft. Danach wird eine 2 A starke Mn-Schicht evaporiert. Diese Schritte
werden nun insgesamt 10 mal wiederholt, sodass zum Schluss eine nominelle
Schichtdicke von 1000 A vorliegt. Die Nomenklatur der Proben in dieser Arbeit
lautet

Ge(98)Mn(2)]10 -

In einem anschliefsenden Schritt wird die Probe bei einer Temperatur von 720 K
fiir eine Stunde im UHV angelassen. Das Ziel des Anlassschrittes ist, eine Durch-
mischung der Schichten zu erreichen. Auf diese Art und Weise wurden drei Proben
hergestellt mit Mn-Schichtdicken von zwei, vier und sechs Angstrém Dicke.

In den Abbildungen [19| (a) und (b) sind LEED-Beugungsbilder der Probe
Ge(94)Mn(6)]10 bei einer Energie von E = 123 eV sowohl vor als auch nach dem
Tempern gezeigt. Nach dem Anlassen erscheinen die Beugungsreflexe deutlich
intensiver auf dem Leuchtschirm, was auf eine Verbesserung der Kristallinitit
durch das Tempern schliefsen lasst.

Vergleicht man die Beugungsbilder der Ge(94)Mn(6)|;o-Probe mit einer Re-
ferenzprobe [siehe Abbildung [19] (c) und (d)], bei der nur 1000 A Germanium
aufgedampft wurde, so kann man erkennen, dass die kristalline Qualitdt durch
das Hinzufiigen von Mangan abnimmt. Die Kristallstruktur und die Orientierung
des Wirtsmaterials Germanium aber bleiben erhalten.

4.1.1 Magnetometrie

Zur magnetischen Charakterisierung werden die Proben im SQUID vermessen. Da
die Probenaufnahme des SQUIDs nur eine maximale Probengrofe von 10 X 5 mm
zuldsst, werden die Proben mit einem Diamantschneider so zerteilt, dass die
Klammerabdriicke vom Probenhalter der MBE nicht auf dem zu vermessenden
Probenteil sind. Die Dimension der Probe geht nachher in die Berechnung des
magnetischen Moments pro Volumen mit ein. Auf dem SQUID-Probenhalter in

34



41 Ge(Mn)-Filme

Abbildung 19: LEED-Beugungsbilder bei E = 123¢eV: a) die Ge(94)Mn(6)|10-Probe
wachst epitaktisch auf dem GaAs-Substrat auf wobei Tempern bei T' = 720K fiir 1h
die Kristallinitat verbessert (b). Die Referenzprobe ohne Mangan (c) zeigt nach dem
Anlassen (d) ebenfalls intensivere Reflexe. Die Kristallstruktur und die Orientierung
des Ge(94)Mn(6)|10-Films entsprechen denen der Referenzprobe.
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Abbildung 20: Der Verlauf der Sattigungsmagnetisierung der Ge(100-x)Mn(x)|10-
Proben fiir z = 2A,4 A und 6 A gegen die Temperatur: die Mnj;Geg- und die MnsGes-
Phase bestimmen die Magnetisierung. Mit zunehmender Mn-Konzentration wird bevor-

zugt die MnsGes-Phase gebildet.
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4 ERGEBNISSE

Form eines sehr diinnen Stabes aus Quarzglas, wird die Probe mit einem elasti-
schen Montagekleber fixiert und unter Heliumatmosphére im Nullfeld mit Helium
bis auf 10 K abgekiihlt. Anschlieffend wird die Magnetisierung der Proben bei ei-
nem Magnetfeld von 1T in der Schichtebene gemessen.

In Abbildung ist die Séttigungsmagnetisierung in Abhéngigkeit von der
Temperatur aufgetragen. Das diamagnetische Signal, welches vom Probenhalter
und vom Substrat stammt und als temperaturunabhéngig angesehen werden kann
[50], wurde subtrahiert.

Fiir die Ge(94)Mn(6)|1o-Probe sind zwei signifikante Merkmale zu beobach-
ten. Die Magnetisierung macht bei ungefdhr 150 K einen Sprung, und bei etwa
320 K verschwindet das ferromagnetische Signal. Der Film mit der 4 A Mn-Schicht
zeigt einen dhnlichen Verlauf der Magnetisierungskurve. Bei einer weiteren Re-
duktion der Mn-Schichtdicke auf 2 A ist kaum noch ein magnetisches Moment
nachweisbar. Bei allen drei Proben lésst sich ein leichter Knick in der Magne-
tisierungskurve zwischen 40 K und 50 K beobachten. Dieser stammt von Sauer-
stoffverunreinigungen durch gefrorene Luft, die sich im Messraum des SQUIDs
befindet. Das Problem ist bekannt und im Handbuch des SQUIDs dokumentiert.

Fiir den Magnetismus der zwei Filme mit 6 A bzw. 4 A Mangan-Schichtdicke
lassen sich die im Kapitel genannten Mn,Ge,-Phasen verantwortlich machen.
Die Mn;Geg-Phase hat einen Ubergang von antiferromagnetischer zu ferroma-
gnetischer Ausrichtung der Mn-Momente bei ca. 150 K. Allerdings ist auch ein
ferromagnetisches Moment bei Temperaturen unter 150 K zu beobachten, sodass
es eine weitere Quelle fiir Ferromagnetismus geben muss. Dass der zweite Pha-
seniibergang bei ca. 320K eintritt, deutet auf die Existenz der Mn;Ges-Phase
hin.

Auferdem fallt auf, dass der Anteil der Mn;;Geg-Phase an der
Ge(94)Mn(6)]10- und Ge(96)Mn(4)|10-Probe konstant bleibt, da der absolute An-
stieg der Magnetisierung beim Phaseniibergang bei 150 K um etwa 1,5 emu/cm?
gleich ist. Relativ erreicht die Magnetisierung des Ge(96)Mn(4)|;0-Films unter
150K ca. 35% der Magnetisierung der Ge(94)Mn(6)|1o-Probe.

Geht man also davon aus, dass bei Temperaturen unter 150 K die Mny; Geg-
Phase nicht zum ferromagnetischen Signal beitrigt, so steigt die Magnetisierung
mit dem Mn-Gehalt {iberproportional an. Der Mn;;Geg-Anteil bleibt trotz stei-
gendem Mn-Gehalts konstant. Es bildet sich bevorzugt die Mn;Ges-Phase.

4.1.2 Rontgendiffraktometrie

Um die Proben auf Fremdphasen zu untersuchen wurden Réntgenbeugungsunter-
suchungen durchgefiihrt. In Abbildung [21|sind die © — 20-Spektren der drei Pro-
ben dargestellt. Zur besseren Lesbarkeit wurden die drei Spektren in y-Richtung
verschoben.

In der halblogarithmischen Darstellung sind in allen drei Spektren drei in-
tensive Reflexe bei 20 = 31,7°, 66,1°, und 109,4° zu erkennen. Diese Refle-
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Abbildung 21: Messung der Rontgenbeugung an den Ge(100-x)Mn(x)|1o-Filmen. Ne-
ben den Beugungsreflexen des GaAs(001)-Substrats ldsst sich mit steigendem Mn-
Gehalt die MnsGes-Phase im Réntgenspektrum nachweisen.

(O8]
o

20

xe stammen vom GaAs(001)-Substrat]] und stellen den (002)-, (004)- sowie den
(006)-Reflex dar. Da die Gitterfehlanpassung von Ge zu GaAs sehr klein ist, las-
sen sich die Bragg-Reflexe von Ge hier nicht auflésen. Die feine Aufspaltung der
Peaks — am besten beim (006)-Reflex zu sehen — stammt von der Aufspaltung der
Cu-K,-Linie in Cu-K,, und Cu-K,, Linie durch die Feinstrukturaufspaltung der
Energieniveaus im Kupfer, die durch die Spin-Bahn-Kopplung verursacht wird.

Mit zunehmendem Mn-Gehalt lassen sich bei 20 ~ 35° und 20 =~ 75,5° zu-
sitzliche Reflexe erkennen. Diese Reflexe konnen den (002)- bzw. (004)-Reflexen
der Mn5Ges-Phase zugeordnet werden [64]. Zwar konnten die Reflexe auch von der
Mny; Geg-Phase stammen, aber die Magnetisierungsmessungen (siehe Abbildung
lassen den Schluss zu, dass es sich bei der in der Rontgenbeugung darge-
stellten Phase hauptséchlich um die Mn;Ges-Phase handelt, da mit steigendem
Mn-Gehalt bevorzugt die Mn;Ges-Phase gebildet wird.

Die Beugungsreflexe bei 20 ~ 59° und 20 ~ 103 ° im Rontgenspektrum der
Ge(94)Mn(6)]10-Probe stammen von der charakteristischen Rontgenstrahlung des
Elements Wolfram, das als Heizwendel verwendet wird und bei dlteren Réntgen-
rOhren durch Abdampfen ebenfalls auf der Kupfer-Anode vorhanden ist. Die an-
deren beiden Spektren wurden zu einem spéateren Zeitpunkt mit einer erneuerten
Rontgen-Rohre durchgefiihrt.

1Strukturdatenbank: PCPDFWIN; v.1.30(1997)
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4 ERGEBNISSE

In diesem Kapitel wurde gezeigt, dass mit dem sequenziellen Aufdampfver-
fahren epitaktische Ge(Mn)-Filme hergestellt werden konnen. Diese Filme zei-
gen in der magnetischen Charakterisierung zwei magnetische Phasen. Durch den
Ubergang bei T = 150K vom antiferromagnetischen in den ferromagnetischen
Zustand kann die Mn;;Geg-Phase identifiziert werden. Die zweite Phase konnte
der intermetallischen Mn;Ges-Phase zugeordnet werden. Mit Anstieg der Mn-
Konzentration kommt es zur Zunahme der Mns;Ges-Phase, wie aus den SQUID-
und XRD-Messungen hervorgeht.

4.2 Mit Fe und Mn ko-dotierte Ge-Filme: 1.Generation

Im diesem Kapitel wird das Ge(Mn)-System zusétzlich mit Fe dotiert. Zunéchst
wird das Wachstum des Multilagenschichtsystems beobachtet. Anschliefend wer-
den die magnetischen Eigenschaften sowie die Transportdaten besprochen.

Im n&chsten Schritt wurde nun ein Dreilagen-Schichtsystem aus Germanium,
Mangan und Eisen hergestellt. Alle Parameter werden wihrend des Aufdampfpro-
zesses nicht verdndert. Die Substrattemperatur betrigt Ts = 520 K; anschliefend
werden die Proben fiir eine Stunde bei T = 720 K angelassen.

GaAs(001) +4A Mn vor tempern

| reaet

Abbildung 22: Die RHEED-Aufnahmen einer Ge(95)Mn(4)Fe(1)|10 in unterschiedli-
chen Stadien wihrend der Pridparation zeigen, dass sich beim Aufdampfen der Metall-
schichten die Qualitéit der Kristalloberfliche verschlechtert (c,d). Ist das Multilagensys-
tem fertiggestellt (e), lassen die RHEED-Reflexe auf eine raue Oberfliche schliefsen. Die
Kristallqualitét wird durch das Anlassen verbessert (f).

In Abbildung sind sechs RHEED-Bilder dargestellt, wobei der Elektro-
neneinfall in der [011]-Richtung des GaAs-Substrats liegt. Bild (a) zeigt die
GaAs-Oberfliche nach dem Entfernen der nativen Oxidschicht. Die vertikal
ausgeschmierten (01),(00),(01)-Reflexe deuten auf eine schwach gestufte GaAs-
Oberfliche hin [55]. Nach dem Aufbringen einer 95 A dicken Germanium-Schicht
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Abbildung 23: Die LEED-Aufnahmen der Ge(96)Mn(4)Fe(1)|10-Probe bei einer Ener-
gie von 55eV wurden (a) vor und (b) nach dem finalen Anlassschritt aufgenommen.
Durch das Anlassen wird die Kristallinitdt verbessert.

bei einer Substrattemperatur von 520 K kann man im Beugungsbild (b) verti-
kale Streifen erkennen. Zusétzliche Streifen zwischen den Hauptreflexen deuten
auf die Ausbildung einer Uberstruktur hin. Die Oberfliche ist mifig gestuft. Die
4 A dicke Mangan-Schicht fithrt zu einer Unterbrechung der vertikalen Streifen
[Bild (c)], und es entstehen zusétzlich breite, diffuse Ringe um die Position der
Lauekreise. Die kristalline Ordnung an der Oberfliche ist stark gestort. Das Auf-
dampfen von 1A Eisen verstéirkt die diffuse Streuung [Bild (d)].

Anschliefend wird wieder Germanium aufgedampft. Bei diesem Schritt kommt
es nach einigen Angstrém zu einer Verbesserung der kristallinen Ordnung auf der
Oberfliche. Nach der Fertigstellung der Multilagen wurde Bild (e) aufgenommen.
Die Hauptreflexe sind deutlich zu erkennen. Allerdings deutet die vertikale Aus-
schmierung der Reflexe und die verstirkte diffuse Streuung auf eine sehr raue
Oberfliche hin.

Nach dem Anlassen bei 720 K ist die diffuse Streuung reduziert, und es sind
Zwischenreflexe zu sehen [Bild (f)]. Die Qualitdt der Oberfliche wurde durch
das Anlassen verbessert. Dies bestitigen auch die LEED-Aufnahmen (siehe Ab-
bildung [23), die direkt nach dem Aufdampfen (a) und nach dem Anlassen (b)
aufgenommen worden sind. Die diffuse Streuung ist reduziert und die LEED-
Reflexe sind intensiver. Das Multilagen-Schema, also das sukzessive Aufdampfen
einzelner Komponenten, liefert einen epitaktischen Film.

Es stellt sich nun die Frage, ob sich die Schichten durch Diffusion vermischen,
oder ob nach dem Anlassschritt die initiale Schichtstruktur erhalten bleibt.

Um dieser Frage nachzugehen, wurde von einer Ge(96)Mn(4)Fe(1)|;0-Probe
mittels Sekundérionen Massenspektrometrie (SIMS) ein Tiefenprofil erstellfff} Da-
bei zerstdubt ein fokussierter Primérstrahl aus Sauerstoff-lonen mit einer Energie
von 0,5keV die Oberfliche der Probe. lonisierte Anteile des gesputterten Mate-
rials, die Sekundérionen, werden mit einem Flugzeit-Massenspektrometer (ToF-

! Das ToF-SIM Spektrum wurde von Dr. U. Breuer, Zentralabteilung fiir Chemische Analysen
(ZCH) im Forschungszentrum Jiilich, angefertigt.
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4 ERGEBNISSE

SIMS) analysiert.

Das Ergebnis dieses Tiefenprofils ist in Abbildung gezeigt. Es sind vier
Elemente dargestellt: Mn, Fe, Ga und Ge. Die Zahl in Klammern gibt dabei die
jeweilige Massenzahl des Element-Isotops an. Zum Zeitpunkt ¢ = O0s beginnt die
Abtragung der Oberfliche. Nach ungefihr t = 1750 s ist der Tonenstrahl im GaAs-
Substrat angekommen. Geht man von einer konstanten Atzrate aus, so werden
ca. 0,63 A /s abgetragen.

Betrachtet man die Mn-Intensitdt, so steigt der Mn-Gehalt in den ersten 50
Sekunden zunéchst an und verlduft dann mit der Zeit konstant. Eine Oszillation
der Intensitdt, wie man es fiir ein initiales Multilagensystem erwarten wiirde,
zeigt sich somit nicht.
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Abbildung 24: Das Spektrum der Ge(96)Mn(4)Fe(1)|10-Probe, aufgenommen mit ei-
nem Flugzeit-Massenspektrometer, zeigt, dass der Filin seine initiale Multilagenstruktur
nach dem Anlassen verloren hat.

Ebenso zeigt das Profil der Eisenverteilung keine Oszillation, die auf eine
10-fache Wiederholung des Dreilagen-Schichtsystems hindeuten wiirde. Aller-
dings steigt die Intensitdt in den ersten 400 Sekunden nichtmonoton an. Die
Ge-Intensitét hat in der Nahe der Oberfliche ein lokales Minimum und verlauft
dann mit der Zeit anndhernd konstant.

Weiterhin fillt auf, dass auf der Oberfliche Gallium aufschwimmt. Da die
Oberfliche der Probe an der Stelle, die mit Ionen beschossen wird, aufraut, lasst
sich auch noch fiir Zeiten ¢ > 1750 s Mn, Fe und Ge nachweisen.
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4.2 Mit Fe und Mn ko-dotierte Ge-Filme: 1.Generation

Insgesamt lasst sich also sagen, dass das Multilagensystem seine Schichtstruk-
tur durch Diffusion verloren hat. Nahe der Oberfliche scheint die Probe allerdings
nicht homogen zu sein.

4.2.1 Magnetometrie

In Abbildung [25]ist die Séttigungsmagnetisierung, bei einem angelegten Feld von
B = 1T in Abhéngigkeit von der Temperatur aufgetragen. Das diamagnetische
Signal ist auch hier subtrahiert. Um die Verdnderung der Magnetisierung, die
durch Hinzufiigen der dritten Komponente Eisen verursacht wird, zu verdeut-
lichen, wird die Ge(98)Mn(2)|;o-Probe aus dem vorherigen Abschnitt (siehe
ebenfalls dargestellt. Die Sittigungsmagnetisierung des Ge(97)Mn(2)Fe(1)|10-
Films hat bei 5 K einen Wert von m, &~ 28,5emu/cm?, und die Curie-Temperatur
erreicht einen Wert von ungefdhr Tx ~ 350 K. Der erste Phaseniibergang bei
150K, der bei den Ge(100-x)Mn(x)-Proben festzustellen ist, lasst sich bei der
Ge(97)Mn(2)Fe(1)]10-Probe nicht mehr beobachten. Nach einem fast linearen Ab-
fall der Magnetisierung bis annihernd 150 K zeigt die Magnetisierung der Probe
einen konkaven Verlauf und verschwindet bei ca. 350 K. Dieser Phaseniibergang
findet somit im Vergleich zu den Ge(100-x)Mn(x)-Filmen aus Kapitel [4.1]bei einer
etwas hoheren Temperatur statt.
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Abbildung 25: Magnetisierung gegen Temperatur bei einem Magnetfeld von 1T in
der Schichtebene: Durch Hinzufiigen einer geringen Eisenkonzentration verdndert sich
das magnetische Verhalten drastisch.
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Ge Mn Fe Mg@b5K Ty Mn/Fe

(A [A] [A] [femu/em?] [K]

98 2 0 - - -
97 2 1 29 350 2
9% 2 2 29 350 1
94 2 4 6 270 0,5
97 1 2 12 250 0,5
9% 4 1 72 350 4

Tabelle 1: Zusammensetzung der Ge(Mn,Fe)-Filme mit dazugehoriger Sattigungsma-
gnetisierung Mg bei 5K und der Curie Temperatur To. Das Verhéltnis der Mn/Fe-
Anteile ist in der letzten Spalte angegeben.

Ein anderes Bild stellt sich dar, wenn man sich das Magnetisierungsverhal-
ten des Ge(97)Mn(1)Fe(2)|10-Films anschaut. Hier wurden also 1 A Mangan und
2 A Eisen pro Dreilagen-Schichtsystem aufgedampft. Die Gesamtkonzentration
des eingefiigten Metalls ist konstant. Die Magnetisierung verringert sich jedoch
annahernd linear mit der Temperatur und verschwindet im Rauschen bei etwa
250K. Die Sittigungsmagnetisierung bei 5K ist mit M, ~ 12emu/cm?® deutlich
kleiner als bei dem Ge(97)Mn(2)Fe(1)];o-Film.

Die Sattigungsmagnetisierung wurde nun an weiteren Proben mit unterschied-
lichen Mn- und Fe-Schichtdicken gemessen. In der Tabelle [I|sind die vermessenen
Proben mit den unterschiedlichen Konzentrationen, Sattigungsmagnetisierungen
sowie Curie-Temperaturen aufgelistet. In der letzten Spalte ist das Verhaltnis der
Mn- zu Fe- Konzentrationen dargestellt.

Es ist signifikant, dass es keine triviale Abhéingigkeit der Sattigungsmagneti-
sierung Mg von der Konzentration der Metallatome in der Probe gibt. Der sich
aufdrangenden Vermutung, dass die Magnetisierung mit der Konzentration der
Eisenatome steigt, wird hier nicht entsprochen. Vielmehr scheint das Konzen-
trationsverhéltnis von Mn(x) zu Fe(y) fiir eine Curie-Temperatur oberhalb von
Raumtemperatur relevant zu sein. Fiir z/y > 1 betriigt die Ubergangstemperatur
350 K.

Betrachtet man die Ge(95)Mn(4)Fe(1)];0-Probe mit der hochsten Séttigungs-
magnetisierung Mg ~ 70 emu/cm? bei 5 K, so liisst sich das magnetische Moment
pro Metallatom berechnen. Wenn man davon ausgeht, dass alle Mangan und Eisen
Atome zum magnetischen Moment beitragen, so erhédlt man 1,9 ug pro Metall-
atom. Wiederholt man die Rechnung und beriicksichtigt nur die Mn-Atome, so
ergibt sich ein magnetisches Moment pro Mn-Atom von 2,3 ug. Eine Rechnung
nur mit den Eisenatomen ergibt ein magnetisches Moment von 9,5 up pro Eise-
natom. Somit kann nicht das Eisen alleine fiir den Magnetismus verantwortlich
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Abbildung 26: Hysterese eines Ge(97)Mn(2)Fe(1)|10-Films aufgenommen bei T =
2 K. Die gestrichelte Linie zeigt die Daten, wie im SQUID gemessen normiert, auf das
Schichtvolumen. Der lineare diamagnetische Anteil wurde bei dem Graphen mit den
roten Kreisen subtrahiert. Bei Raumtemperatur ist die Remanenz und die Koerzitivitit
Null (blaue Kurve). Eine Séattigungsmagnetisierung ist noch vorhanden. Der Einsatz
zeigt die Koerzitiv-Feldstérke der gemessenen Hysteresen (geschlossene Quadrate) und
die jeweilige remanente Magnetisierung (offene Quadrate).

gemacht werden. Verglichen mit Magnetisierungswerten der Ge(Mn,Co)-Filme
von Tsui und Mitarbeitern [65] ist die hier gemessene Magnetisierung pro Metall-
atom von 1,9 up anndhernd sechs mal grofer.

Eine Hysteresekurve eines Ge(97)Mn(2)Fe(1)]10-Films, aufgenommen bei ei-
ner Temperatur von T = 2K, ist in Abbildung dargestellt. Die gestrichelte
Kurve zeigt dabei die Rohdaten der SQUID-Messung normiert auf das Volumen
der gemessenen Schicht. Ist der Film gesittigt, so lasst sich aus der linear ab-
fallenden Antwort der Magnetisierung auf das dufere Feld, der diamagnetische
Anteil bestimmen, der vom Substrat und vom Probenhalter stammt.

Die Kurve mit den geschlossenen Kreisen stellt die Hysterese ohne den dia-
magnetischen Anteil dar. Die magnetische Sattigung der Probe tritt bei ungefahr
B = £300mT ein. Die Koerzitivitit betragt Ho ~ 34 mT und fallt (siehe Einsatz
Abb. etwa exponentiell mit der Temperatur ab.

Die remanente Magnetisierung (siche Einsatz Abb. verringert sich eben-
falls sehr stark mit steigender Temperatur von m, = 14emu/cm?® bei 2K bis
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m, = 0emu/cm?® bei 300 K. Die Sittigungsmagnetisierung bei Raumtemperatur
betrigt Mg ~ 6,7 emu/cm?, aber die Remanenz sowie die Koerzitivitit sind Null.

Das deutet darauf hin, dass hier ein paramagnetisches bzw. superparamagne-
tisches Verhalten vorliegt, oder ein Teil der Probe paramagnetisches bzw. su-
perparamagnetisches Verhalten zeigt, die Probe also aus mehreren magnetischen
Phasen besteht. Wenn das der Fall ist, sollte die remanente Magnetisierung eine
Ubergangstemperatur aufzeigen, die niedriger ist, als die der Sittigungsmagneti-
sierung.

In Abbildung27)ist die normierte Sattigungsmagnetisierung der Ge(97)Mn(2)-
Fe(1)|10-Probe mit einer Ubergangs-Temperatur von ungefihr Tp = 350 K dar-
gestellt. Der Phaseniibergang der Magnetisierung, gemessen bei B = 0,01 T, tritt
bei ca. T = 320 K ein, sodass sich die Vermutung, die Probe besteht aus mehre-
ren magnetischen Phasen, bestéitigt. Die gemessene Magnetisierung ist hier nicht
im eigentliche Sinne remanent, da ein Feld von B = 0,01 T angelegt worden ist.
Die remanente Magnetisierung der Proben ist sehr gering, sodass, um ein ver-
wertbares Messsignal zu erhalten und die Magnetisierung in Detektionsrichtung
auszurichten, ein kleines Feld angelegt wurde.

Das Messen der remanenten Magnetisierung scheint also das bessere Werk-
zeug zu sein, um Aussagen iiber die Ubergangstemperatur und das magnetische
Verhalten zu erlangen.

Remanente Magnetisierung

Aus den Magnetisierungsmessungen ist nun deutlich geworden, dass durch das
Hinzufiigen einer kleinen Menge Eisen die antiferromagnetische Mn; Geg-Phase,
wie sie in Kapitel bei den Ge(Mn)-Filmen beobachtet wird, nicht mehr auf-
taucht und sich das magnetische Verhalten der Filme stark dndert. Um jetzt
den Einfluss der Eisendotierung weiter zu untersuchen, wurde ausgehend von der
Ge(96)Mn(4)|10-Probe sukzessive Eisen hinzugefiigt und die remanente Magne-
tisierung gemessen. Einmal wurde bei angelegtem Feld (B = 1T) gekiihlt (FK),
das andere mal wurde im Nullfeld abgekiihlt (NFK), bevor die Messung gestartet
wurde.

In Abbildung 28| sind nun je zwei Magnetisierungskurven von drei Proben ge-
zeigt, die bei B = 0,01 T aufgenommen wurden. Die Probe ohne Eisen hat die
geringste Magnetisierung und zeigt, wie bereits in Kapitel beschrieben, eine
Magnetisierungskurve, die sich aus zwei Teilen zusammenfiigt. Die thermodyna-
misch stabilen Mny;Geg- bzw. Mns;Ges-Phasen sind hier fiir den Magnetismus
verantwortlich. Die im Feld von B = 1T abgekiihlte Probe zeigt keinen Unter-
schied in der Magnetisierung.

Durch Hinzufiigen von nur 0,5A Fe pro Schichtsystem, erhht sich die Ma-
gnetisierung signifikant und der Phaseniibergang der Mn;;Geg-Phase ist nicht
mehr sichtbar(NFK). Im Feld abgekiihlt ist die Magnetisierung bei T'= 5K um
25,6 % hoher als im Nullfeld abgekiihlt, sie erreicht bei T" ~ 70K ein lokales
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Abbildung 27: Die Séttigungsmagnetisierung (normiert) und die Magnetisierung ge-
messen bei B = 0,01 T zeigen eine unterschiedliche Ubergangstemperatur.

Minimum und steigt dann bis T ~ 130K wieder an. Bei T' ~ 230K fillt die
NFK-Magnetisierung mit der FK-Magnetisierung zusammen.

Das Modell in Abbildung [28]illustriert eine mogliche Erkldrung fiir dieses Ver-
halten. Die durch das Eisen in das Material gebrachten zusétzlichen magnetischen
Momente richten sich beim Abkiihlen im Feld parallel zum angelegten Feld aus.
Die fiir T < 150K antiferromagnetische Mn;Geg-Phase richtet sich beim Er-
reichen ihrer Ubergangstemperatur zur ferromagnetischen Phase an den bereits
ausgerichteten Momenten aus und ergibt somit das beobachtete Maximum. Dass
die Magnetisierung bereits fiir 7" < 150 K ansteigt, bedeutet, dass sich eventuell
strukturell etwas an der Mn;; Geg-Phase dndert oder die Mn;;Geg-Phase chemisch
instabil wird. Wird die Probe im Nullfeld abgekiihlt, sind die magnetischen Mo-
mente zufillig angeordnet und das bei der Messung angelegte Feld reicht nicht
aus, um diese Momente und auch die Mn;;Geg-Phase beim Ubergang zum Fer-
romagnetismus fiir 7' 2 150 K auszurichten. Dieses Verhalten deutet darauf hin,
dass eine Wechselwirkung zwischen den durch das Eisen eingebrachten Momen-
ten und der Mn;;Geg-Phase existiert. Diese Wechselwirkung tritt beim reinen
Ge(Mn)-System nicht auf.

Der Ge(95)Mn(4)Fe(1)|10-Film zeigt einen geringen Unterschied zwischen der
NFK- und der FK-Magnetisierung. Ab 7' = 200K stimmen beide Magneti-
sierungsmessungen iiberein. Eine Mn;;Geg-Phase ist nicht mehr zu erkennen.

Die Magnetisierungskurve setzt sich nun aus zwei Anteilen zusammen: einer
Tieftemperatur-Phase bis T = 210K (TT-Phase) und einer Hochtemperatur-
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Abbildung 28: Durch sukzessives Hinzufiigen von Eisen wird der Einfluss der Eisendo-

tierung auf die Magnetisierung gezeigt. Die Mn;; Geg-Phase verschwindet und eine neue
Phase mit T¢ ~ 210K kann bei dem Ge(94)Mn(4)Fe(1)|10-Film beobachtet werden.

Phase (HT-Phase) T' = 320 K, wobei die Magnetisierung der HT-Phase um den
Faktor zwei ansteigt, wenn die Fe-Schichtdicke von 0,5 A auf 1 A verdoppelt wird.

4.2.2 Transporteigenschaften

Mit dem in Kapitel beschriebenen van der Pauw-Verfahren wurden nun die
Transporteigenschaften der gerade vorgestellten Proben bestimmt. Im Vorder-
grund steht dabei der Einfluss der Eisenkonzentration auf die Leitfahigkeit bzw.
Beweglichkeit der Ladungstriger und der anomale Halleffekt (siche Kapitel 2.6.2).
In Abbildung 29| a) sind der spezifische Widerstand p, die Ladungstriagerkonzen-
tration p der Locher und die aus diesen beiden Faktoren bestimmte Beweglichkeit
der Ladungstriager u gegen die Temperatur dargestellt. Aus den Hallmessungen
ergibt sich zunachst, dass der Transport in allen vermessenen Proben durch Lo-
cher getragen wird. Die Temperaturabhingigkeit des Widerstandes zeigt, dass
alle Proben halbleitenden Charakter haben.

Die Ge(96)Mn(4)|;o-Probe hat den héchsten spezifischen Widerstand mit
p = 170 uQm bei 10K, und der Film mit einer Eisenschichtdicke von 0,5 A
hat den geringsten spezifischen Widerstand. Er zeigt von der Form der Kur-
ve her aber eine dhnliche Temperaturabhingigkeit im Vergleich zur Tempera-
turabhéngigkeit des spezifischen Widerstandes des Ge(96)Mn(4)|1o-Films. Zu-
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Abbildung 29: Die Transporteigenschaften wurden mit der van der Pauw-Methode be-
stimmt. Die aus dem (a) spezifischen Widerstand und (b) der Ladungstrigerdichte be-
rechnete Beweglichkeit der Ladungstriager (¢) wird mit zunehmender Eisen-Schichtdicke
geringer.

néchst fillt der Widerstand mit der Temperatur ab, was darauf zuriickzufiih-
ren ist, dass mit steigender Temperatur mehr Ladungstriger thermisch akti-
viert werden. Die Steigung des Widerstandes des Ge(96)Mn(4)],0-Films &ndert
ab ca. T'= 290 K das Vorzeichen und der Widerstand steigt mit der Temperatur
(T ~ 310K fiir den Ge(95,5)Mn(4)Fe(0,5)|10-Film). Der spezifische Widerstand
der Ge(95)Mn(4)Fe(1)|10-Probe zeigt diesen Ubergang nicht.

Die Ge(Mn,Co)-Filme von Tsui und Mitarbeitern [13] zeigen, bei vergleichba-
rer Konzentration von 10at.%), bei tiefen Temperaturen einen um zwei Grofken-
ordnungen hoheren Widerstand als die Ge(95)Mn(4)Fe(1)|,o-Probe. Bei Tempe-
raturen 7' > 50 K haben die spezifischen Widerstinde die gleiche Grofsenordnung.

Eine Vielzahl von Kristalldefekten konnten die geringe Temperaturabhén-
gigkeit des spezifischen Widerstandes erkldren. Die Defekte haben zur Folge,
dass sich komplizierte Storstellenbédnder ausbilden. Je nach Lage der Storstel-
lenbénder zwischen Valenz- und Leitungsband, kann es ab einer bestimmten
Temperatur einen Ubergang vom lokalisierten in den delokalisierten Zustand der
Ladungstréiger geben. Die hier betrachteten Proben befinden sich, wie bei der
Ge(95,5)Mn(4)Fe(0,5)|10- und der Ge(96)Mn(4)|10-Probe auch zu beobachten ist,
im Bereich eines Isolator-Metall-Ubergangs.

Aus den Hallmessungen werden die Ladungstrigerkonzentrationen der einzel-
nen Filme in Abhéngigkeit von der Temperatur bestimmt [siehe Abbildung
(b) und Tabelle [2]. Die Anzahl der Ladungstriger steigt mit der Eisenschichtdi-
cke von p(20K) = 3,1-10'"®cm™3 ohne Eisen bis p(20K) = 1,3-10"cm ™3 fiir die
Ge(95)Mn(4)Fe(1)|10-Probe. Die Grokenordnung der hier gemessenen Ladungs-
triagerkonzentrationen stimmt mit denen von Tsui und Mitarbeitern [13] bestimm-
ten iiberein, auch Park und Mitarbeiter [10] haben fiir Schichten, die nur Mn
enthalten, dhnliche Locherkonzentrationen bestimmt.

Die Beweglichkeit der Ladungstriger nimmt mit zunehmender Eisenschichtdi-
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Probe n; p(20K)  n;/p  wu(20K)
[10*'em ™3] [10"8cm ™3] [cm?/ V]
Ge(96)Mn(4)]10 3,3 3,1 1065 1184
Ge(95,5)Mn(4)Fe(0,5)10 | 3,6 7.1 507 85,1
Ge(95)Mn(4)Fe(1)]10 4,1 13 315 39,2

Tabelle 2: Transportdaten im Vergleich: Das Verhéltnis aus der Konzentration der
Metall-Atome n; und der Ladungstragerkonzentration p ergibt den Kompensationsfak-
tor. Der Kompensationsfaktor verringert sich stark mit Zunahme der Fe-Schichtdicke.
Die Beweglichkeit p nimmt mit steigender Fe-Konzentration ab.

cke von 118,4 cm?/Vs bis 39,2 cm? /V's ab, wobei der Wert, mit der Eisenkonzentra-
tion skaliert. Die Temperaturabhéingigkeit der Beweglichkeit zeigt ein Maximum
bei allen drei Graphen, welches mit steigender Eisenkonzentration zu hoheren
Temperaturen wandert. Die Streuung an ionisierten Storstellen (u oc 7°%/2) iiber-
wiegt in dem Bereich tiefer Temperaturen. Nach dem Maximum iiberwiegt die
Streuung an Phononen (u oc T-%/2) [66].

Vergleicht man die Konzentration der eingebrachten Eisen- und Mangan-
Atome n; mit der Konzentration der Ladungstrager (siehe Tabelle , zeigt
sich, dass die Proben stark kompensiert sind (siehe Kapitel . Bei der
Ge(96)Mn(4)]10-Probe wurden ca. 1065 mal mehr Mn-Atome eingebracht, als ef-
fektiv am Transport teilnehmen. Mit Zunahme der Eisenkonzentration verringert
sich der Kompensationsfaktor bis auf n;/p ~ 315.

Das FEisen scheint also dazu beizutragen, dass die Mn-Atome sich an Stellen
einbauen, die keine Donatoren bilden und somit die Akzeptoren kompensieren.
Das wiirde auch dazu passen, dass sich das Maximum der Beweglichkeit zu ho-
heren Temperaturen verschiebt. Die Qualitit des Kristalls wird also besser, und
es gibt weniger Streuung am Gitter bzw. an Gitterfehlstellen. Diese hohen Kom-
pensationswerte wiirden die Anwendbarkeit des in Kapitel vorgeschlagenen
Modells zur Perkolation gebundener magnetischer Polaronen rechtfertigen.

Allerdings zeigt die Temperaturabhingigkeit des spezifischen Widerstandes
nicht den in Kapitel dargestellten exponentiellen Abfall bei tiefen Tempera-
turen. Auch das bei Li [25] am Ge(Mn)-System nachgewiesene und theoretisch
beschriebene [47] lokale Minimum des spezifischen Widerstandes beim Phasen-
iibergang lasst sich hier nicht beobachten.

Die Ladungstragerkonzentration kann ohne Probleme aus den Hallmessungen
gewonnen werden, da der anomale Halleffekt bei den bisher betrachteten Pro-
ben vernachlissigbar ist. Die Anderung des Hallwiderstands durch den anomalen
Halleffekt betrigt maximal A &~ 0,02%. Daraus lésst sich schlieften, dass nur ein
sehr geringer Anteil der Ladungstriger polarisiert ist.
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4.2.3 Mikrostruktur-TEM

Abbildung 30: Darstellung der Ge(95)Mn(4)Fe(1)|10-Probe mit einem Transmissions-
elektronenmikroskop: die Ubersicht in Bild (a) zeigt eine inhomogene Probe; die sphiiri-

schen Einschliisse haben keine kohérente Beziehung zur umgebenden Matrix [hochauf-
gelostes TEM-Bild (b)]

Zur weiteren mikroskopischen Analyse wurden von der Ge(95)Mn(4)Fe(1)]q0-
Probe Transmissions-Elektronenmikroskop (TEM)-Aufnahmen[] angefertigt. Die
Aufnahme (a) in der Abbildung |30 zeigt eine Ubersicht der Mikrostruktur der
Probe in Hellfeld-Abbildung. Im unteren Bildbereich befindet sich das Substrat.
Der obere Bildbereich zeigt den Klebstoff, der von der Préparation der Probe fiir
das TEM stammt.

Von der aufgedampften Schichtstruktur der Multilagen ist nichts mehr zu
erkennen, aber es haben sich Ausscheidungen gebildet. Im unteren Bereich der
Probe sind sphérische Ausscheidungen mit einem Durchmesser von @ = 5—20nm
zu erkennen. Oberhalb der Mitte der Schicht verringert sich die Dichte der spha-
rischen Ausscheidungen. Direkt an der Oberfliche haben sich ebenfalls Ausschei-
dungen gebildet, die die Form einer Linse mit einem Durchmesser zwischen 20
und 100 nm annehmen.

In der Abbildung |30 (b) ist ein sphérischer Cluster mit einem Durchmesser
von ca. @ = 20nm dargestellt. Die Ausscheidung hat keine epitaktische Ori-
entierungsbeziehung zur umgebenden Matrix. In einer spektroskopischen TEM-
Aufnahme (siehe Abbildung, bei der nur inelastische gestreute Elektronen an
der Ionisationskante eines spezifischen Elements zur Abbildung benutzt werden,
ist die Mn-Verteilung in der Probe dargestellt.

Es lasst sich klar erkennen, dass sowohl die sphéirischen Cluster als auch die
linsenformigen Ausscheidungen einen erhhten Mn-Gehalt aufweisen. Ob die Ma-
trix ebenfalls Mangan enthélt, ldsst sich aus dieser Aufnahme nicht schliefsen, da
die Auflésung hier nicht ausreicht, einzelne Mn-Atome in der Ge-Matrix zu de-
tektieren. Uber die Eisenverteilung kann hier keine Aussage getroffen werden, da
kein Bild iiber die Fe-Verteilung vorliegt.

!Dr. M. Boese, Dr. M. Luysberg, Institut fiir Mikrostrukturforschung, IFF, FZ-Jiilich
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Abbildung 31: Die energiegefilterte TEM-Aufnahme zeigt die Mn-Verteilung der
Ge(95)Mn(4)Fe(1)|10-Proben. Die Ausscheidungen haben einen héheren Mn-Gehalt als
ihre Umgebung

4.2.4 Diskussion

Im vorangegangenen Kapitel wurden die Ergebnisse der Germanium-Filme do-
tiert mit Mangan und Eisen dargestellt. Es wurde gezeigt, dass das Herstellungs-
verfahren der sequenziellen Evaporation epitaktische Schichten hervorbringt, die
die initiale Multilagenstruktur verlieren. Das Ge(Mn)-System reagiert drastisch
auf eine geringe Fe-Dotierung. Die Magnetisierung der hergestellten Probenrei-
he ist erheblich grofer und zeigt eine nicht-triviale Abhdngigkeit von der Mn-
bzw. Fe-Konzentration. Mit steigender Eisen-Konzentration steigt nicht etwa die
Gesamtmagnetisierung der Proben, sondern der Charakter der Temperaturab-
héngigkeit der Magnetisierung verdndert sich.

Temperaturabhidngige Hysteresemessungen ergeben, dass bei Raumtempera-
tur zwar eine Sattigungsmagnetisierung gemessen werden kann, aber die Rema-
nenz und Koerzitivitit bereits bei tieferen Temperaturen verschwunden sind. Das
deutet darauf hin, dass eine (super-)paramagnetische Phase in der Probe vorhan-
den ist. Die remanente Magnetisierung zeigt, dass der Ge(95)Mn(4)Fe(1)];o-Film
aus zwei magnetischen Phasen besteht und dass vor allem die aus der Satti-
gungsmagnetisierung bestimmte Ubergangstemperatur feldinduziert ist und so-
mit iiberbewertet ist. Die Phase mit einer Curietemperatur von T = 320 K ldsst
sich der Mny;Ges-Phase zuordnen.

Es stellt sich heraus, dass das Eisen in Wechselwirkung mit der Mni; Geg-
Phase steht. Diese Phase ist ab einer bestimmten Fe-Konzentration in der Ma-
gnetisierungsmessung nicht mehr nachweisbar. Eine magnetische Phase mit einer
Ubergangstemperatur von T =~ 210 K entsteht.

Wie die Transportmessungen ergeben, reduziert das Eisen die Beweglichkeit
der Locher und erhoht die Konzentration der Ladungstriager. Allerdings ergibt
sich, dass die Ladungstriger nicht oder kaum spinpolarisiert sind, da der anomale
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4.3  Ge(Mn,Fe)-Filme: 2.Generation

Halleffekt vernachléssigbar ist. Das magnetische System ist also nicht mit dem
Transportsystem verkniipft.

Der Grund fiir die Trennung von magnetischem und Transport-System konn-
te sich beim Betrachten der Mikrostruktur erkléren, denn die Mn-haltigen Ein-
schliisse sind inhomogen iiber die Probe verteilt und konnten dafiir sorgen, dass
durch starke Streuung die Spinpolarisation zerstort wird.

Die Bildung von Clustern konnte man aber durch die Reduzierung der An-
lasstemperatur beeinflussen. Das Problem, das dann allerdings auftreten kdnnte,
wire eine Nicht-Durchmischung der Multilagen.

Motiviert durch die interessanten magnetischen Eigenschaften soll nun im
néichsten Kapitel versucht werden, das Herstellungsverfahren so zu modifizieren,
dass die Bildung von Clustern unterdriickt wird. Das Ziel ist ein homogener Film.

4.3 Ge(Mn,Fe)-Filme: 2.Generation

Im folgenden Kapitel soll nun der Frage nachgegangen werden, ob das Verfah-
ren der sequenziellen Evaporation dennoch dazu geeignet ist, einen homogenen
epitaktischen Film herzustellen. Dazu wurde das Herstellungsverfahren modifi-
ziert. Anstatt eine Stunde bei 720 K zu tempern, wurde der Film 16 Stunden bei
520 K angelassen. Die Substrattemperatur wurde wihrend des Aufdampfens bei
520 K gehalten. Da aber eine reduzierte Anlass-Temperatur die Durchmischung
der Schichten verringert, wurde gleichzeitig die Germanium-Schichtdicke redu-
ziert. Es wurden drei Filme hergestellt, bei denen die Ge-Schichtdicke von 80 A
bis auf 45 A verringert wurde.

Um zu iiberpriifen, ob die Mn- und Fe-Schichten diffundieren und sich die
Schichtstruktur auflost, wurde mit der Rontgenkleinwinkelbeugung (XRR) ein
spekulares Spektrum eines Ge(80)Mn(4)Fe(2)|o-Films aufgenommen. Das mit
Kreisen dargestellte Spektrum in Abbildung zeigt Multilagen-Bragg-Reflexe
bei Winkeln von ©; = 1,28° und ©, = 2,29° in erster bzw. zweiter Ordnung.
Daraus bestimmt sich nach Kapitel eine Periodenldnge von d = 77,3 A, was
mit dem aufgedampften Dreilagen-Schichtsystem gut iibereinstimmt. Dabei muss
man beachten, dass es sich bei den 86 A des Ge(80)Mn(4)Fe(2)]4-Films um die
nominelle Schichtdicke handelt. Die Multilagen-Schichtstruktur hat sich somit
noch nicht vollstandig durch Diffusion aufgelGst.

Im néchsten Versuch wurde nun die Ge-Schichtdicke mit 60 A weiter reduziert.
Die offenen Quadrate zeigen das Spektrum dieser Probe. Die Braggreflexe sind
zwar weniger intensiv, doch es existieren noch Bereiche in der Probe, die eine un-
terschiedliche Elektronendichte in Richtung der Schichtnormalen aufweisen. Aus
dem Bragg-Reflex erster Ordnung bei © = 1,53 ° lasst sich eine Periodizitit von
d = 57,7 A bestimmen, was wiederum gut mit der aufgedampften Ge-Schichtdicke
iibereinstimmt.

In einem weiteren Schritt wurde die Germanium-Schichtdicke auf 45 A redu-
ziert. Dargestellt in der durchgezogenen Linie zeigt das XRR-Spektrum nun keine
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Abbildung 32: Die Rontgenkleinwinkelbeugung (XRR) gibt Aufschluss {iber die Dif-
fusion der Fe- und Mn-Schichten in der Multilage. Fiir eine Ge-Schichtdicke von 45 A
lassen sich keine Multilagen-Bragg-Reflexe mehr feststellen.

o

Braggreflexe mehr. Es lisst sich daraus folgern, dass der Film mit den 45 A di-
cken Ge-Schichten, keine Bereiche mehr parallel zur Schichtnormalen aufweist, in
denen sich die Elektronendichte signifikant und korreliert verdndert.

Die Diffusionsprofile der Fe- und Mn-Schichten iiberlappen sich also bei einer
Germaniumschichtdicke d < 45 A soweit, dass sie eine in Richtung zur Schicht-
normalen homogene Verteilung aufweisen.

Mit der Erkenntnis, dass sich zwischen 60 A und 45A Ge-Schichtdicke die
Diffusionsprofile der Dreifachlagen iiberschneiden, wurden zur magnetischen Cha-
rakterisierung drei Proben hergestellt, bei denen die Mn- und Fe-Schichtdicken
konstant bei 4 A bzw. 2 A belassen wurden, die Ge-Schicht aber mit 60 A, 40 A und
30 A variiert. Aus den LEED-Aufnahmen in Abbildung [33]ist zu erkennen, dass
die Kistallinitdt mit abnehmender Schichtdicke schlechter wird. Die kreisrunden
Reflexe bei Ge-Lagen von 60 A werden bei 40 A groker, und die diffuse Streuung
nimmt zu. Die Entwicklung setzt sich bei einer Ge-Schichtdicke von 30 A fort. Es
sind zwar noch die Reflexe aus dem Ausgangsbild bei einer Ge-Schichtdicke von
60 A zu erkennen, doch die diffuse Streuung iiberwiegt.
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Abbildung 33: Die LEED-Aufnahmen, aufgenommen bei £ = 55eV nach dem Anlas-
sen, zeigen, dass sich die Kristallinitdt der Filme mit abnehmender Germaniumschicht-
dicke verschlechtert.

4.3.1 Mikrostruktur-TEM

Die Mikrostruktur der Proben mit dem neuen Herstellungsverfahren wurde mit
dem Transmissionselektronenmikroskop untersucht. In Abbildung [34h) ist eine
Ubersicht vom Querschnitt einer Ge(60)Mn(4)Fe(2)|5-Probe dargestellt. Die An-
zahl der sphérischen Cluster ist deutlich reduziert. Dafiir sind jetzt inhomogene
Bereiche in der Probe zu erkennen, die sich parallel zur Schichtnormalen orien-
tieren.

Die hochaufgeloste Abbildung [34[(b) zeigt einige zylinderformige Inhomogeni-
taten in hoherer Auflésung. Eine genaue Betrachtung ergibt, dass diese zylinder-
formigen Strukturen, im Gegensatz zu den Einschliissen in Abbildung zum
Teil eine kristalline Beziehung zur umgebenden Matrix haben.

Die energieaufgelosten TEM-Aufnahmen zeigen jeweils fiir Mangan [siehe Ab-
bildung [34)(c)] und Eisen [siche Abbildung [34[(d)] die jeweilige Elementverteilung
in der Schicht. Die Elemente sind nicht homogen iiber die Schicht verteilt, son-
dern es gibt Bereiche in denen sowohl eine erhéhte Mn- als auch Fe-Konzentration
zu sehen ist. Wie aus den Abbildungen hervorgeht sind diese Bereiche unzweifel-
haft korreliert. Aufkerdem lassen sich die Bereiche der Inhomogenitéiten mit denen
erh6hter Mn- bzw. Fe-Konzentration identifizieren.

4.3.2 Magnetometrie

Bevor auf den Einfluss der Ge-Schichtdicke genauer eingegangen wird,
noch eine Bemerkung zur Magnetisierungsmessung und Mikrostruktur der
Ge(95)Mn(4)Fe(1)|10-Probe im Kapitel bzw. im Vergleich zur
Ge(60)Mn(4)Fe(2)|s0-Probe (siehe Abbildung [34)). Die Anzahl der Cluster in der
Ge(95)Mn(4)Fe(1)]10-Probe ist im Vergleich zur Ge(60)Mn(4)Fe(2)]y0-Probe sehr
viel geringer. Der Anteil der Hochtemperaturphase an der Gesamtmagnetisierung
ist bei der Probe mit der hohen Anlasstemperatur mehr als doppelt so grof wie bei
der Ge(60)Mn(4)Fe(2)]s-Probe, also bei geringerer Anlasstemperatur (sieche Ab-
bildung. Kombiniert man diese beiden Fakten, so ergibt sich, dass die Cluster
in der Ge(95)Mn(4)Fe(1)|;0-Probe die Hochtemperaturphase, also die MnsGes-
Phase ausmachen.
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4 ERGEBNISSE

Abbildung 34: Die niedrigere Anlasstemperatur hat Einfluss auf die Mikrostruktur:
(a) die Hellfeldaufnahme des Ge(60)Mn(4)Fe(2)|20-Films zeigt eine stark verringerte An-
zahl sphérischer Cluster oder Linsen. Séulenartige Strukturen durchziehen die Schicht
senkrecht; (b) teilweise scheinen die kontrastreichen Bereiche eine kristalline Beziehung
zur umgebenden Matrix zu haben; (c) die Mn- bzw. (d) die Fe-Verteilung innerhalb
der Schicht korrelieren. Eine erhohte Metallkonzentration ist in den kontrastreichen
Bereichen des Films zu finden.
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Abbildung 35: Abhingigkeit der Magnetisierung von der Temperatur fiir verschiedene
Ge-Schichtdicken: Die Charakteristik des Temperaturverlaufes der Magnetisierung (a)
veréndert sich nicht. Doch die beiden magnetischen Phasen haben (b), je nach Ger-
maniumschichtdicke, einen unterschiedlichen Anteil an der Gesamtmagnetisierung . Die
Messpunkte, die mit dem *) versehen sind, zeigen die Anteile der HT- bzw. TT-Phase
der Probe, die mit gleicher Konzentration aber mit dem alten Herstellungsverfahren
hergestellt wurde.

In der Abbildung[35]ist nun im Graphen (a) die Magnetisierung bei B = 0,01 T
der drei Proben gegen die Temperatur aufgetragen. Alle drei Proben zeigen
den gleichen Verlauf der Magnetisierung. Es sind zwei Phaseniibergénge bei
Tor = 210K und To ~ 320 K zu erkennen. Der Anteil der TT-Phasen bzw. HT-
Phase an der Gesamtmagnetisierung dndert sich aber mit der Ge-Schichtdicke.
Die Zusammensetzung der Magnetisierungskurve wurde durch die gestrichelten
Linien angedeutet. Diese Geraden wurden durch eine lineare Regression der Daten
in dem Bereich von 230 K bis 300 K erstellt und dienen hier der Bestimmung der
Beitrige der einzelnen Phasen zur Gesamtmagnetisierung. Zum Vergleich wurde
dabei pro Phase eine Temperatur ausgewihlt (siehe Pfeile). Diese Information
lasst sich aus dem Graphen (b) entnehmen.

Bei der Reduktion der Schichtdicke von 60 A auf 40 A bleibt der Anteil der
Hochtemperaturphase praktisch konstant. Der Beitrag der T'T-Phase steigt um
52 %. Beachtet man, dass sich die Gesamtkonzentration des Metalls im Germa-
nium von 10 % auf 15 % erhoht, entspricht also der Anstieg des Anteils der TT-
Phase an der Gesamtmagnetisierung der Zunahme der Metallkonzentration im
Germanium.

Wird die Germanium-Dicke jetzt auf 40 A reduziert so steigt der Beitrag der
TT-Phase nur noch gering um ca. 5,5 % an. Die HT-Phase hat jetzt einen groferen
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Anteil an der gesamten Magnetisierung. Sie steigt um ca. 350 % an.

Zusammenfassend ldsst sich also sagen, dass die Ge(Mn,Fe)-Filme zwei ma-
gnetische Phasen beherbergen, deren Vorkommen sich mit der Ge-Schichtdicke
andert. Bis zu einer bestimmten Ge-Schichtdicke nimmt die Bildung der TT-
Phase zu, und ab einem Grenzwert kommt es zur Bildung der HT-Phase. Der
Grenzwert fiir die Ge-Schichtdicke liegt zwischen 40 A und 30 A.

Da die Konzentrationen der Elemente Fe und Mn mit Verringerung der Ge-
Schichtdicke zunehmen (10 %, 15 % und 20 %), konnte man auch annehmen, dass
der Einfluss der Ge-Schichtdicke und das Anlassen bei geringer Temperatur hier
falsch eingeschitzt wird und das beschriebene Verhalten der Magnetisierung ledig-
lich von der Gesamtkonzentration abhingt. Um das zu untersuchen, wurde eine
Probe nach dem zuerst angewandten Rezept (siche Kapitel hergestellt. Die
Mn- und Fe-Konzentration entspricht der Ge(60)Mn(4)Fe(2)|o-Probe. Die Tem-
peraturabhingigkeit der Magnetisierung zeigt ebenfalls zwei Phaseniibergénge.
Die offenen Dreiecke in der Abbildung [35( (b) zeigen die Anteile an den einzelnen
Phasen an der Gesamtmagnetisierung (* bezieht sich auf die untere Ordinate).
Im Gegensatz zum Ge(60)Mn(4)Fe(2)|20-Film ist der Anteil der TT-Phase an der
Magnetisierung gering. Es ist somit nicht nur ein Effekt der Gesamtkonzentrati-
on von Fe und Mn im Wirtsmaterial Germanium. Die Anlasstemperatur und die
Wahl der Ge-Schichtdicken ist entscheidend fiir die Bildung der T'T-Phase.

4.3.3 Transporteigenschaften

Die Transporteigenschaften der drei Filme werden im néchsten Kapitel betrach-
tet. Es wurde wieder die van der Pauw-Methode angewandt.

Bei allen drei Proben kann ein anomaler Halleffekt nachgewiesen werden, der
anndhernd zehnmal stirker ist als bei den Proben, die in Kapitel betrachtet
worden sind. Die Hysterese in Abbildung |36 (a) wurde bei einer Temperatur von
T = 40K und einem Strom von I = 1mA von dem Ge(60)Mn(4)Fe(2)]y0-Film
aufgenommen.

Im Nullfeld ist eine Offset-Spannung von Upgses = —27,7mV zu messen. Diese
Offset-Spannung tritt bei jeder Messung auf und hiangt von der Probengeome-
trie, der Position der Kontakte sowie von der Homogenitdt der Probe ab. Die
Steigung der Messkurve ist iiber dem gesamten Magnetfeldbereich positiv, sodass
man unter der Beriicksichtigung der Magnetfeld- und Stromrichtung feststellen
kann, dass der Ladungstransport wie bei den Proben in Kapitel iiber Locher
stattfindet. Der Film ist ab einem Magnetfeld von ca. B = £240m'T geséttigt.

In der Literatur wird zum Auswerten des Halleffektes und zur Bestimmung der
Curie-Temperatur hiufig der gemessene Hallwiderstand Ry, durch den Schicht-
widerstand pg dividiert [67,68]. Dies macht aber nur Sinn, wenn der normale
Halleffekt Ry - B gegeniiber dem anomalen Halleffekt vernachléssighar ist. Der
Hallwiderstand ist wie in Kapitel beschrieben,

Ry = Ro-B+ Rg- M. (34)
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Abbildung 36: Die Hallspannung (a) des Ge(60)Mn(4)Fe(2)|20-Films zeigt deutlich
einen anomalen Halleffekt. Der normale Halleffekt ist allerdings nicht vernachléssigbar.
Durch eine Parametrisierung (rot) wird (b) der anomale Hallwiderstand bestimmt. Der
Parameter ag wird als Mafk fiir den anomalen Halleffekt verwendet.

Bei vernachlissigbarem normalem Halleffekt kann man dann mit
Ry = Rs- M, (35)

die Temperaturabhingigkeit der Magnetisierung aus den Transportmessungen
bestimmen. Da, wie aus der Abbildung (36| (a), hervorgeht der normale Halleffekt
nicht vernachléssigbar ist, wurde der folgende Weg gewihlt.

Zur weiteren Auswertung der Hallmessungen werden die Messkurven para-
metrisiert. Fiir den normalen Halleffekt erfolgt die Parametrisierung durch eine
Gerade. Der von der Magnetisierung abhéingige Anteil des Halleffekts lisst sich
mit einer Tangenshyperbolikus-Funktion annéhern. Insgesamt ergibt sich eine nur
vom Magnetfeld abhdngige Funktion

Rpyau = ag tanh (a; B + az) + a3 B+ ay . (36)

In Abbildung [36| (a) sind Rohdaten aus der Messung der Hallspannung zu-
sammen mit der angepassten Funktion dargestellt. Subtrahiert man die aus der
Parametrisierung erhaltene Gerade von der Hallspannung und dividiert durch den
eingepragten Strom I ergibt sich der anomale Hallwiderstand [sieche Abbildung
(b)]. In Séttigung entspricht der Parameter ay aus der Parametrisierung dem
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anomalen Hallwiderstand. Im folgenden wird der Parameter aqy als Mak fiir den
anomalen Halleffekt verwendet.

In Abbildung [37] ist der anomale Halleffekt der drei Filme mit unterschied-
licher Ge-Schichtdicke gegen die Temperatur aufgetragen. Es wurden insgesamt
vier Werte pro Temperatur aufgenommen. Dargestellt ist der Mittelwert des Hall-
effekts mit der Standardabweichung als Fehler.
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Abbildung 37: Anomaler Halleffekt (a): die magnetischen Eigenschaften finden sich in
den Hallmessungen wieder. Beide magnetischen Phasen zeigen deutlich einen anomalen
Halleffekt. Mit abnehmender Ge-Schichtdicke nimmt der Halleffekt der HT-Phase zu.
Mit zunehmender Mn- und Fe-Konzentration bzw. diinnerer Ge-Schichtdicke nimmt (b)
der spezifische Widerstand p ab und die Ladungstrigerkonzentration p zu. Die daraus
berechnete Beweglichkeit p zeigt eine geringe Temperaturabhingigkeit.

Die Ge(60)Mn(4)Fe(2)|20-Probe zeigt den stirksten anomalen Halleffekt bei
tiefen Temperaturen. Der anomale Halleffekt nimmt mit der Temperatur ab und
verschwindet bei 7' ~ 210 K.

Die Temperaturabhingigkeit des anomalen Halleffekts der Probe mit der 40 A
dicken Ge-Schicht (siehe Abbildung zeigt zwei Phaseniibergiinge. Der erste
Phaseniibergang findet bei 7' ~ 210 K statt. Der zweite Phaseniibergang ist bei
T ~ 320K zu sehen.

Bei der Probe mit der 30 A dicken Germaniumschicht zeigt die Temperatur-
abhéngigkeit des anomalen Halleffekts im Vergleich zu den beiden vorherigen
Proben ein anderes Verhalten. Der anomale Halleffekt nimmt mit steigender Tem-
peratur zu. Bei ca. 210K ist eine Delle im Temperaturverlauf zu erkennen. Ab
300 K féllt der anomale Halleffekt stark ab und verschwindet bei ca. 320 K.
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Probe n; p(20K)  n;/p w(20K) a. Hall
[102'em ™3] [10"cm ™3] [em?/Vs] @20K
Ge(60)Mn(4)Fe(2)]2 7.5 1,4 533 26,1 0,34
Ge(40)Mn(4)Fe(2)|o, | 10,7 5,5 195 164 024
Ge(30)Mn(4)Fe(2)|s | 13,8 7.5 184 18,2 0,12

Tabelle 3: Transportdaten im Vergleich: Das Verhéltnis aus der Konzentration der
Metall-Atome n; und der Ladungstragerkonzentration p ergibt den Kompensationsfak-
tor. Der anomale Halleffekt (letzte Spalte) der TT-Phase verringert sich mit zunehmen-
dem Anteil der HT-Phase an der Magnetisierung.

Die beiden magnetischen Phasen, also die T'T-Phase und die HT-Phase, zeigen
einen deutlichen anomalen Halleffekt. Die Ubergangstemperaturen, die im Ka-
pitel [1.3.2] aus den Magnetisierungsmessungen bestimmt wurden, stimmen mit
den hier gemessenen Ubergangstemperaturen iiberein. Der anomale Halleffekt
der TT-Phase wird mit abnehmender Ge-Schichtdicke kleiner. Im Gegensatz da-
zu nimmt der anomale Halleffekt der HT-Phase zu, wenn die Ge-Schichtdicke
verringert wird. Der Anteil des anomalen Halleffekts der HT-Phase ist am grofs-
ten, wenn der Anteil der Mn;Ges-Phase an der Magnetisierung am grofsten ist.
Obwohl der Anteil der TT-Phase an der Gesamtmagnetisierung mit abnehmen-
der Ge-Schichtdicke leicht ansteigt [siehe Abbildung 35 (b)|, wird der anomale
Halleffekt der TT-Phase mit abnehmender Ge-Schichtdicke geringer.

Ein Grund fiir diese Abnahme des anomalen Halleffekts der TT-Phase konnte
die schlechter werdende Kristallqualitit sein, wenn die Ge-Schicht verringert wird
(siche Abbildung[33). Es kommt zu mehr Streuereignissen, die die Beweglichkeit
der Ladungstriger reduzieren. Der Anstieg der Anzahl der Mns;Ges-Cluster konn-
te ebenso zur Reduktion des anomalen Halleffekts der T'T-Phase beitragen.

Die Temperaturabhéngigkeit des anomalen Halleffekts der Ge(30)Mn(4)-
Fe(2)]2s-Probe zeigt ein Verhalten, dass sich bei ferromagnetischen Metallen be-
obachten ldsst [69]. Der anomale Halleffekt nimmt zunéchst mit steigender Tem-
peratur zu und fillt dann bei ca. 0,88 - T stark ab, bis er beim Erreichen der
Curie-Temperatur Null wird. Die Delle in der Temperaturabhingigkeit des an-
omalen Halleffekts bei 210 K stammt vom anomalen Halleffekt der TT-Phase.

Der spezifische Widerstand nimmt mit der Ge-Schichtdicke ab. Die Konzen-
tration der Ladungstréger ist bei diinnerer Ge-Schichtdicke grofer und verringert
den Widerstand. Man koénnte erwarten, dass durch die stiarkere Streuung, die
durch die abnehmende Kristallqualitat hervorgerufen wird, der spezifische Wi-
derstand grofer wird. Doch die Zunahme der Ladungstriager mit abnehmender
Ge-Schichtdicke iiberkompensiert diesen Effekt.

Die Temperaturabhéngigkeit des spezifischen Widerstandes zeigt bei al-
len drei Filmen halbleitenden Charakter, wobei der Ge(30)Mn(4)Fe(2)|ss-Film
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die geringste Temperaturabhéngigkeit hat. Die Temperaturabhingigkeit der
Ladungstragerkonzentration zeigt beim Ge(30)Mn(4)Fe(2)|ss-Film und beim
Ge(40)Mn(4)Fe(2)]o2-Film einen leichten Anstieg der Ladungstrigerkonzentra-
tion ab einer Temperatur von 7' =~ 200 K, der fiir die Ge(30)Mn(4)Fe(2)|2s-Probe
am stirksten ausfallt.

Zur besseren Ubersicht sind die Transportdaten der betrachteten Proben noch
einmal in Tabelle 3] zusammengestellt. Vergleicht man die Transportdaten aus
dem ersten Teil der Arbeit (siche Tabelle [2) mit den Daten aus Tabelle |3 so
fallt auf, dass die Kompensationsfaktoren, also das Verhéltnis aus eingebrach-
tem magnetischem Material und Anzahl der Ladungstriger, geringer ist, obwohl
die Konzentration des eingefiigten Eisens und Mangans ansteigt. Es ist also der
Unterschied in der Anlasstemperatur, der hier entscheidend ist. Eine geringere
Anlasstemperatur fordert, dass sich die Metallatome substitutionell im Kristall-
gitter anordnen und zur Kompensation von Ladungstrigern beitragen (siehe Ka-
pitel. Dadurch steigt die Ladungstragerkonzentration, und es kommt zu einer
Verringerung der Beweglichkeit der Locher.

4.3.4 Optimierung: Magnetisch einphasige Ge(Mn,Fe)-Filme

Betrachtet man noch einmal das Verhalten der Magnetisierung mit der Anderung
der Konzentration aus dem Kapitel in Tabelle (I} so ergibt sich, dass fiir ein
Konzentrationsverhéltnis Mn/Fe < 1 die Curie-Temperatur zwischen 250 K <
Te < 270K liegt. Das bisher in Kapitel [4.3] betrachtete Konzentrationsverhéltnis
ist Mn/Fe > 1.

Abbildung 38: Die hochaufgelosten TEM-Aufnahmen der Ge(40)Mn(2)Fe(4)|11-Probe
zeigen, dass es (a) Bereiche in der Schicht gibt, die zwar inhomogen sind, aber (b) eine
kohérente Beziehung zum umgebenden Gitter aufweisen.

Im folgenden Schritt wird nun eine Probe untersucht, die anstatt 4 A Mn
und 2A Fe jetzt 2A Mn und 4 A Fe enthilt, also Mn/Fe = 0,5 < 1. Die Ge-
Schichtdicke wurde mit 40 A beibehalten. Die Substrattemperatur und die An-
lassparameter wurden aus Kapitel iibernommen.
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4.3  Ge(Mn,Fe)-Filme: 2.Generation

Eine hochaufgeloste TEM-Aufnahme ist in Abbildung zu sehen. In der
Ubersicht lassen sich wie auch bei dem Ge(60)Mn(4)Fe(2)]-Film Inhomoge-
nitdten ausmachen, die eine ldngliche Form mit der Orientierung parallel zur
Schichtnormalen haben. Diese inhomogenen Bereiche zeigen allerdings eine koha-
rente Beziehung zum umgebenden Kristallgitter. Spharische Ausscheidungen und
Linsen, wie sie in den vorherigen Aufnahmen (siche Abbildung [30]und Abbildung
lassen sich hier nicht nachweisen. Die Rontgenbeugung zeigt ebenfalls keine
Fremdphasen im System.
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Abbildung 39: Die Temperaturabhingigkeit der Magnetisierung (schwarz) und des an-
omalen Halleffekts (rot) der Ge(40)Mn(2)Fe(4)|11-Schicht: Die magnetische HT-Phase
ldsst sich nicht mehr nachweisen. Der anomale Halleffekt ist deutlich gréfer als bei den
Proben mit der magnetischen HT-Phase aus Kapitel [£.3.3]

Die mit dem SQUID gemessene Temperaturabhéngigkeit der Magnetisierung
wurde in der Abbildung der anomalen Hallkonstante in Abhéngigkeit von
der Temperatur gegeniiber gestellt. Aus der Magnetisierungsmessung geht her-
vor, dass nur noch die Tieftemperaturphase mit einer Ubergangstemperatur von
Te ~ 210K vorhanden ist. Die maximale Magnetisierung betrdgt m(10K) =
57,5 emu/cm?, ist also vergleichbar mit den Werten der Ge(40)Mn(4)Fe(2)]q2-
Probe aus Abbildung

Die durchgefiihrten Hallmessungen zeigen einen positiven Halleffekt und einen
anomalen Halleffekt, der eine Ubergangstemperatur von annihernd T = 215K
zeigt. Bei dem Ge(40)Mn(2)Fe(4)]11-Film kann keine HT-Phase festgestellt wer-
den, und der anomale Halleffekt ist um den Faktor 6,5 grofer als bei der
Ge(40)Mn(4)Fe(2)]o2-Probe. Es bestiitigt sich auch die am Ende von Kapitel
gemachte Beobachtung, dass der anomale Halleffekt geringer wird, wenn
die Konzentration der Mn;Ges-Phase ansteigt. Allerdings ist die Beweglichkeit
der Ladungstriger mit u(20K) = 6 cm?/Vs durch die hohe Ladungstrigerkon-
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4 ERGEBNISSE

zentration von p(20K) = 4,9-10%cm ™ sowie den hohen spezifischen Wider-
stand p(20K) = 208 udm ungefdhr um den Faktor zwei geringer als bei der
Ge(40)Mn(4)Fe(2)|92-Probe. Die Temperaturabhéingigkeit des spezifischen Wi-
derstandes p(T') zeigt halbleitenden Charakter.

Zusammenfassend lisst sich also feststellen, dass sich mit einem Konzentra-
tionsverhéltnis Mn/Fe < 1 magnetisch einphasige Ge(Mn,Fe)-Schichten herge-
stellen lassen, die halbleitenden Charakter mit Locherleitung zeigen. Der anoma-
le Halleffekt dieser einphasigen Filme ist wesentlich grofser als bei Filmen, die
gleichzeitig die magnetische HT-Phase zeigen.

4.3.5 Einfluss der Substrattemperatur 7Ty

In diesem Kapitel wird der Einfluss der Substrattemperatur beim Aufdampfen
auf das magnetische Verhalten und die Struktur von Ge(40)Mn(2)Fe(4)|;;-Filmen
untersucht. Dazu wurden Schichten nach dem bereits in Kapitel beschrie-
benen Verfahren hergestellt und die Substrattemperatur variiert. Die niedrigste
Temperatur war hier Ts = 420 K. Die hoéchste Substrattemperatur Ts = 570 K.
Die Temperatur wurde im Anlassschritt nicht verédndert. Die Substrattemperatur
entspricht also der Anlasstemperatur.

Die Magnetisierung, gemessen bei einem Magnetfeld von B = 0,01 T, aufge-
tragen gegen die Temperatur ist in Abbildung [0 dargestellt. Die Probe mit einer
Substrattemperatur von nur Ts = 420K zeigt bei tiefen Temperaturen einen
paramagnetisches Abklingen der Magnetisierung mit der Temperatur. Die Ma-
gnetisierung betrigt maximal m (5 K) = 2,3 emu/cm?. Es ist kein Phaseniibergang
zum Ferromagnetismus zu beobachten.

Wiéhrend des Aufdampfens wurde das RHEED-Bild beobachtet. Bereits nach
der ersten Fe-Schicht des Dreilagen-Schichtsystems sind keine Beugungsreflexe
mehr zu erkennen. Auch nach dem Anlassen konnen keine Beugungsreflexe fest-
gestellt werden, sodass keine epitaktische Schicht vorliegt.

Eine Erhchung der Substrattemperatur um 50 K auf T = 470 K bringt eine
deutliche Verdnderung der Temperaturabhéngigkeit der Magnetisierung mit sich.
Es ist ein Phaseniibergang bei T ~ 110 K zu sehen.

Die Substrattemperatur scheint auszureichen, damit ein epitaktisches Schicht-
system entsteht. RHEED-Reflexe sind bereits nach dem Aufdampfen sichtbar.
Nach dem Anlassen zeigen sich keine wesentlichen Verdnderungen. LEED-Reflexe
lassen sich allerdings weder direkt nach dem Aufdampfen noch nach dem Tempern
feststellen.

Die Probe, aufgedampft und angelassen bei 520 K, wurde bereits in Kapitel
besprochen. Thre Magnetisierungskurve wurde der besseren Ubersicht noch
einmal dargestellt. Die Probe zeigt in dieser Reihe den groften Magnetisierungs-
wert mit m(5K) = 57,5emu/cm?. Es lassen sich sowohl vor als auch nach dem
Anlassen LEED- und RHEED-Reflexe beobachten.

Eine Steigerung der Substrattemperatur um weitere 25 K auf Ty = 545 K zeigt
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Abbildung 40: Magnetisierung bei unterschiedlicher Substrattemperatur: Es existiert
ein schmales Temperaturfenster, in dem sich die TT-Phase bilden kann. Die Substrat-
temperatur wird beim Anlassen beibehalten.

im Prinzip das gleiche magnetische Verhalten wie zuvor. Allerdings nimmt die
Magnetisierung nur noch ca. 39% des Wertes an, den die Probe mit Ts = 520 K
Substrattemperatur bei T = 5 K erreicht. Die LEED- und RHEED-Aufnahmen
zeigen keine signifikanten Unterschiede zu der vorherigen Probe.

Eine weitere Probe wurde bei einer Temperatur von T = 570 K hergestellt.
Das Wachstum ist weiterhin epitaktisch. Die Magnetisierungsmessung zeigt nur
noch eine maximale Magnetisierung von m(5K) = 3,2 emu/cm?. Die Temperatu-
rabhéngigkeit der Magnetisierung entspricht aber der aus den beiden vorherge-
gangenen Proben mit T = 520 K und 7Ts = 545 K.

Es lassen sich aus dieser Betrachtung zwei Schliisse ziehen. Die Phaseniiber-
gangstemperatur bzw. der Charakter der Magnetisierungskurve dndert sich fiir
Depositionstemperaturen 7" < 520 K. In diesem Temperaturbereich lassen sich
keine LEED-Reflexe beobachten. Die Kristallinitdt der Filme scheint also von
fundamentaler Bedeutung zu sein, damit die magnetische TT-Phase mit einer
Curie-Temperatur von T = 210 K entsteht.

Diese magnetische Phase ist allerdings instabil, da bereits geringe Energiezu-
fuhr in Form von einer etwas hoheren Substrattemperatur ausreicht, um die TT-
Phase zu verringern. Die Ubergangstemperatur dndert sich nicht, und die Proben
sind epitaktisch. Der Diffusionsprozess ist ein gerichteter Massentransport entlang
des Konzentrationsgefilles, also in diesem Fall entlang der Schichtnormalen, der
thermisch aktiviert ist. Mit der Kleinwinkelrontgenbeugung ldsst sich nun fest-
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Abbildung 41: Kleinwinkelbeugung an Filmen mit unterschiedlicher Substrattempe-
ratur. Die Substrattemperatur wird beim Anlassen beibehalten. Eine Substtrattempe-
ratur von 420K reicht nicht aus, um die Multilagen zu vermischen. Es ist noch ein
Multilagen-Bragg-Reflex zu erkennen.

stellen, ab welcher Substrattemperatur die Fe/Mn-Schichten vermischt sind. Die
an den Ge(40)Mn(4)Fe(2)|11-Proben, aufgedampft bei den Substrattemperaturen
Ts = 420K; 470 K und 570 K, aufgenommenen Spektren sind in Abbildung
illustriert. Bei einer Substrattemperatur von Ts = 420K ist bei einem Winkel
von © = 1,137 ° sehr deutlich ein Braggreflex zu erkennen, der einer Periode von
38,9 A entspricht (siehe Kapitel . Also geniigt eine Substrattemperatur von
Ts = 420 K nicht, um den Diffusionsprozess hinreichend zu aktivieren.

Die Reflexions-Spektren der Proben mit Ts = 470 K und Ts = 520 K zeigen kei-
nen Multilagen-Bragg-Reflex mehr, sondern nur die Intensititsoszillationen, die
von der Gesamtschichtdicke stammen.
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5 Diskussion

In diesem Kapitel werden abschliefend die Ergebnisse der Ge(Mn,Fe)-Filme der
2. Generation zusammengefasst und diskutiert sowie mit den Ergebnissen aus
Kapitel verglichen. Zum Schluss wird im Ausblick skizziert, welche weite-
ren Arbeiten mit den Ge(Mn,Fe)-Filmen geplant sind und teilweise auch schon
begonnen wurden.

5.1 Struktur

Um die Bildung der in Kapitel beschriebenen Cluster zu unterdriicken, wur-
den zunédchst die Anlassparameter gedndert. Die Anlasstemperatur wurde um
200K von 720K auf 520 K gesenkt. Anstatt eine Stunde zu tempern wurde die
Zeitdauer auf 16 Stunden ausgeweitet. Wie zu erwarten, hat sich durch die ge-
ringere Anlasstemperatur das Diffusionsprofil der Metallatome verindert. Mit
Rontgenkleinwinkelbeugung wird gezeigt, dass zwischen einer Ge-Schichtdicke
von 60 A und 45 A die Multilagenstruktur des Films durch Diffusion der Metall-
atome nicht mehr nachweisbar ist. Die Diffusionsprofile der Metallatome iiber-
lappen mit der Ge-Schichtdicke von 45 A soweit, dass mit der Rontgenkleinwin-
kelbeugung keine korrelierte Anderung der Elektronendichte parallel zur Proben-
normalen mehr nachgewiesen werden konnte.

Die Analyse der Mikrostruktur anhand der TEM-Aufnahmen [siehe Abbil-
dung [34] (a), (b)] zeigt weiterhin eine inhomogene Ge(Mn,Fe)-Schicht. Allerdings
ist die Anzahl der sphérischen Cluster und oberflichlichen Linsen, wie sie bei
dem mit erhohter Temperatur angelassenen Ge(Mn,Fe)-Film aus Kapitel
beobachtet werden, stark verringert. Der Film Ge(60)Mn(4)Fe(2)]y ist von zy-
linderférmigen Einschliissen durchsetzt, deren Kristallstruktur teilweise eine Ori-
entierungsbeziehung zur umgebenden Matrix zeigen. Die energiegefilterten TEM-
Aufnahmen [siehe Abbildung [34 (c), (d)] zeigen, dass das Mangan wie auch das
Eisen in diesen zylinderférmigen Einschliissen in erhéhter Konzentration vorhan-
den ist. Diese Zylinder sind wahrscheinlich die Vorstufe der sphérischen Cluster
bzw. der oberflichennahen Linsen.

5.2 Magnetisierung

Die Temperaturabhangigkeit der Magnetisierung ergibt, dass die Proben aus zwei
magnetischen Phasen, der Tief- und der Hochtemperaturphase, mit T ~ 210K
bzw. Tro ~ 320K zusammengesetzt sind. Diese Zusammensetzung wird auch
bei den Ge(Mn,Fe)-Filmen, die bei einer Temperatur von 720 K angelassen wur-
den, festgestellt (siehe Abbildung . Die wesentliche Anderung durch die ge-
senkte Anlasstemperatur ist, dass der Anteil der Tieftemperaturphase bei den
Proben erhéht ist (siehe Abbildung . Durch Vergleichen der Mikrostruk-
tur und der Magnetisierungsmessungen der Ge(60)Mn(4)Fe(2)|20-Probe mit der

65



5 DISKUSSION

Ge(95)Mn(4)Fe(1)]10-Probe lassen sich die in den TEM-Aufnahmen identifizier-
ten Cluster der MnsGes-Phase zuordnen.

Der Anteil der einzelnen Phasen an der Gesamtmagnetisierung verdndert sich
mit Reduktion der Ge-Schichtdicke. Zundchst nimmt mit Verringerung der Ge-
Schichtdicke von 60 A auf 40 A der Anteil der TT-Phase an der Gesamtmagnetisie-
rung zu. Bei der Ge-Schichtdicke von 30 A kommt es zur vermehrten Bildung der
Mn;Ges-Phase. Der Anteil der TT-Phase an der Gesamtmagnetisierung ist gleich
geblieben. In diesem Fall ist die Konzentration der Mn- und Fe-Atome in dem
Film so grok, dass es zur vermehrten Bildung der Mn;Ges-Phase kommt. Gleich-
zeitig konnte anhand der LEED-Bilder mit Verringerung der Ge-Schichtdicke eine
Verschlechterung der Kristallqualitéit festgestellt werden.

Die Ge-Schichtdicke konnte mit 40 A bei der Ge(40)Mn(4)Fe(2)|22-Probe so
optimiert werden, dass der Anteil der Magnetisierung der Mns;Ges-Phase an der
Gesamtmagnetisierung ein Minimum erreicht, und der Anteil der TT-Phase an
der Gesamtmagnetisierung maximal wird. Das Diffusionsprofil der Metallatome
ist bei dieser Ge-Schichtdicke am homogensten.

5.3 Anomaler Halleffekt

Die beiden magnetischen Phasen lassen sich mit dem anomalen Halleffekt nach-
weisen. Der Beitrag der T'T-Phase zum anomalen Halleffekt nimmt mit steigender
MnsGes-Konzentration ab. Das ldsst sich zum einen durch eine stirkere Streu-
ung an den zunehmenden Gitterdefekten und an den Korngrenzen erkliren, die
entstehen, wenn sich der Anteil der MnyGes-Cluster erhoht.

Beachtet man aufterdem, dass es trotz gesteigerter Streuung der Ladungstra-
ger einen anomalen Halleffekt der HT-Phase, also der Mnj;Ges-Cluster gibt, der
mit steigender Mnj;Ges-Konzentration zunimmt, kénnte man daraus schliefen,
dass der elektrische Transport iiber zwei Kandle stattfinden kann.

Der eine Kanal besteht aus intermetallischen Clustern, die einen unbestimm-
ten Abstand voneinander haben. Der andere Kanal besteht aus der Matrix, die
diese Mn5Ges-Cluster umgibt. Der mittlere Abstand der Cluster bestimmt, von
welchem Kanal der elektrische Transport getragen wird. Nimmt die Anzahl der
Cluster mit abnehmender Ge-Schichtdicke zu, wird der mittlere Abstand der Clus-
ter geringer. Der elektrische Transport bei dem Ge(30)Mn(2)Fe(4)]ss-Film wird
nach diesem Modell von dem Cluster-Kanal getragen. Der elektrische Transport
des Ge(60)Mn(2)Fe(4)]o0-Films findet iiberwiegend im Matrix-Kanal statt.

Aus diesen Beobachtungen wird deutlich, dass der anomale Halleffekt kein ver-
lassliches Werkzeug ist, um einen ferromagnetischen Halbleiter zu identifizieren.
Die in den Filmen vorhandenen ferromagnetischen MnsGes-Cluster zeigen ge-
nauso einen anomalen Halleffekt, wie die TT-Phase (siehe Abbildung [37). Auch
Shinde und Mitarbeiter [70| weisen darauf hin, dass der anomale Halleffekt kein
hinreichendes Kriterium ist, um zu bestimmen, ob der Magnetismus eines magne-
tisch verdiinnten Halbleiters intrinsisch, also ladungstréger-induziert ist, oder ob
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5.4 Die magnetisch einphasige Probe

der Magnetismus von superparamagnetischen Einschliissen stammt. Shinde und
Mitarbeiter zeigen dies, indem sie in mit Co dotierten TiO-Filmen superparama-
gnetische Co-Cluster nachweisen, die einen anomalen Halleffekt zeigen.

5.4 Die magnetisch einphasige Probe

Durch eine Anderung des Mn/Fe-Konzentrationsverhéltnisses von Mn/Fe > 1
zu Mn/Fe < 1 kann die Bildung der Mn;Ges-Phase unterdriickt werden.
Die SQUID-Messungen und die Messung des anomalen Halleffekts zeigen nur
noch die Tieftemperaturphase. Der Betrag der Magnetisierung ist fiir diesen
Ge(40)Mn(2)Fe(4)|11-Film mit der TT-Phase des Ge(40)Mn(4)Fe(2)]92-Films ver-
gleichbar. Allerdings ist der anomale Halleffekt des magnetisch einphasigen
Ge(Mn,Fe)-Films um etwa eine Grofenordnung stirker als im Vergleich zu den
Filmen, die die Mn5;Ges-Phase enthalten. Diese Beobachtung ist konsistent mit
dem FErgebnis, dass sich der anomale Halleffekt der TT-Phase mit Abnahme
der Mn;Ges-Konzentration vergrobert. Aufserdem bestétigt der starke anomale
Halleffekt der TT-Phase das im letzten Abschnitt vorgeschlagene Transportmo-
dell. Der Transport wird in der Ge(40)Mn(2)Fe(4)|1;-Probe nur iiber den Matrix-
Kanal getragen, da keine Mn5Ges-Cluster vorhanden sind. Diese Probe zeigt den
grofkten anomalen Halleffekt.

Die Mikrostruktur dieser Probe zeigt immer noch inhomogene Bereiche. Die
Kristallstruktur dieser Bereiche zeigt aber eine klare Orientierungsbeziehung zur
Umgebung.

5.5 Ko-Dotierung

Tsui und Mitarbeiter [26] haben experimentell gezeigt, dass man mit der Kodo-
tierung mit Co und Mn in Germanium die Gitterverzerrung, die man durch das
Einbringen von Fremdatomen induziert, kompensiert. Der kovalente Radius der
Metallatome ist einmal grofer und einmal kleiner als der kovalente Radius des
Wirt-Materials. Pseudomorphe epitaktische Schichten mit einer hohen Co- und
Mn-Konzentration (bis 15%) lassen sich in einem kleinen Priaparationsfenster be-
ziiglich Substrat- und Anlasstemperatur aufdampfen [26).

Der kovalente Radius von Germanium betragt 1,22 A. Fiir Mn bzw. Fe betréigt
der kovalente Radiug] 1,30 A bzw. 1,24 A [71]. Somit ist der kovalente Radius des
Eisenatoms zwar kleiner als der des Mn-Atoms aber etwas grofer als der kovalente
Radius des Germaniums. Ersetzt man in einem mit Mn-dotierten Ge-Kristall
etwas Mn durch Fe, so wird die Gitterverspannung zwar nicht kompensiert, aber
es lasst sich die Gesamtkonzentration erhéhen.

Dieses Modell findet sich auch in den hier gezeigten experimentellen Ergebnis-
sen wieder. Die Magnetisierung der Ge(60)Mn(4)Fe(2)]y0-Probe zeigt neben der

ltetraedrisch koordiniert
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5 DISKUSSION

TT-Phase auch die Mn;Ges-Phase (siehe Abbildung . Ein Teil der Mn- und
Fe-Atome kann in das Wirtsmaterial Germanium substitutionell eingebaut wer-
den. Die SQUID-Messung der Ge(40)Mn(2)Fe(4)|;1-Probe (siehe Abbildung
zeigt nur die TT-Phase. Hier hat die Konzentration der Fe-Atome ausgereicht, um
die meisten Mn-Atome in das Gitter einzubauen. Dass das Eisen dazu beitrégt,
Mn an die richtigen Stellen einzubauen, zeigen auch die Kompensationsfaktoren,
also das Verhiltnis von eingebrachten Dotieratomen und Ladungstrigern, die mit
steigender Fe-Konzentration kleiner werden (siehe Tabelle [2).

Die Abhéngigkeit der Magnetisierung von der Substrattemperatur hat gezeigt,
dass ein kleines Temperaturfenster existiert, in dem die epitaktische TT-Phase
entstehen kann. Das Optimum scheint in dem Temperaturbereich zu liegen, der
von Beginn an gewéhlt worden ist. Fernab vom thermodynamischen Gleichge-
wicht spielen kinetische Prozesse bei der Herstellung eine entscheidende Rolle.
Fiir die Substrattemperatur von T' < 470K zeigen die XRR-Messungen, dass
die Multilagenstruktur noch nicht durch Diffusion aufgeldst worden ist. Die Sub-
strattemperatur von 7" = 520 K scheint eine obere Grenze dafiir zu sein, dass
die Mn und Fe-Atome substitutionell eingebaut werden. Die Erhéhung der Sub-
strattemperatur konnte dafiir sorgen, dass die Energiebarriere fiir interstitielles
Wachstum iiberwunden wird, sodass es mehr Storstellen und Defekte gibt, die
den ladungstriager-induzierten Ferromagnetismus zerstoren.

In der Molekularfeldnéherung (siehe Kapitel und im Polaronenmodell
(siche Kapitel wird beschrieben, dass die Curie-Temperatur von der Kon-
zentration der substitutionell eingebauten magnetischen Ionen abhéngt. Diese Be-
obachtung konnte bei der TT-Phase mit einer Curie-Temperatur von T ~ 210K
nicht beobachtet werden. Das konnte zwei Griinde haben. Betrachtet man die
Ge(40)Mn(2)Fe(4)]11-Probe ergibt sich eine Mn-Konzentration von 8,7 at% und
eine Fe-Konzentration von 17,4 at%, also insgesamt 26,1 at%. Diese Gesamtkon-
zentration der Metallatome ist sehr hoch. Tsui und Mitarbeiter [26] geben als
maximale Gesamtkonzentration 15 % fiir die Ge(Co,Mn)-Filme an.

Es bestiinde also die M&glichkeit, dass die Gesamtkonzentration einen Grenz-
wert liberschreitet, bei dem sich die Metallatome substitutionell integrieren. Einen
Hinweis, dass der Loslichkeitsgrenzwert iiberschritten ist, gibt die Temperatur-
abhéingigkeit der Magnetisierung fiir verschiedene Substrattemperaturen in der
Abbildung 0] Die bei einer Substrattemperatur von 7' = 470K hergestellte
Ge(40)Mn(2)Fe(4)]11-Probe zeigt eine Curietemperatur von T = 110K. Die
Substrattemperatur reicht nicht aus, um eine homogene Verteilung der Mn- und
Fe-Atome zu erreichen. Es gibt also Bereiche im Film, in denen eine geringere
Mn- und Fe-Konzentration vorliegt. Uberwiegen diese Bereiche in der Schicht, ist
die Ubergangstemperatur, wie bei dem-Ge(40)Mn(2)Fe(4)|;;-Film, geringer.

Die andere Moglichkeit, die Temperaturunabhéngigkeit zu erkldren, ware, dass
sich lokal begrenzte T'T-Phasen bilden. Die inhomogenen Bereiche, die in der
TEM-Aufnahme in der Abbildung[38]zu sehen sind, konnten diese lokal begrenzte
TT-Phase sein. Bei einer Verdnderung der Metallkonzentration dndert sich nur
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5.6  Mit Mn und Fe ko-dotiertes Ge: Ein ferromagnetischer Halbleiter?

das Volumen dieser Phase aber nicht die Struktur bzw. ihre Konzentration. Der
Phaseniibergang bleibt somit bei einer konstanten Temperatur, solange diese lokal
begrenzte Phase eine gewisse Grofe nicht unterschreitet.

5.6 Mit Mangan und Eisen ko-dotiertes Germanium: Ein
ferromagnetischer Halbleiter?

Ob die mit Mangan und Eisen ko-dotierten Germanium-Filme verdiinnte fer-
romagnetische Halbleiter sind, kann hier nicht abschliefend beantwortet wer-
den. Es werden notwendige Kriterien eines ferromagnetischen Halbleiters an den
Ge(Mn,Fe)-Filmen gezeigt, aber es fehlt bisher noch ein Experiment, das zeigt,
dass der Magnetismus in den Ge(Mn,Fe)-Filmen ladungstriager-induzierter Ferro-
magnetismus ist. Der Aufbau einer Diode aus n-leitendem Germanium und dem
p-leitenden Ge(Mn,Fe)-Film, wie Tsui und Mitarbeiter [27] es an Ge(Co,Mn)-
Filmen gezeigt haben, ist eine Moglichkeit, den intrinsischen Ferromagnetismus
nachzuweisen.

Die Ge(40)Mn(2)Fe(4)|11-Probe stellt einen viel versprechenden Ansatz dar,
die gerade diskutierten Fragen weiter zu verfolgen. Insbesondere bedarf es einer
weiteren Erforschung der magnetischen Eigenschaften und der Transporteigen-
schaften um sicherzustellen, dass es sich bei diesem Material um einen intrinsi-
schen ferromagnetischen Halbleiter handelt.

5.7 Ausblick

Erste Untersuchungen mit dem zirkularen magnetischen Rontgendichroismus
(XMCD) konnten kiirzlich an dem Ge(40)Mn(2)Fe(4)]1;-Film am BESSY[T]durch-
gefithrt werden. Ein erstes Spektrum ist in Abbildung 42| dargestellt. Es ist die
Fluoreszenz-Ausbeute an der Mangan- und Eisenkante dargestellt.

Die Spektren zeigen klar, dass Fe und Mn ein magnetisches Moment haben.
Die beiden Momenten sind parallel ausgerichtet. Eine Berechnung der Bahn- und
Spinmomente ist wegen der Selbstabsorption der emittierenden Photonen in der
Schicht und der Sattigungseffekt der verwendeten Photodiode nicht ohne weiteres
moglich [72]. Es sind bereits weiterfithrende Experimente geplant.

Auch sind weitere Experimente zur Konzentrationsabhéngigkeit der Curie-
Temperatur vorgesehen. Ausgehend von der Ge(40)Mn(2)Fe(4)]1;-Probe sollte
sich durch Reduktion oder Erhohung der Fe- bzw. Mn-Konzentration die Uber-
gangstemperatur verandern.

Zu Beginn der Promotion wurden bereits EXAFS-Messungen an den Proben
durchgefiihrt, die zwei magnetische Phasen zeigten. Eine Auswertung der Resul-
tate war aufgrund der zwei Phasen nicht eindeutig méglich. Diese Experimente
sollen nun an der einphasigen Probe fortgesetzt werden, um die Nahordnung der

!Berliner Elektronenspeicherring-Gesellschaft fiir Synchrotronstrahlung m.b.H. (BESSY)
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5 DISKUSSION
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Abbildung 42: Zirkular polarisiertes Rontgenlicht wird von der aufmagnetisierten
Ge(40)Mn(2)Fe(4)|11-Probe unterschiedlich absorbiert. Das Differenzsignal zeigt, dass
Fe und Mn ein magnetisches Moment haben. Beide Momente sind parallel ausgerichtet.

Mn/Fe-Atome im Kristallgitter zu untersuchen. Eine weitere Moglichkeit, die che-
mische Umgebung der Fe-Atome zu analysieren, wire die Mékbauerspektroskopie
mit *Fe, das man ohne Probleme in das Schichtsystem integrieren kénnte.

Eine Ausweitung der Materialbasis ist vorgesehen. Theoretische Berechnungen
|[73] haben ergeben, dass Chrom ein geeignetes Material zum Ko-Dotieren ist. Die
Gitterverspannung in den Ge(Mn)-Filmen wird durch das substitutionell in das
Kristallgitter eingebaute Chrom kompensiert.
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6 Zusammenfassung

Die hier vorliegende Arbeit befasst sich mit der Herstellung und Charakteri-
sierung ferromagnetischer Halbleiter. Durch Ko-Dotieren lasst sich die Curie-
Temperatur vom Ge(Mn)-Filmen erhohen [13]. In dieser Arbeit wird untersucht,
ob Eisen ein geeignetes Material zum Ko-Dotieren von Ge(Mn)-Filmen ist.

In Kapitel 2 wird zuerst der aktuelle Stand der Forschung an ferroma-
gnetischen Halbleitern dargestellt. Insbesondere wird auf mit Mangan dotier-
tes Germanium eingegangen. Die theoretische Beschreibung des ladungstriger-
induzierten Ferromagnetismus in Halbleitern ergibt, dass die Curie-Temperatur
von der Dotier-Konzentration des magnetischen Materials abhéngt [7,8]. Der
Einfluss von Defekten und Fremdphasen auf das magnetische System wird im
néchsten Abschnitt beschrieben. Zum Schluss des Grundlagenkapitels werden
bisherige experimentelle Ergebnisse [32,25] zum elektrischen Transport in fer-
romagnetischen Halbleitern geschildert. Als Nachweis fiir die Spinpolarisation
der Ladungstriager im ferromagnetischen Halbleiter wird der anomale Halleffekt
eingefiihrt.

Das Herstellungsverfahren mittels Molekularstrahlepitaxie wird in Kapitel 3
vorgestellt. Die Ge(Mn,Fe)-Filme werden durch abwechselndes Verdampfen der
einzelnen Elemente hergestellt. Anschliefsend werden diese Multilagen bei einer
definierten Temperatur angelassen, um einen homogenen Film zu erhalten. Die
Analyse- und Messmethoden werden am Ende dieses Kapitels beschrieben.

Im vierten Kapitel werden die Ergebnisse prisentiert. Mit dem sequenziellen
Verdampfen der Elemente Ge und Mn lassen sich epitaktische Ge(Mn)-Filme
herstellen. Die magnetische Charakterisierung dieser Filme ohne Fisen zeigt, dass
sich die zwei thermodynamisch stabilen Mnq;Geg- und MnsGez-Phasen bilden.

Durch das sukzessive Hinzufiigen von Eisen verdndert sich das magnetische
Verhalten drastisch. Die Mn;;Geg-Phase ist nicht mehr nachweisbar. Eine un-
bekannte magnetische Phase mit einer Curie-Temperatur von 210K ldsst sich
mit den Magnetisierungsmessungen nachweisen (TT-Phase). Insgesamt steigt die
Magnetisierung der Filme stark an. Die Transportmessungen zeigen, dass die p-
leitenden Ge(Mn,Fe)-Filme eine halbleitende Temperaturabhingigkeit des Wider-
standes haben. Der anomale Halleffekt ist diesen Ge(Mn,Fe)-Filmen vernachlés-
sigbar. Die TEM-Aufnahmen zeigen eine von Mn-haltigen Clustern durchsetzte,
inhomogene Schicht.

Durch eine verringerte Anlasstemperatur ist es gelungen, die Bildung die-
ser Cluster, die als Mn;Ges-Phasen identifiziert werden konnen, zu verringern.
Zylinderférmige Inhomogenititen mit erhéhter Eisen- und Mangankonzentration
durchziehen die Probe. Eine geschickte Wahl der Germanium-Schichtdicken mi-
nimiert den Anteil der MnsGes-Phase und maximiert den Anteil der TT-Phase
an der Gesamtmagnetisierung. Der anomale Halleffekt ist nun etwa eine Grofen-
ordung stirker. Er tritt sowohl bei der unbekannten TT-Phase als auch bei der
MnsGes-Phase auf.
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6 ZUSAMMENFASSUNG

Die Anderung des Fe/Mn-Konzentrationsverhiltnisses ergibt schlieflich einen
magnetisch einphasigen Film. Die Mn;Ges-Phase ist in den Magnetisierungsmes-
sungen nicht mehr nachweisbar. Die T'T-Phase zeigt im Vergleich zu den bishe-
rigen Filmen einen anomalen Halleffekt, der fast um eine Grofenordnung starker
ist. Dieser Film ist p-leitend, und der spezifische Widerstand hat eine halbleitende
Temperaturabhingigkeit. Die TEM-Aufnahmen zeigen wieder die zylinderférmi-
gen Inhomogenititen. Allerdings gibt es jetzt eine klare epitaktische Beziehung
zur umgebenden Matrix.

Ob das mit Mangan und Eisen ko-dotierte Germanium ein ferromagnetischer
Halbleiter ist, ldsst sich nicht eindeutig beantworten. Es wird gezeigt, dass der
einphasige Ge(Mn,Fe)-Film halbleitend ist. Allerdings fehlt der Nachweis, dass
der beobachtete Magnetismus ladungstrager-induziert ist. Wie sich herausstellt,
ist das Auftreten des anomalen Halleffekts keine hinreichende Bedingung fiir die
Existenz eines ferromagnetischen Halbleiters. Ebenso muss kiinftig geklirt wer-
den, warum sich die Curie-Temperatur der TT-Phase nicht mit der Anderung der
Mangan- bzw. Eisenkonzentration dndert, wie es theoretisch vorhergesagt ist. Es
bleibt noch hervorzuheben, dass das Ko-Dotieren von Halbleitern ein Werkzeug
mit hohem Potential ist, um fiir die Spinelektronik mafkgeschneiderte Materialien
zu entwickeln.
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