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1. Wstęp.

Półprzewodniki pólmagnetyczne to kryształy, w których część kationów została

zastąpiona przez jony magnetyczne (metale przejściowe i metale ziem rzadkich przypadkowo

rozłoŜone w sieci). Dzięki obecności zlokalizowanych momentów magnetycznych obserwuje

się silne rozszczepienia pasm przewodnictwa i walencyjnego w obecności pola

magnetycznego wynikające z silnego oddziaływania wymiennego s, p - d (pomiędzy

elektronami pasmowymi i elektronami zlokalizowanymi na powłoce d domieszki). 

Zainteresowanie, jakim cieszą się półprzewodniki półmagnetyczne grupy III-V,

wynika nie tylko z ich potencjalnych zastosowań (moŜliwość wzrostu warstw (GaMnAs

i InMnAs [1]) o wysokiej koncentracji jonów magnetycznych daje nadzieję na wykorzystania

tych matriałów np: w urządzeniach optoelektronicznych), ale równieŜ z uwagi na ich ciekawe

własności fizyczne. Mimo intensywnych badań prowadzonych od wielu lat zjawiska

zachodzące w arsenku galu domieszkowanym manganem wzbudzają zainteresowanie i

stanowią wyzwanie dla fizyków. Do tej pory brak jest spójnego modelu mogącego w pełni

tłumaczyć wszystkie obserwowane w tym materiale efekty. Wydaje się jednak, Ŝe model

magnetycznego kompleksu akceptorowego, zaproponowany w celu wyjaśnienia widma EPR

[2], zadowalająco opisuje wyniki wielu eksperymentów. W modelu tym zakłada się, Ŝe

mangan będący w konfiguracji pięciu elektronów na powłoce d (d5) wiąŜe kulombowsko

dziurę z pasma walencyjnego (model ten zostanie szczegółowo omówiony w rozdziale 2).

Spolaryzowany spinowo stan tej dziury jest odpowiedzialny za odmienne zachowanie się
domieszki manganu w GaAs i w kryształach typu II-VI. Jeśli porówna się rezultaty pomiarów

magnetooptycznych przeprowadzonych na półprzewodnikach półmagnetycznych grupy II-VI

zawierających mangan, to okaŜe się, Ŝe w arsenku galu domieszkowanie tym pierwiastkiem

prowadzi do zupełnie innego rozszczepienia pasm walencyjnego. 

Przeprowadzono pomiary rozszczepienia składowych przejść ekscytonowych

w próbkach GaAs:Mn oraz zmierzono namagnesowanie tych próbek w temperaturze 2.0 K

i w polu do 5 T. Zaobserwowano rozszczepienie pasma walencyjnego, które do tej pory

charakterystyczne było tylko dla półprzewodników półmagnetycznych typu II-VI z chromem.

Podjęto próbę zinterpretowania uzyskanych wyników w modelu kompleksu

akceptorowego. Na podstawie przeprowadzonych obliczeń teoretycznych okazało się, Ŝe

o magnetooptycznych własnościach kryształu GaAs:Mn decyduje nie tylko oddziaływanie

wymienne s, p - d ale i oddziaływanie wymienne między pasmami a zlokalizowaną na

domieszce dziurą (p - p). Jest to całkiem nowy system w fizyce półprzewodników

półmagnetycznych. MoŜliwośc kontroli koncentracji nośników w paśmie (a w szczególności

kompensacji dziur) otwiera nowe, interesujące pola badań.

 Przeprowadzone w tej pracy pomiary rozszczepienia stanów ekscytonowych pod

wpływem zewnętrznego pola magnetycznego są standardową metodą pozwalającą określić
znak oddziaływania wymiennego i umoŜliwiającą wyznaczenie wartości parametrów tego

oddziaływania.
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2. Domieszka manganu w GaAs.

Arsenek galu w punkcie Γ (k=0) strefy Brillouina ma prostą przerwę energetyczną.

W czystym (intencjonalnie niedomieszkowanym) materiale w 2.0 K przerwa energetyczna

wynosi 1.5192 eV (12256 cm-1) [3]. Energia rekombinacji dziury i elektronu w ekscytonie

swobodnym jest mniejsza o energię wiązania ekscytonu równą około 4.2 meV [3]. Mangan

w GaAs tworzy centrum akceptorowe. Z pomiarów spektroskopowych wynika, Ŝe poziom ten

znajduje się 113 meV ponad wierzchołkiem pasma walencyjnego [4, 5].

W wiązaniach kowalencyjnych w GaAs między galem i arsenem atom galu

(Ga: 4s2 4p1) uwspólnia swoje trzy elektrony walencyjne [6, 7]. Atom manganu (Mn: 3d5

4s2), podstawiający atom galu, równieŜ powinien oddać do pasm trzy elektrony. Wtedy

konfiguracją, w jakiej jon manganu występowałby w krysztale typu III-V, byłaby konfiguracja

3d4. W takim przypadku moŜna się spodziewać efektu Jahna - Tellera i w konsekwencji np:

anizotropii struktury energetycznej i własności magnetycznych w polu magnetycznym. Ten

efekt dla konfiguracji d4 był obserwowany np: w półprzewodnikach półmagnetycznych II-VI

z chromem (np: ZnCrSe [8, 9, 10]). Rezultaty rachunków struktury energetycznej jonu

chromu, są zgodne z doświadczeniem dopiero po uwzględnienu tetragonalnej dystorsji sieci

wokół jonu magnetyczego.

Obliczenia teoretyczne dla konfiguracji manganu d4 (Mn3+) zostały przeprowadzone

w celu wyjaśnienia wyników pomiarów podatności magnetycznej w funkcji temperatury

[11, 12]. Dały one dobrą zgodność z doświadczeniem tylko przy załoŜeniu statycznej dystorsji

Jahna-Tellera (energii deformacji Jahna-Tellera około 300 cm-1 [11]). Taka dystorsja powinna

być dobrze widoczna w pomiarach ESR (spinowego rezonansu elektronowego) i w pomiarach

absorpcji w dalekiej podczerwieni jako zmiana energii struktur widma na skutek zmiany

orientacji kryształu (por [10]).

M=2 M=1 M=0∆ ∆∆

g=5.72 g=2.77 g=2.00
H || <100>

A A A
0 0 -

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

pole magnetyczne [T]

Rys. 2.1.

Widmo ESR GaMnAs z pracy [2], ukazujące sygnały pochodzące od neutralnego (A0) i zjonizowanego (A-)

akceptora Mn.

W pomiarach ESR przeprowadzonych na próbkach GaAs:Mn nie zaobserwowano

jednak anizotropi widma. Wywnioskowano stąd brak dystorsji Jahna-Tellera [2]. Widoczna

w widmie charakterystyczna struktura manganu Mn: d5 (Rys. 2.1.) zasugerowała autorom

artykułu [2], Ŝe w arsenku galu mangan moŜe przyjmować na powłokę d4 dodatkowy elektron

(prowadząc do konfiguracji d5 (por. [13])). Z kolei kształt widma - występowanie dwóch linii
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pochodzących od neutralnego centrum akceptorowego, z których jedna wskazuje na przejście

o energii prawie dokładnie dwa razy większej niŜ druga, świadczy o tym, Ŝe podstawowym

stanem elektronowym jonu jest triplet1 (Rys. 2.1.). Nie jest do końca jasne dlaczego przy tak

niewielkiej koncentracji jonów manganu udaje się zaobserwować tak szeroką (600 Gs)

strukturę EPR pochodzącą od neutralnego akceptora.

Na podstawie wyŜej wymienionych danych doświadczalnych powstał model

magnetycznego kompleksu akceptorowego MAC (ang: Magnetics Acceptor Complex).

W modelu tym mangan w sieci GaAs pozostaje w konfiguracji d5. Jest zatem w krysztale

centrum ujemnym Mn- i moŜe kulombowsko związać dziurę. Taki kompleks ma całkowity

moment pędu równy sumie spinów manganu i dziury. Z pomiarów ESR wynika takŜe, Ŝe

dziura wiązana jest antyferromagnetycznie (zaobserwowano przejścia charakterystyczne dla

tripletu, więc przyjęto, Ŝe stanem podstawowym jest stan o całkowitym momencie pędu J=1

(J=5/2 Mn - 3/2 dziury)). Dodatkowe informacje o charakterze oddziaływania Mn2- - dziura

uzyskano w pomiarach fotoluminescencji w polu magnetycznym [14] [15]. W pomiarach tych

zaobserwowano, Ŝe wraz ze wzrostem pola magnetycznego zmieniał się stopień polaryzacji

światła wyświecanego przez próbkę. W porównaniu z przejściami na stan akceptorowy

manganu, stopień polaryzacji miał przeciwny znak do obserwowanego przy przejściach

na niemagnetyczny akceptor [15]. Polaryzacja kołowa światła emitowanego w procesie

fotoluminescencji jest inna gdy moment pędu dziury jest skierowany równolegle i inna gdy

jest skierowany antyrównolegle do spinu elektronów na powłoce d5 manganu. W dokładnych

obliczeniach teoretycznych stopnia polaryzacji światła uzyskano doskonałą zgodność
z doświadczeniem [14].

Do tej pory brak jest jednak poprawnego teoretycznego opisu kompleksu

akceptorowego. Powszechnie uŜywa się modelu, w którym na akceptorze jest związana dziura

z wierzchołka pasma walencyjnego [2, 14, 16], a momenty pędu kompleksu (
5

2

3

2
⊕ ) opisane są

współczynnikami Clebsha-Gordana. Takie podejście upraszcza rachunki ale z uwagi na silnie

zlokalizowany stan dziury (duŜy potencjał jonizacji równy ∆jon = 113 meV) nie jest

zadowalające. Próby opisu podatności magnetycznej i namagnesowania w tak

skonstruowanym modelu MAC nie dają w szerokim zakresie temperatur dobrej zgodności

z doświadczeniem [17] (por. DODATEK B) i wymagają załoŜenia obecności w krysztale

GaAs:Mn zjonizowanych akceptorów A- (Mn2+). O właściwościach magnetycznych

kryształów decydowałyby wtedy dwa typy centrów: A0 (Mn2+ + dziura) i A- (Mn2+), przy

czym w 2.0 K aŜ 75 % kompleksów manganowych musiałoby być zjonizowanych..

1W obecności zewnętrznego pola magnetycznego, w przypadku idealnej symetrii tetraedrycznej kryształu,

przejście z ∆M=2 jest zabronione. Jednak, gdy w krysztale nie ma idealnej symetrii to przejście staje się
dozwolone:

1

-1

0

1

0

-1

Wtedy energia, w jakiej jest widoczne przejście ∆M=2 jest dwa razy większa od energi przejścia ∆M=1.

6



A Mn: d  +dziura
50 -

A Mn:d
5

J

J

J

J

=1

=2

=3

=4

S=5/2

Schematyczny rysunek obrazujący rozszczepienie w polu magnetycznym poziomów energetycznych manganu.

Po lewej stronie mangan jako neutralny akceptor (ze związaną dziurą), po prawej - centrum zjonizowane.(za

pracą [17])

Pomiary magnetooptyczne wykonane przez Liu i Heimana [18] wykazały,

Ŝe rozszczepienie linii ekscytonowych widocznych w polaryzacjach prawo- (σ+) i lewo- (σ-)

skrętnej w GaAs: Mn (energia przejścia E(σ+)>E(σ-)) jest przeciwne do rozszczepienia

w czystym materiale (E(σ+)<E(σ-)). W duŜych polach magnetycznych (powyŜej 10 T)

zaobserwowano znaczne zwiększenie się wartości rozszczepienia linii ekscytonowych

(w porównaniu z rozszczepieniem w polach 0 - 10 T). Efekt ten zinterpretowano jako

dołączenie drugiej, dodatkowej dziury do kompleksu Mn2- + h (powstaje zjonizowane

centrum akceptorowe A+). Pod wpływem pola magnetycznego, na skutek lokalizacji funkcji

falowej dziury wokół jonu Mn2-, następuje silne oddziaływanie drugiej, słabiej związanej

dziury z jonem magnetycznym co prowadzi do silniejszego rozszczepienia.

PowyŜsze wyniki wskazują, Ŝe natura centrum akceptorowego związanego z

manganem pozostaje niejasna. Jak dotąd nie udało się skonstruować teoretycznego modelu

umoŜliwiającego w zadowalający sposób opisać wszystkie obserwowane w GaAs:Mn efekty. 
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3. Wprowadzenie teoretyczne.

3.1. Opis oddziaływania wymiennego. Parametry wymiany.

Wkład energetyczny pochodzący od oddziaływania wymiennego elektronu

pasmowego z jonami magnetycznymi moŜe być zapisany w postaci Heisenberga-Kondo [19]:

H Jex

i

i= −∑ r - R S si
b g

gdzie J oznacza całkę wymiany, S i R spin i połoŜenie jonu magnetycznego, s i r spin

i połoŜenie elektronu pasmowego. Sumowanie odbywa się po wszystkich jonach

magnetycznych w krysztale. W zaleŜności od tego czy oddziaływanie wymiany ma charakter

antyferromagnetyczny czy ferromagnetyczny, J ma wartość ujemną lub dodatnią. Taki

hamiltonian jest jednak nierozwiązywalny, gdyŜ wymaga znajomości wartości spinu

dla kaŜdego jonu magnetycznego. O wiele wygodniejsze jest podejście statystyczne, w którym

przyjmuje się, Ŝe o makroskopowych właściwościach kryształu decyduje przede wszystkim

średni spin jonów magnetycznych. W przybliŜeniu pola molekularnego operator spinu S

kaŜdego z jonów magnetycznych zastępowany jest średnią termodynamiczną <S> obliczoną
dla całego kryształu:

H J Jex i

i

i

i

≈ − − = − −∑ ∑r R S s r R S s
z z

b g b g

<Sz> jest średnią termodynamiczną rzutu operatora spinu jonu magnetycznego na kierunek

pola magnetycznego (w obecności jednorodnego zewnętrznego pola magnetycznego

przyjmuje się oś z równoległą do linii tego pola), sz jest rzutem spinu nośnika na tę samą oś.

Nadal jednak istnieje problem z sumowaniem, które odbywa się po wszystkich jonach

magnetycznych.

PoniewaŜ domieszki są rozłoŜone w sieci krystalicznej półprzewodnika w sposób

przypadkowy, a więc nieperiodyczny, do rozwiązywania problemów występujących

w półprzewodnikach półmagnetycznych stosuje się najczęściej przybliŜenie kryształu

wirtualnego (ang. Virtual Crystal Approximation). W przybliŜeniu tym zakłada się, Ŝe funkcja

falowa elektronu w półprzewodniku jest zdelokalizowana na obszarze wielu komórek

elementarnych. Innymi słowy: elektron w paśmie ma moŜliwość oddziaływania z wieloma

zlokalizowanymi centrami magnetycznymi, co efektywnie daje się przybliŜyć przez średni

(dla wszystkich jonów kryształu) moment magnetyczny zlokalizowany w kaŜdym z węzłów

sieci krystalicznej. PrzybliŜenie kryształu wirtualnego, dzięki symetrii translacyjnej równania,

pozwala uprościć rachunki przez zastąpienie sumowania po wszystkich jonach

magnetycznych przez sumowanie po wszystkich kationach w krysztale. Dostajemy wtedy:

H x J x N Jex

j

j= − − = −∑s S r R s S
z z z z

d i 0

gdzie iloczyn x<Sz> jest średnią termodynamiczną rzutu spinów jonów magnetycznych,

przypadającą na komórkę elementarną, Ν0 to liczba węzłów kationowych w jednostce

objętości.
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Wartości własne tego hamiltonianu obliczone na stanach o spinie s elektronów

pasmowych przewodnictwa cs i walencyjnego vs definiują dwa parametry wymiany: α i β 

[20]

N x c H c c H c c H c c H cex ex ex ex0 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 22 2α S
z

= − = = −− − − −/ / / / / / / /

oraz

N x v H v v H v v H v v H vex ex ex ex0 3 2 3 2 3 2 3 2 3 2 3 2 3 2 3 22 2β S
z

= − = = −− − − −/ / / / / / / /

Wielkości te opisują oddziaływanie wymienne s, p - d w krysztale pomiędzy

elektronem z pasma przewodnictwa i z pasma walencyjnego, a jonem magnetycznym. Te dwa

parametry decydują o rozszczepieniu pasm przewodnictwa i walencyjnego w polu

magnetycznym.

3.2. Sposób wyznaczania parametrów wymiany. Idea pomiaru.

Oddziaływanie wymienne elektronu pasmowego z jonami magnetycznymi kryształu

prowadzi do duŜych rozszczepień pasm energetycznych i w efekcie do wzmocnienia efektów

magnetooptycznych w krysztale. Porównanie pomiarów optycznych z wynikami pomiarów

namagnesowania pozwala na wyznaczenie całki wymiany.

W krysztale o strukturze blendy cynkowej, pod wpływem zewnętrznego pola

magnetycznego, pasmo walencyjne i pasmo przewodnictwa rozszczepiają się w punkcie Γ
odpowiednio na 4 i 2 podpasma energetyczne. W półprzewodnikach półmagnetycznych

decydujący jest wpływ pola na jony magnetyczne (pole magnetyczne porządkuje <S>)

i dopiero poprzez oddziaływanie s, p - d na elektrony pasmowe.

 1/2

-1/2

-3/2

-1/2

 1/2

 3/2

A B C D

pasmo przewodnictwa

pasmo walencyjne

σ+ σ−

bez pola w polu

N

N

0

0

α

β

B

x S

x S

ms

Rozszczepienie dna pasma przewodnictwa i wierzchołka pasma walencyjnego w przypadku ferromagnetycznego

oddziaływania p - d dla pola megnetycznego skierowanego wzdłuŜ osi z (jak na rys.) i dodatniego g-czynnika

jonu magnetycznego (za pracą [20])

W konfiguracji Faradaya (czyli takiej, w której kierunek pola magnetyczne jest

prostopadły do padającego światła) moŜliwe są jedynie przejścia, w których ∆ms=+/-1.

Są cztery takie przejścia (rys. wyŜej): A, B, C, D. Przejścia optyczne A i D (z pasma

walencyjnego dziur cięŜkich) są trzykrotnie silniejsze od przejść B i C (z pasma dziur

lekkich). Energie E ekscytonów A, B (widocznych w polaryzacji prawoskrętnej σ+), C, D
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(widocznych w lewoskrętnej σ-), w przybliŜeniu pola molekularnego i kryształu wirtualnego

dają się zapisać w pierwszym rzędzie rachunku zaburzeń jako [20]:

E E b a

E E b a

E E b a

E E b a

A

B

C

D

= + −

= + +

= − −

= − +

R
S
||

T
||

0

0

0

0

3 3

3

3

3 3

  

(3.1)

gdzie wielkości a i b opisują rozszczepienia pasm przewodnictwa i walencyjnego,

a mianowicie:

a N x

b N x

= −

= −

1

6

1

6

0

0

α

β

S

S

natomiast E0 jest energią ekscytonu swobodnego w zerowym polu magnetycznym.

Energia rozszczepienia składowych A i D wyraŜa się więc wzorem:

∆E E E b a N xAD D A= − = − + = − −6 6 0 α βb g S
z      (3.2)

 

PoniewaŜ makroskopowe namagnesowanie mierzy x<Sz>

M L S S
z z

= − + = −
µ µ0 02

x

m

g

m
x        (3.3)

więc rozszczepienie ∆EAD powinna być liniową funkcją namagnesowania M.

∆E N
m

g
AD = −0

0

α β
µ

b g M      (3.4)

W równaniu (3.3) m jest sumą masy molowej anionu i kationu, L i S to momenty

orbitalny i spinowy jonu magnetycznego (dla Mn:d5 L = 0), zaś g to czynnik giromagnetyczny

(g = 2 dla jonu o wyłącznie spinowym momencie magnetycznym [13]). 

Mierząc rozszczepienie ekscytonu (róŜnicę w połoŜeniach linii A i D) oraz

namagnesowanie M moŜemy wyznaczyć róŜnicę N0(α−β). Wielkość ta ilościowo

charakteryzuje oddziaływanie wymienne między jonem magnetycznym

a elektronami pasm walencyjnego i przewodnictwa. Znak całek wymiany niesie informację
o samym oddziaływaniu: ferromagnetycznym, gdy całka jest dodatnia, lub

antyferromagnetycznym, dla całki ujemnej. 
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4. Próbki.

Pomiary prowadzone były na próbkach kryształów GaMnAs wyhodowanych metodą
Czochralskiego (wzrostu ze stopionej masy) w Massachusetts Institute of Technology

w Cambridge. Niestety, w równowagowych procesach wzrostu kryształów trudno jest

uzyskać koncentracje manganu wyŜsze niŜ 0.1%. Wprowadzenie nawet tak niewielkiej ilości

tego pierwiastka do sieci krystalicznej GaAs powoduje pogorszenie jakości materiału.

Widoczne jest to między innymi w poszerzeniu i spłyceniu strukturzy ekscytonowej

obserwowanej w trakcie pomiaru. Próbki uŜyte w doświadczeniach miały róŜne koncentracje

jonów manganu. Dane technologiczne podają wartości domieszkowania w granicach

1017 - 1019 cm-3. W eksperymencie magnetoodbicia zmierzono 12 próbek z róŜnych

wytopów, jednak tylko trzy z nich miały wystarczająco wyraźne odbiciowe struktury

ekscytonowe. Pomiary magnetyczne zrobione zostały dla tych trzech próbek:

 próbka dane technologiczne skład [%]*

A7 1×10^18 cm-1 0.041

G1 2×10^18  cm-1 0.054

S2 - 0.088

* wyznaczone z pomiarów namagnesowania (szczegółowo omówione w DODATKU C)
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5. Metoda pomiaru.

Ze względu na małą koncentrację manganu naleŜało się spodziewać niewielkiego

rozszczepienia ekscytonu. W związku z tym zastosowano standardową metodę spektroskopi

ekscytonowej stosowaną do badania tych półprzewodników półmagnetycznych grupy II-VI,

w których szerokość struktur ekscytonowych była znacznie większa od ich rozszczepienia.

Badano całkowite natęŜenie światła odbitego i stopień jego polaryzacji w temperaturze 2.0 K,

polu do 5.0 T, w obszarze energii ekscytonu swobodnego.

5.1. Pomiar magnetooptyczny.

Układ pomiarowy uŜywany do pomiarów optycznych umoŜlliwiał mierzenie (w

funkcji długości fali) natęŜenia światła odbitego od próbki, w polu do 5.0 T. Mierzono sumę i

róŜnicę natęŜeń dwóch polaryzacji kołowych. Schemat układu przedstawia poniŜszy rysunek.

monochromator

 czoper

modulator

polaryzator

magnes

próbka

fotopowielacz

Lock-In

komputer sterujący

źródło światła

filtr

pryzmat

Lock-In

kriostat

Pomiary były wykonywane w konfiguracji Faradaya (kierunek pola magnetycznego był

równoległy do padającego światła). Próbki, umieszczone w kriostacie optycznym firmy

Oxford Instruments, zanurzone były w nadciekłym helu (o temperaturze 2.0 K kontrolowanej

przez pomiar ciśnienia par He nad poziomem cieczy). Światło z oświetlacza halogenowego

(o mocy 150 W), po przejściu przez czerwony filtr, było skupiane na próbce w plamkę

o rozmiarach około 1 mm2. Czerwony filtr był potrzebny z uwagi na to, Ŝe pomiary były

w całości wykonywane w pierwszym rzędzie dyfrakcji monochromatora. Światło odbite

przechodziło przez modulator elastooptyczny PEM i przez polaryzator liniowy. Modulator

pełnił rolę ćwierćfalówki i zamieniał polaryzacje światła odbitego z kołowych: (prawo-

i lewo- skrętnej) na dwie liniowe (prostopadłe do siebie), z których tylko jedna mogła przejść
przez polaryzator liniowy. Następnie światło analizowane było w monochromatorze

dwusiatkowym GDM1000. Detektorem był fotopowielacz Hamamatsu R943-02. Dwa

nanowoltomierze homodynowe typu Lock-In mierzyły spadek napięcia prądu fotopowielacza

na oporze 2.5 kΩ. Lock-In zsynchronizowany z podstawą czasu z modulatora, dawał sygnał

proporcjonalny bezpośrednio do róŜnicy natęŜeń światła między obydwiema polaryzacjami

kołowymi. 

Drugi Lock-In (zsynchronizowany z czoperem) mierzył sygnał proporcjonalny

do całkowitego światła dochodzącego do monochromatora po odbiciu od próbki, czyli sumę

natęŜeń światła w polaryzacjach σ- i σ+. 

12



Pomiary wykonywane były w zakresie 12050 - 12350 cm-1 (jest to obszar ekscytonu

swobodnego w GaAs) z krokiem 1 cm-1. Stała czasowa Lock-Inów ustawiona została na 1/3 s.

Istotne było znalezienie stosunku sygnałów z obu Lock-Inów (ich kalibracja względem

siebie). Było to wykonywane przy pomocy polaryzatora kołowego wstawionego przed

modulator (pomiar wykonywany był na długości fali linii widmowej sodu 16978 cm-1, gdyŜ w

tym przypadku układ (głównie polaryzator kołowy i liniowy) wykazywał wysoki stopień
polaryzacji). W takim ustawieniu oba Lock-Iny powinny pokazywac tę samą wartość napięcia

na fotopowielaczu (gdyŜ mierzą sygnał jednej polaryzacji). Jeśli wskazania były inne, moŜna

było znaleŜć stosunek tych dwóch syganałów λ uwzględniany przy opracowywaniu wyników

(1<λ<1.5).

=
napięcie na Lock-Inie mierzącym sumę sygnałów 

napięcie na Lock-Inie mierzącym róŜnicę sygnałów 
λ

Ι(σ  ) − Ι(σ  )+-

Ι(σ  ) + Ι(σ  )+-

 Ι(σ  )=0+

Jednym z najwaŜniejszch problemów w pomiarach odbiciowych jest uzyskanie

odpowiedniej powierzchni próbek. Zła powierzchnia sprawia, Ŝe praktycznie nie moŜna

zaobserwować ekscytonu. By uniknąć zanieczyszczeń kryształy uŜywane do pomiaru były

bezpośrednio przed pomiarem odłupywane z większych kawałków. PoniewaŜ jednak te

większe kryształy najczęściej były zlepkiem wielu monokryształów, trudno było uzyskać
płaskie powierzchnie. Szumy układu optycznego były na poziomie 10-3 całego sygnału.

Dobra jakość powierzchni próbki była istotna równieŜ dlatego, Ŝe juŜ samo

domieszkowanie manganem arsenku galu pogarsza strukturę ekscytonową. Głębokość jej

modulacji jest nie większa niŜ 1% sygnału odbitego. Tego samego rzędu są równieŜ struktury

pochodzące od linii absorpcyjnych pary wodnej w powietrzu. Utrudnia to istotnie analizę
wyników (patrz DODATEK A).

5.2 Pomiar namagnesowania.

Pomiary namagnesowania zostały wykonane przy pomocy magnetometru, którego

działanie oparte było o nadprzewodzący interferometr kwantowy (magnetometr typu SQUID

firmy Cryogenic).
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układ wysokiej

częstości

S Q U I D

próbka

B

Próbka znajdowała się w polu magnetycznym nadprzewodzącej cewki (B £ 6 T).

Zmiana strumienia magnetycznego, powodowana przez ruch próbki wzdłuŜ linii pola, była

detektowana za pomocą gradiometru

sprzęŜonemu z pętlą interferometru kwantowego SQUID. Z kolei zmianę strumienia pola

magnetycznego w nadprzewodzącej pętli SQUID detektował rezonansowo sprzęŜony z nią
układ wysokiej częstości. Czułość magnetometru sięgała wartości 10-7 emu. Wartość sygnału

pochodząca od próbek była znacznie większa (około 10-2 emu). Pomiary wykonywane były w

temperaturze 2.0 K (podobnie jak przy pomiarze magnetoodbicia kontrolowanej przez pomiar

ciśnienia par helu w kriostacie). Pomiar namagnesowania wykonywany był kilkakrotnie dla

kaŜdego ustalonego pola magnetycznego w zakresie od 0 do 5.5 T. 

NajpowaŜniejszym Ŝródłem błędu w pomiarze namagnesowania był systematyczny

wkład do wartości namagnesowanie pochodzący od plastikowej rurki, w której znajdowała się
próbka i od kleju, którym była ona przyklejona. Mierząc samą rurkę z niewielką ilością kleju

stwierdzono, Ŝe wkład do namagnesowanie pochodzący od tego typu układu jest nie większy

niŜ 0.1% [21]. Kolejnym Ŝródłem błędu mogła być niedokładność wyznaczenia masy

badanych próbek. Dokładność wagi labolatoryjnej pozwalała na pomiar masy z dokładnością
do 0.05 - 0.1 %. Innym czynnikiem mogącym wpływać na dokładność otrzymywanych

rezultatów była niestabilność temperatury w trakcie pomiaru. Eksperyment naleŜało

przeprowadzać w tej samej temperaturze, w jakiej wykonywano pomiary magnetooptyczne.

Kontrolę ciśnienia par helu w kriostacie (a więc i temperatury próbki) przeprowadzano przy

pomocy tego samego manometru, jakiego uŜywano przy pomiarach optycznych. Wartość
odchylenia standardowego w serii pomiarów wahała się w granicach 0.1-0.3%. Z tych

powodów całkowity maksymalny błąd pomiaru oszacowano na 0.5%. Jest to błąd

bezwzględnej wartości namagnesowania.
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6. Wyniki pomiarów.

W tej części pracy zaprezentowane zostaną rezultaty pomiarów; ich interpretacja

znajduje się w następnych rozdziałach. Standardowe procedury stosowane przy wstępnym

opracowywaniu danych doświadczalnych zostały dokładniej omówione

w DODATKACH na końcu pracy.

6.1 Pomiar optyczny.

Typowe widmo odbicia uzyskane w pomiarze optycznym przedstawia rysunek 6.1.

Sama struktura ekscytonowa (rys. 6.1a, 6.1c) widoczna w odbiciu I(σ-) + I(σ+) jest bardzo

słaba (około 1 % sygnału). Ponadto wyraźnie widać szereg linii absorpcyjnych pochodzących

z powietrza (prawdopodobnie pary wodnej). W nieobecności pola megnetycznego widmo

róŜnicy polaryzacji I(σ-) - I(σ+) nie ma Ŝadnej struktury (bo I(σ-) ≈ I(σ+)) (rys 6.1b),

natomiast po przyłoŜeniu pola magnetycznego, pojawia się charakterystyczny "dołek" (por.

6.1b i 6.1d).

12050 12150 12250 12350

10 %

S2
B=0.0 T
T=2.0 K

energia [cm
-
 
1
]

(b) roznica I(σ-)-I(σ+)

12050 12150 12250 12350

1 %

S2
B=0.0 T
T=2.0 K

energia [cm
-
 
1
]

(a) suma I(σ-)+I(σ+)

12050 12150 12250 12350

1 %

energia [cm
-
 
1
]

(c) obicie I(σ-) + I(σ+)

12050 12150 12250 12350

S2
B=4.5 T
T=2.0 K

S2
B=4.5 T
T=2.0 K

10 %

energia [cm
-
 
1
]

(d) roznica I(σ-) - I(σ+)

Rys.6.1.
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Typowe widmo zebrane w doświadczeniu pochodzące od jednej z próbek (S2) bez pola magnetycznego (a,b) i w

polu 4.5 T (c, d). Sposób wyznaczania energii przejść ekscytonowych jest omówiony w dalszej części tego

rozdziału. Na rysunkach zaznaczono równieŜ skalę w postaci odcinka proporcjonalnego do wartości sygnału

sumy i sygnału róŜnicy.

 Obecność dołka jest eksperymentalnym dowodem na to, Ŝe pod wpływem

zewnętrznego pola magnetycznego następuje rozszczepienie linii ekscytonowych, oraz Ŝe

energia przejścia widocznego w polaryzacji σ+ jest wyŜsza niŜ przejścia σ-. 

PoniŜszszy schematyczny rysunek przedstawia modelowy kształt widma róŜnicy

I(P) = I(σ-) - I(σ+) w zaleŜności od sposobu rozszczepienia linii ekscytonowych. Jeśli energia

przejścia σ- jest mniejsza niŜ σ+ to w widmie róŜnicy I(σ-) - I(σ+) pojawia się
charakterystyczny "dołek", w przeciwnym wypadku - "górka". Pomiar róŜnicy natęŜeń
światła w obu polaryzacjach kołowych jest więc bardzo pomocny szczególnie dla małych

rozszczepień i niewyraźnych, szerokich struktur.

σ−

σ+

I(     ) - I(     )σ− σ+

I(     ) - I(     )σ−

σ−
σ+

σ+

Rozszczepienie zaobserwowane dla GaAs:Mn (w którym E(σ+) >E(σ-) ) jest

charakterystyczne dla ferromagnetycznego oddziaływania p - d, obserwowanego poprzednio

w materiałach II-VI z chromem. [22, 23] (rys. 6.2) Pomiar ten jest zgodny równieŜ

z wcześniejszymi wynikami [18], gdzie mierzono bezpośrednio widma I(σ-) i I(σ+).

19000 19200 19400

B=1.5 T
T=2.0 K

B=5 T
T=2.0 K

30 %

energia [cm
-1
]

ZnCrTe

22550 22600 22650

30 %

energia [cm
-1

]

ZnMnSe

Rys 6.2

Kształt stopnia polaryzacji. {I(σ-) - I(σ+)}/{I(σ-) + I(σ+)} obserwowany w półprzewodnikach

połmagnetycznych II-VI.
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Dla wszystkich pozostałych półprzewodników półmagnetycznych typu II-VI z Mn

(a takŜe z kobaltem i Ŝelazem) oddziaływanie pasma walencyjnego z powłoką d jonu jest

antyferromagnetyczne (wyjątkiem jest tu chrom) (por. tabelę 7.1.1). Pasmo walencyjne

rozszczepia się wtedy inaczej - energia przejścia obserwowanego w polaryzacji polaryzacji σ+

jest niŜsza niŜ przejścia σ-. Przykładem jest tu ZnMnSe, w którym obserwuje się "górkę"

w stopniu polaryzacji (rys. 6.2). RównieŜ niedomieszkowany GaAs wykazuje

antyferromagnetyczne rozszczepienie pasma walencyjnego (rys. 6.7 dalej). Sytuację anty-

i ferro- magnetycznego rozszczepienia przedstawia poniŜszy rysunek:

   1/2

-1/2

   3/2 -3/2

   1/2

-1/2

   3/2-3/2

A D A D

σ+ σ+ σ−σ−
c.b.

h.h.

c.b.

a b

h.h.

Rozszczepienie pasma walencyjnego (hh) a) ferromagnetyczne, b) antyferromagnetyczne (dla uproszczenia

narysowano tylko składowe A i D). Zaznaczono poziomy elektronowe dla obu pasm. Rozszczepienie pasma

walencyjnego jest z reguły większe niŜ pasma przewodnictwa (c.b.). Tylko w przypadku a) moŜliwa jest sytuacja

EA>ED

Nachylenie widma widoczne na rysunku 6.1a oraz 6.3 jest efektem związanym

z charakterystyką układu pomiarowego (głównie lampy halogenowej i monochromatora).

Dodatkowa obecność struktur absorpcyjnych powietrza w i tak słabym widmie ekscytonowym

bardzo utrudnia dalszą analizę. Mimo, Ŝe linie te mają głebokość około procenta całego

sygnału, to jednak mają one tę samą amplitudę, co struktura ekscytonowa. Naturalną
procedurą w takim wypadku jest zmierzenie widma światła odbitego od lusterka

umieszczonego w miejscu próbki (widmo odniesienia) (rys. 6.3).

12050 12150 12250 12350

2 %

energia [cm
-
 
1
]

Rys.6.3

Widmo odbicia światła od lusterka - widma odniesienia. Wyraźnie widać struktury absorpcyjne powietrza

Jeśli załoŜymy, Ŝe zmierzone widmo, takie jak na rysunku 6.1, jest iloczynem sygnału

charakterystycznego dla próbki i sygnału charakterystycznego dla układu pomiarowego,
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moŜemy podzielić wartość sygnału zmierzonego z próbką przez wartość widma odniesienia

(zmierzonego bez próbki)2. Tak opracowane wyniki posłuŜyły do wyznaczenia z równań (4)

natęŜeń światła I w obu polaryzacjach kołowych σ- i σ+. PoniewaŜ zmierzono

"odbicie" (czyli sumę natęŜeń światła "I(R) = I(σ-) + I(σ+)") oraz róŜnicę polaryzacji

("I(P) = I(σ-) - I(σ+)") to natęŜenie światła zmierzone w kaŜdej polaryzacji z osobna wynosi:

I I R I P

I I R I P

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

σ λ

σ λ

+

−

= −

= +

R
S
||

T
||

1

2

1

2

b g

b g
         (6.1)

gdzie λ jest współczynnikiem pochodzącym z porównywania wartości sygnałów Lock-Inów

na linii widmowej sodu przed pomiarem (patrz rozdział 5.1.).3

Struktury ekscytonowe w porównaniu z ich rozszczepieniem (£ 20 cm-1) są szerokie

(60 - 70 cm-1) (rys. 6.4a,b). Dla próbki S2 (o największej koncentracji manganu)

zaobserwowano dodatkowo zmianę kształtu ekscytonu σ+ w wysokich polach magnetycznych

(rys. 6.4c,d).

2Dokładny opis procedury stosowanej przy dzieleniu widma światła odbitego od próbki przez widmo odniesienia

znajduje się w DODATKU A.
3Uwzględnienie w obliczeniach współczynnika λ jest niezbędne do zachowania odpowiednich proporcji między

sygnałami sumy i róŜnicy polaryzacji. Oczywiście powstaje problem, czy λ skalujące oba Lock-Iny w energii

16978 cm-1 (linia widmowa sodu) jest takie samo jak w energii 12200 cm-1 (energie mierzone w

eksperymencie). Aby rozwiać tę wątpliwość przeprowadzono odpowiednie pomiary dla uŜywanego standardowo

do wyznaczania λ polaryzatora kołowego oraz dla strojonego polaryzatora Babineta-Solaya (dającego moŜliwość
kalibracji w dowolnym zakresie energii). Pomiary polaryzatorem strojonym dały dokładnie te same rezultaty,

jakie uzyskano przy uŜyciu zwykłego polaryzatora kołowego, co dowodzi (przynajmniej w tym zakresie energii)

słuszności przyjętej procedury.
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(d)   S2  4.5T
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(c)  S2  0.0T

Rys. 6.4

Kształt linii ekscytonowych trzech próbek:  A7 (a), G1 (b) i S2 (c,d). Widać wyraźną zmianę kształtu linii dla

próbki S2.

Jako energię ekscytonu przyjęto wartość energii dla której widmo I(σ-) (I(σ+))

przecina się z linią poprowadzoną w połowie wysokości struktury ekscytonowej (rys. 6.5). 

12050 12150 12250 12350

D,C

A,B

σ-

σ+

energia [cm
-
 
1
]

S2  4.5T 2.0K

Rys 6.5

Sposób wyznaczania efektywnej energii ekscytonu w obu polaryzacjach (próbka S2 w 4.5 T i 2.0 K). Struktura

zaznaczona strzałką przerywaną jest omówiona w dalszej części tego rozdziału.

Rozszczepienie ekscytonu ∆Emierz zostało wyznaczone jako róŜnica energii pomiędzy

połoŜeniami struktur widocznych w polaryzacji σ- i σ+. PoniewaŜ celem wyznaczania energii
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ekscytonu było znalezienie połoŜenia składowych A i D naleŜało uwzględnić zaburzenie

kształtu widma przez przejścia z pasma dziur lekkich (linie B i C). W kaŜdej polaryzacji dwie

linie: A, B (σ+) i C, D (σ-) nie dają się rozdzielić. Jednak dobrym przybliŜeniem energii

rozszczepienia składowych C, D jest przyjęcie średniej waŜonej (6.2) (przejścia optyczne

z pasma dziur cięŜkich (A i D) są trzykrotnie silniejsze od przejść z pasma dziur lekkich [20]).

W wyniku pomiaru spodziewamy się zatem dostać kombinację: (

∆ ∆E E E E E EBC C B AD D A= − = −   i      ze wzoru 3.1)

∆ ∆ ∆E E Emierz BC AD= +
1

4

3

4
          (6.2)

Korzystając z układu równań (3.1) i licząc róŜnice energii ∆EBC i ∆EAD dostajemy

∆ ∆E E N xmierz AD= +
5

6

1

3
0α S   (6.3)

Z tej zaleŜności, znając N0α, moŜna wyznaczyć wartość ∆EAD. Na poniŜszym rysunku

(Rys. 6.6) przedstawiono jednak wartości ∆Emierz, gdyŜ łatwiej jest uwzględniać wszystkie

poprawki dopiero przy wyznaczaniu całki wymiany (i unikamy w tym miejscu dyskusji

o wartości  N0α).
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Rys 6.6

Rozszczepienie ekscytonów trzech próbek o róŜnych składach manganu w funkcji pola magnetycznego (trójkąty

- S2, kwadraty - G1, okręgi -A7)

DuŜe wartości błędu, zaznaczone na rysunku 6.6, wynikają przede wszystkim

z niedokładności wyznaczenia połoŜenia struktury ekscytonowej w widmie. NaleŜy w tym

miejscu zaznaczyć, Ŝe w przypadku próbki S2 wartość rozszczepienia moŜe być zaniŜona

o kilka cm-1 zw³aszcza dla pól wiêkszych od 3.5 T. Wynika to ze sposobu wyznaczania

połóŜenia linii ekscytonowej i sygnalizowanej wcześniej moŜliwości znacznego zaburzenia

kształtu tej linii przez składową pochodzącą z przejść z pasma dziur lekkich. Gdyby przyjąć,

Ŝe lekkie załamanie w strukturze widocznej w polaryzacji σ+ (rys. 6.4d, strzałka przerywana)

odpowiada przejściu z pasma dziur cięŜkich, (tj. linii A) to rozszczepienie ekscytonu próbki

S2 na rys. 6.6 wzrosłoby prawie o połowę. Z dwóch powodów: poniewaŜ identyfikacja tej
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dodatkowej struktury nie jest pewna i dlatego, Ŝe jej połoŜenie staje się wyraźne dopiero w

polach większych niŜ 3.5 T, do wyznaczenia rozszczepienia ekscytonu dla wszystkich danych

zebranych na próbce S2 wykorzystano tę samą (opisaną wcześniej) procedurę (strzałka pełna

na rys. 6.5). 

W dotychczasowej analizie wyników eksperymentalnych nie uwzględniono zjawisk

zachodzących pod wpływem pola magnetycznego w czystym arsenku galu - rozszczepienia

Zeemana pasm energetycznych. Pomimo małej koncentracji jonów manganu w badanych

próbkach okazało się, Ŝe wyznaczone w eksperymencie rozszczepienie linii ekscytonowych

A i D jest znacznie większe niŜ analogiczne rozszczepienie Zeemana w czystym GaAs.

Pod wpływem zewnętrznego pola magnetycznego w niedomieszkowanym

intencjonalnie arsenku galu obserwuje się słabe rozszczepienie ekscytonów w polaryzacjach

σ- i σ+ (tylko 1 cm-1 w polu 5T) (rys. 6.7). 

12180 12210 12240 12270 12300

5 T
2 K

10 %

E[cm
- 1

]
Rys. 6.7

Pomiar czystego GaAs w 5.0T i 2.0K Widmo róŜnicy polaryzacji.

W odróŜnieniu od rozszczepienia obserwowanego w próbkach z manganem energia

ekscytonu widoczna w polaryzacji σ- jest większa niŜ energia σ+. Jest to widoczne

w pomiarze stopnia polaryzacji (widać "górkę") (rys 6.7). Rozszczepienie (w polach

magnetycznych dostępnych w eksperymencie) nie jest jednak duŜe i nie przekracza 1 cm-1.

Pomiary te są zgodne z danymi literaturowymi4. Znalezione w pomiarach na kryształach

GaAs:Mn rozszczepienie ekscytonów zostało powiększone o bezwzględną wartość
rozszczepienia czystego materiału.

6.2 Pomiar namagnesowania.

Rysunek 6.8 pokazuje wyniki pomiarów namagnesowania dla trzech zmierzonych

optycznie próbek.

4Rozszczepienie ekscytonów w polach do 10 T w przybliŜeniu jest równe ∆E[cm-1]=0.2[cm-1/T]*B[T] [18]
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Rys. 6.8

Wyniki pomiaru namagnesowania trzech próbek o róŜnych składach manganu w funkcji pola magnetycznego

a) wyniki dla próbki A7 (okręgi) poprawione o diamagnetyczny wkład czystego GaAs (linia przerywana) 

b) zestawienie wyników dla trzech próbek (uwzględniono diamagnetyzm GaAs).

Wyraźnie widać, Ŝe pochodzące z róŜnych wytopów próbki róŜnią się wartościami

namagnesowania, a więc inna w nich jest koncentracja manganu5. Próbka, która w pomiarze

optycznym wykazywała największe rozszczepienie ekscytonu ma równieŜ najwiekszą wartość
namagnesowania, próbka o najmniejszym rozszczepieniu ma najmniejsze namagnesowanie.

Wkład diamagnetyczny (rys. 6.8a) jest znaczący. Wszystkie pomiary zostały skorygowane

na diamagnetyczny wkład sieci krystalicznej arsenku galu. Wkład ten wynosi

2.30*10-3 [emu/g/T] [24]. Na rysunku 6.8b zaznaczono wartość namagnesowania poprawioną
o wkład od czystego GaAs.

6.3 Wyznaczenie parametrów wymiany.

Doświadczenia, jakie wykonano, miały na celu wyznaczenie róŜnicy między całkami

wymiany N0(α−β). PoniewaŜ jednak w eksperymencie nie udało się zmierzyć wszystkich

czterech składowych A, B, C, D ekscytonu, zmierzono jedynie ∆Emierz (wzór (6.2) i (6.3)).

Rysunek 6.9 przedstawia dopasowanie zaleŜności ∆Emierz(M) prostą (por. wzór 3.4):

∆ ΛE
m

g
mierz =
F
HG
I
KJµ0

M   (6.4)

(związek pomiędzy parametrami α i β oraz Λ zostanie zanalizowany w poniŜszej pracy)

5Próba wyznaczenia koncentracji jonów manganu w krysztale (przez dopasowanie funkcji Brillouina) zostanie

omówiona w dalszej części pracy.
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Rys. 6.9

Zestawienie wyników pomiarów. Rozszczepienie ekscytonów ∆E=∆Emierz dla trzech próbek (trójkąty S2,

kwadraty G1, okręgi A7) w funkcji namagnesowania. Zarówno wartości ∆E jak i namagnesowania  zostały

poprawione o wartości dla czystego GaAs

Z uwagi na duŜe błędy w wyznaczeniu rozszczepienia ekscytonów, końcowy wynik jest

obarczony sporym błędem (około 30%), niemniej przyjmując wartości dla GaMnAs:

m=mGa+mAs=144.63 g/mol, 1/g=1/2 (współczynnik giromagnetyczny dla jonu manganu

Mn2+ [13]), dostajemy wartość:
Λ = − ±2 0 0 6. . eV
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7. Interpretacja i dyskusja wyników.

7.1. Oszacowanie parametru wymiany.

Jak wspomniano we wstępie teoretycznym, z ferromagnetycznego oddziaływania p-d

między elektronami a jonem magnetycznym wynika dodatni znak całki wymiany N0β (przy

załoŜeniu α β< ). Całkę wymiany N0β moŜna obliczyć z wyraŜenia (6.4). 

W rozdziale 6.3 znaleziono wartość parametru Λ = − ±2 0 0 6. . eV. Ze wzorów (6.3)

oraz (3.4) znajdujemy:

N N N0 0 0

6

5

1

3
α β α− = +

F
HG

I
KJΛ  (6.5)

Parametr N0α opisuje oddziaływanie s-d jonu magnetycznego ze stanami pasma

przewodnictwa. W kryształach z dodatnią przerwą energetyczną, pasmo przewodnictwa

pochodzi z orbitali typu s kationów. Główną rolę w oddziaływaniu s-d odgrywa

kulombowskie odpychanie się elektronów z powłok s i d zlokalizowanych na tym samym

węźle kationowym - w tym przypadku na manganie. Jest to tzw. wymiana potencjalna

prowadząca do ferromagnetycznego rozszczepienia pasma przewodnictwa. MoŜna

przypuszczać, Ŝe wartość N0α nie będzie się znacząco róŜniła od tej wartości, która została

znaleziona dla innych materiałów (np; typu II-VI). Dla większości przebadanych do tej pory

półprzewodników półmagnetycznych II - VI wartość ta waha się w granicach 0.18-0.26 eV

(patrz Tab. 7.1.1). Zatem do wyznaczenia parametru oddziaływania p-d w GaMnAs przyjęto,

Ŝe N0α = 0.2 eV [25].

Zatem:

N N N
0 0

2 3 0 7
0

2 5 0 8α β β− = − ± ⇒ = + ±. . . .eV eV

Moduł całki wymiany N0β dla pasma walencyjnego w GaAs:Mn jest prawie

dwukrotnie większy od typowych wartości dla półprzewodników półmagnetycznych II - VI

z Mn i Fe (poniŜej):

N0α N0β

ZnMnSe 0.29a -1.40a

CdMnS 0.22b -1.80c

CdMnSe 0.26a -1.11d

ZnMnTe 0.18a -1.05e

CdMnTe 0.22f -0.88f

CdFeSe 0.25g -1.53g

CdFeS 0.20h

ZnFeTe 0.2i -1.9i

ZnFeSe 0.25j -1.76j

CdFeTe 0.30k -1.27k

ZnCrSe 0.20* 0.85l

ZnCrS 0.20* 0.57m
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CdCrS 0.22n

ZnCrTe 0.20* 3.6o

Tab. 7.1.1

Wartość N0α=0.2 eVprzyjęta w obliczeniach na podst. *[25], pozostałe a - referencja [26], b [27], c [28], d [26],

e [26], f [29]. g [30], h [31], i [32], j [33],  k [34], l [35], m [36], n [37], o [22].

Taka duŜa wartość parametru N0β moŜe równieŜ być spowodowana niewielką

koncentracją jonów manganu. Na skutek lokalizacji nośników na potencjałach chemicznych

domieszek obserwuje się (mimo stałej wartości całek wymiany N0α i N0β) wzrost

obserwowanego w doświadczeniu parametru Λ (rozdz. 6.3). Ma to miejsce tylko wtedy, gdy

koncentracja jonów magnetycznych jest na tyle mała, Ŝe potencjał domieszek oddziałujących

z nośnikiem nie moŜe być uśredniony. W półprzewodnikach półmagnetycznych efekt taki,

związany z nieporządkiem chemicznym, był obserwowany m. in. Cd1-xMnxS [38]

i w Zn1-xMnxSe [39]. W kryształach o większej koncentracji manganu parametr N0β był

nawet o czynnik 2 mniejszy od znalezionego dla kryształów o niskiej koncentracji. Jednak

znak całki wymiany pozostawał ten sam (w  Zn1-xMnxSe   N0β < 0). 

7.2 Próba interpretacji otrzymanych wyników w modelu

magnetycznego kompleksu akceptorowego.

W celu zinterpretowania wyników uzyskanych w eksperymencie magnetooptycznym

zaproponowano mechanizm wymiany między elektronami z pasma walencyjnego

a kompleksem akceptorowym. Obliczenia oddziaływania spinowego pomiędzy kompleksem

(Mn: 3d5 + dziura) oraz elektronami pasma walencyjnego zostały wykonane w drugim rzędzie

rachunku zaburzeń. Znaleziono poprawkę do energii pasma walencyjnego względem

parametru hybrydyzacji wierzchołka tego pasma z kompleksem. W szczególności wykazano,

Ŝe obecność zlokalizowanej na jonie manganu spolaryzowanej spinowo dziury umoŜliwia

ferromagnetyczne oddziaływanie pasma z kompleksem magnetycznym, a to prowadzi do

dodatniej całki wymiany.

7.2.1. ZałoŜenia modelu.

W proponowanym modelu oddzielnie traktuje się hybrydyzację p - d (prowadzącą do

antyferroamagnetycznego oddziaływania wymiennego pasma walencyjnego z jonem

manganu) i oddzialnie mieszanie się stanu akceptorowego dziury z pasmem walencyjnym

(hybrydyzację typu p - p, która daje silny ferromagnetyczny wkład do oddziaływania). Stany

układu zapisano w reprezentacji liczby obsadzeń. PoniewaŜ rozszczczepienie pasma

walencyjnego moŜna zaobserwować jedynie w procesach rekombinacji nośników (np: dla

przejść ekscytonowych), rozwaŜono sytuację, gdy w paśmie walencyjnym znajdował się pusty

stan elektronowy (dziura). 

Stan podtawowy układu, dla którego wykonano obliczenia, zbudowany był ze stanu

dziury w paśmie i stanu kompleksu manganowego (d5 + dziura) (w dalszej części tego

rozdziału stan kompleksu zostanie szczegółowo omówiony). Rozpatrzono wzbudzenia stanu

podstawowego polegające na wirtualnym przeniesieniu (bez zmiany spinu) elektronu z pasma
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walencyjnego na kompleks, lub z kompleksu na pasmo walencyjnego. Takie wirtualne

przeniesienie (zwane w dalszej części pracy "doskokiem") formalnie odpowiada anihilacji

elektronu w jednym stanie i kreacji w drugim. Zaburzenie opisane zostało elementem

macierzowym hybrydyzacji, przeprowadzającym układ ze stanu podstawowego na stan

wzbudzony.

PoniŜsze schematyczne rysunki ułatwiają zrozumienie zastosowanego w obliczeniach

podejścia rachunkowego. Zaznaczono poziomy energetyczne stanów elektronowych

wierzchołka pasma walencyjnego (gruba kreska), powłoki d manganu (znajdującej się
głęboko w paśmie walencyjnnym6) i stanu dziurowego (powyŜej wierzchołka pasma7). Strzałki

obrazują jedynie rodzaj doskoków (elektronów) branych pod uwagę w obliczeniach poprawek

energetycznych.

hybrydyzacja p - d hybrydyzacja p - ppoprawka do energii
wewnętrznej kompleksu

d5

dziura

pasmo

Rys. 7.2.1.1.

Schematyczne przedstawienie procesów doskoków elektronów w przypadku kompleksu manganowego i pasma

walencyjnego. KaŜda z przedstawionych powyŜej sytuacji zostanie dokładnie omówiona w następnych

rozdziałach.

7.2.2. Hybrydyzacja p - d.

W drugim rzędzie rachunku zaburzeń moŜna obliczyć poprawki do energii elektronów

walencyjnych pochodzące z hybrydyzacji p - d (wymiana kinetyczna) [40, 41]. Dla manganu

taka poprawka ma charakter antyferromagnetyczny i daje ujemną całkę wymiany. 

Jeśli rozwaŜymy wzbudzenia (opisane elementem macierzowym hybtydyzacji V)

polegające na doskoku elektronu z powłoki d manganu na wierzchołek pasma walencyjnego

(por. rys.7.2.1.1.), to zgodnie z zasadą Pauliego, procesy takie są moŜliwe jedynie wtedy, gdy

w paśmie walencyjnym znajduje się pusty stan elektronu o spinie równoległym do spinu

elektronów na powłoce d manganu. Jeśli ten stan jest zapełniony, doskok z powłoki d jest

niemoŜliwy. Mianownik energetyczny poprawki liczonej w drugim rzędzie rachunku

zaburzeń wynosi εd -  Ev (róŜnica εd -  Ev oznacza energię potrzebną na wzbudzenie elektronu

z powłoki d manganu "εd" do pasma walencyjnego "Ev"). Z kolei procesy doskoku elektronu

z wierzchołka pasma na powłokę d manganu (zapełnioną pięcioma elektronami) są moŜliwe

dla stanu elektronu pasmowego o spinie antyrównoległym do spinu elektronów na domieszce.

Wynika to z tego, Ŝe zgodnie z regułą Hunda, dla pięciu elektronów na powłoce d korzystnie

energetycznie jest równoległe ustawienie spinów. KaŜdy kolejny elektron na powłoce d ma

spin antyrównoległy do spinu tych pięciu elektronów. Mianownik energetyczny takiej

6MoŜna oszacować (metodą liniowej kombinacji orbitali atomowych [6]), Ŝe w GaAs przeniesienie elektronu z

powłoki d manganu do pasma walencyjnego wymaga dostarczenia energii około 6 eV.
7Z kolei energia jonizacji dziury z kompleksu akceptorowego do pasma walencyjnego (a więc energia potrzebna

na przeniesienie elektronu z pasma walencyjnego na stan dziurowy) wynosi 113 meV [4]. 
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poprawki wynosi (Ev + εd) - (Ueff + 2εd), gdzie Ueff jest energią kulombowskiego

odpychania między elektronem pasmowym i elektronami na powłoce d. 

W obu opisanych przypadkach poprawka energetyczna do energii pasma walencyjnego

pojawia się wtedy, gdy w paśmie znajduje się elektron o spinie antyrównoległym do spinu

manganu i pusty stan dla elektronu o spinie równoległym (dla konfiguracji przeciwnej

poprawki nie ma). Prowadzi to do rozszczepienia pasma walencyjnego. Całka wymiany N0β

obliczona dla omawianych w tym rozdziale procesów wynosi [40, 41]:

N V U E Ed eff v v d0

2

5

2 1 1β ε ε= − + − + −− −( ) ( )d i   (7.2.2.1.)

Parametr V jest elementem macierzowym hybrydyzacji p - d (
2

5

2 232V V pd=  w.g. notacji [41]).

Typowe wartości parametrów występujących we wzorze (7.2.2.1.) dla

półprzewodników typu II-VI wynoszą Ev - εd = 3.4 eV (według oszacowań metodą liniowej

kombinacjo orbitali molekularnych dla Mn w GaAs Ev -  εd to około 5 eV [6]), Ueff = 7 eV,

(w CdMnTe Vpd = 0.22 eV). Ta poprawka daje antyferromagnetyczne oddziaływanie pasma

walencyjnego z powłoką d (dla podanych parametrów N0β = -0.88 eV), co oznacza, Ŝe w

przypadku manganu (gMn = 2.0) najniŜszym stanem energetycznym elektronu pasmowego jest

stan o spinie antyrównoległym do spinu elektronów na manganie. 

7.2.3. Stan podstawowy kompleksu akceptorowego manganu

(Mn:d5 + dziura).

Wyniki pomiarów EPR sugerowały, Ŝe stanem podstawowym kompleksu

manganowego jest triplet [2] o całkowitym momencie pędu J = 1. Takie załoŜenie zostało

potwiedzone równieŜ pomiarami fotoluminescencji [14] (por. rozdz. 2.). Jako stan

podstawowy magnetycznego kompleksu akceptorowego przyjęto stan opisany

współczynnikami Clebsha-Gordana dla całkowitego spinu manganu 5/2 i momentu pędu

dziury 3/2. 

W przypadku stanu akceptorowego manganu wygodnie jest więc przejść od opisu

stanów elektronowych do opisu stanów dziurowych. NaleŜy przy tym pamiętać, Ŝe spin

elektronu i "stowaŜyszonej" z nim dziury róŜnią się znakiem ("stowaŜyszona" z pewnym

elektronem dziura to pusty stan po tym elektronie), oraz Ŝe dziura "stowaŜyszona" z

elektronem o najniŜszej energii (dla elektronów) ma energię najwyŜszą (dla dziur).

Poprawka energetyczna obliczona dla doskoków elektronów z powłoki d manganu na

kulombowsko związaną na jonie dziurę (por. rys. 7.2.1.1.) jest poprawką do energii

wewnętrznej kompleksu i nie wpływa bezpośrednio na rozszczepienie pasma walencyjnego.

Tego typu oddziaływanie jest jednak istotne z tego względu, Ŝe w przypadku wymiany

kinetycznej prowadzi do antyferromagnetycznego oddziaływania dziury z manganem Mn: d5.

Zgodnie z tym co zostało powiedziane w rozdziale 7.2.2., procesy doskoków

elektronów z powłoki d manganu mogą odbywać się tylko na stany dziurowe, o spinie

przeciwnie skierowanym do spinu elektronów (a więc tylko na puste stany po elektronach

ze spinem równoległym). Tym samym oddziaływanie wymienne p - d pomiędzy dziurą
zlokalizowaną na manganie i elektronami z powłoki d prowadzi do obniŜenia energii stanu

dziurowego o spinie antyrównoległym do spinu elektronów na domieszce. W tym wypadku
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trudno jest jednak podać dokładną wartość liczbową elementu macierzowego hybrydyzacji

Vdziura - d.

Do opisu stanu dziury pasmowej uŜyto jako bazowych funkcji falowych Luttingera

zdefiniowanych jako kombinacja stanów Blocha (w k = 0) X Y Z,   i o symertrii typu p.

Z tych funkcji moŜna zbudować stany dziurowe o całkowitym momencie pędu 3/2 i 1/2.
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Przyjęto, Ŝe funkcje falowe dziury związanej na akceptorze x y z,   i transformują

się w symetrii tetraedrycznej kryształu GaAs dokładnie tak samo jak funkcje X Y Z,   i .

W analogiczny sposób moŜna z tych funkcji zbudować stany o całkowitym momencie pędu

3/2 i 1/2. PoniewaŜ załoŜono jedynie odpowiednią symetrię funkcji x y z,   i (nie muszą
one być funkcjami falowymi dziury z wierzchołka pasma walencyjnego) dziura związana na

akceptorze moŜe być traktowana jako zlokalizowana. Uwzględnienie dokładnej postaci

funkcji falowych głębokiego akceptora jest bardzo złoŜonym zagadnieniem, więc na potrzeby

tej pracy posłuŜono się podejściem zaproponowanym przez Freya [16] w opisie

namagnesowania GaAs:Mn.

Stanem podstawowym kompleksu Mn:3d5 + dziura jest triplet o całkowitym

momencie pędu równym J=1 [2, 16], więc tylko stany dziurowe o momentach pędu
3
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2
, , , , , , ,− − dadzą wkład do stanu podstawowego. Aby uprościć notację w dalszej

części pracy zostały one oznaczone po prostu jako − −
3
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2

1
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2
, , , . Odpowiadające stanowi o

J=1 wektory własne J M J, są kombinacją wektorów bazowych M hMn Mn, , gdzie MMn i

hMn są rzutami całkowitego spinu manganu8 M=5/2 i spinu dziury Jh=3/2 wzdłuŜ pewnego

wyróŜnionego kierunku [42].
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(7.2.3.1.)

8 Przez spin manganu rozumieć naleŜy całkowity spin elektronów z powłoki d (czyli 5/2).
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7.2.4. Hybrydyzacja p - p.

Istotna róŜnica pomiędzy sytuacją jonu manganu Mn:d5 w półprzewodnikach typu II-

VI i w GaAs polega na tym, Ŝe w arsenku galu na jonie manganu kulombowsko związana jest

dziura. Taki dodatkowy stan dziurowy (o symetrii orbitalu atomowego p) moŜe uczestniczyć
w procesie kinetycznej wymiany elektronów z pasma walencyjnego (podobnie jak w rozdz.

7.3.3.). Doskok elektronu na dziurę związaną na kompleksie (por. rys. 7.2.1.1.) jest

równowaŜny procesowi jonizacji dziury z kompleksu do pasma walencyjnego. Mianownik

energetyczny takiego procesu (przeniesienia dziury z kompleksu na pasmo walencyjne)

wynosi jedynie ∆jon=113 meV. Potencjał $ 'V odpowiada róŜnicy między potencjałem

krystalicznym w sieci GaAs z pojedyńczym akceptorem a podobnym potencjałem,

zmodyfikowanym przez obecność w miejscu akceptora jonu manganu. V' jest następującym

elementem macierzowym:

X V x Y V y Z V z V$ ' $ ' $ ' '= = =

Znaczenie V' podobne jest do znaczenia potencjału hybrydyzacyjnego Vpd w modelu ciasnego

wiązania dla przeskoków elektronów z pasma walencyjnego na powłokę d w związkach II-VI

[40, 41] (por. rozdz.7.2.2.) z tym, Ŝe przeskoki pasmo - dziura odbywają się między stanami

typu  p.

Funkcje dziurowe − −
3

2

1

2

1

2

3

2
, , , odpowiadają funkcjom elektronów o spinach

odpowiednio
3

2

1

2

1

2

3

2
, , ,− − . Przyjęto, Ŝe stany dziury na kompleksie i w paśmie są wzajamnie

ortogonalne dla róŜnych wartości rzutu spinu na oś kwantyzacji. ZałoŜono, Ŝe funkcje bazowe

dziury na kompleksie i pasmowej są ortonormalne (w szczególności

X x Y y Z z= = ≈ 0). MoŜna pokazać [6], Appendix B], Ŝe w obliczeniach, dla których

hybrydyzacja jest parametrem modelu, ostatnie załoŜenie nie ma większego znaczenia, gdyŜ
zmiana energii własnej na skutek przekrywania się funkcji falowych jest automatycznie

uwzględniana (i nie ma potrzeby uŜywać poza parametrem hybrydyzacji dodatkowego

parametru przekrywania).

7.2.5. Obliczenia w przypadku hybrydyzacji p - p.

Jak wspomniano we wstępie rozdziału 7.2. jako stan podstawowy rozwaŜono sytuację,

gdy w wierzchołku pasma walencyjnego znajduje się dziura o rzucie spinu hp (hp = - 3/2 ...

3/2). Jeśli weźmiemy pod uwagę wirtualne procesy polegające na jonizacji dziury hMn

z kompleksu do pasma walencyjnego i jej powrocie na kompleks, to zgodnie z zasadą
Pauliego, dziura o tym samym rzucie spinu co dziura pasmowa nie moŜe zostać zjonizowana

(por. 7.2.2.). 

MoŜna wyróŜnić dwa rodzaje procesów jonizacji dziury hMn związanej

na kompleksie: w pierwszym po doskoku dziury na pasmo walencyjne następuje powrót na

kompleks dziury o tym samym spinie hMn . W drugim po doskoku w paśmie pozostaje dziura

hMn , zaś na jon manganu przeskakuje dziura hp . W kaŜdym z tych procesów róŜnica

między energią dziury związanej na domieszce i energią dziury w paśmie jest równa energii

jonizacji dziury ∆jon=113 meV.
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Procesy opisane w pierwszym przypadku nie zmieniają stanu kompleksu i stanu dziury

w paśmie:

∆
∆

E h M
M h h V J M h

p J

Mn Mn p J p

h h

M
Mn p

Mn

( , )
, , $ ' , ,

=
=

−
≠

∑
1

2

jon
               (7.2.5.1)

natomiast procesy drugie wiąŜą się z odwróceniem spinu dziury w paśmie (i zmieniają MJ):

∆
∆

E h h M M
J M h V M h h M h h V J M h

p Mn J J

J Mn Mn p Mn Mn Mn p J p

h h

M
Mn p

Mn

( , , , )
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(7.2.5.2.)

Skoro

M h M h M h M h M h M h
Mn Mn

h h

Mn Mn Mn Mn

h

Mn Mn Mn p Mn p

Mn p Mn

, , , , , ,
≠

∑ ∑= −
 ,

to biorąc funkcje falowe (7.2.3.1) dostajemy dla procesów pierwszych (jak we wzorze

7.2.5.1.)

∆
∆

E h M A h M Vp J p J( , ) ( , ) '= − +1
12d i
jon

  (7.2.5.3.)

gdzie współczynniki A(hp, MJ) podane są w poniŜszej tabeli:

hp = -3/2 hp = -1/2 hp = 1/2 hp = 3/2

MJ = - 1 1/20 3/20 3/10 1/2

MJ = 0 1/5 3/10 3/10 1/5

MJ = + 1 1/2 3/10 3/20 1/20

Tab. 7.2.5.1.

Są to elementy diagonalne w macierzy oddziaływania. Ze względu na ich znaczenie

(rozdz. 7.2.6) zostały one zapisane w osobne tabeli (Tab. 7.2.5.1.). Pełna macierz, zawierająca

równieŜ elementy pozadiagonalne obliczone ze wzoru (7.2.5.2.), jest następująca:
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7.2.6. Dyskusja wyniku.

W przybliŜeniu pola molekularnego o rozszczepieniu pasma decyduje rzut spinu Sz

(średniej termodynamicznej S
z ) i rzut spinu nośnika sz (patrz rozdz. 3.1). Poprawka

do energii dziur w paśmie walencyjnym będzie zatem zaleŜała od elementów diagonalnych

powyŜszej pełnej macierzy ∆E(M1
J, h1, M2

J, h2). Z wspomnianego wyŜej przybliŜenia

wynika, Ŝe rozszczepienie pasm dziur cięŜkich o spinach -3/2 i 3/2 jest trzykrotnie większe

niŜ rozszczepienie pasm dziur lekkich -1/2 i 1/2 (gdyŜ − = −J J-S -Sz z

3

2

1

2
3 ).

Z obliczonych energii (wzór 7.2.5.3., por. Tab. 7.2.5.1.) wynika, Ŝe

N E E
V

jon
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20
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∆

i podobnie dla dziur lekkich
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20
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∆

Z pomiarów EPR wynika dodatni g-czynnik kompleksu manganowego (g = 2.77) [2],

więc w zewnętrznym polu magnetycznym stanem podstawowym kompleksu będzie stan o MJ

= −1 ( 1 1, − ). Dla tego stanu rozszczepienie pasma walencyjnego dla dziur zostało pokazane

na rys. 7.2.6.1. 
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energia dziur spin dziur

Rys. 7.2.6.1.

Poprawka energetyczna do energii dziur w paœmie walencyjnym obliczona na stanie kompleksu MJ=-1.

RóŜnice energii pomiędzy poziomami energetycznymi spolaryzowanych spinowo

dziur nie są jednakowe (rys. 7.2.6.1.). Energie średnie poziomów dziur o spinach -3/2, 3/2 i

dziur o spinach -1/2, 1/2 róŜnią się o 1/20 V'2/∆jon.

PoniewaŜ całka wymiany oraz parametr N0β są zdefiniowane dla oddziaływania

z elektronami pasmowymi, to porawkę do energii spolaryzowanych spinowo dziur w paśmie

walencyjnym naleŜy przetłumaczyć na poprawkę dla elektronów. Jak wspomniano

w rozdziale 7.2.3 dziura o najniŜszej energii w paśmie odpowiada pustemu stanowi

elektronowemu o energii najwyŜszej, zaś spin elektronu róŜni się od spinu dziury znakiem.

Rysunek 7.2.6.2. pokazuje rozszczepienie pasma walencyjnego dla elektronów.

Z obliczonej poprawki wynika ferromagnetyczne rozszczepienie pasma walencyjnego (por.

rozszczepienie pasm w rozdziale 3.2.).

dla dziur dla elektronów

-3/2

-1/2

1/2

3/2

-1+1/20

-1+10/20

-1+3/20

-1+6/20V'2

∆ jon

E

zmiana energii zmiana rzutu spinu

3/2

1/2

-1/2

-3/2

1-1/20

1-10/20

1-3/20

1-6/20

E

V'2

∆ jon

B

Rys. 7.2.6.2.

Zamiana poprawki do energii pasma walencyjnego obliczonej dla dziur na poprawkê do energii elektronów.

Niestety jakość danych doświadczalnych nie pozwala w tej chwili odpowiedzieć na

pytanie, czy rozszczepienie średnich energii pasma dziur cięŜkich i lekkich jest wynikiem

fizycznym, czy tylko niedoskonałością przyjętego modelu. W zebranych widmach nie moŜna

wyznaczyć połoŜenia przejść ekscytonowych z pasma dziur lekkich B i C (por. rys. 6.4).

Nie moŜna więc sprawdzić, czy rzeczywiście średnia energia przejść B i C jest mniejsza niŜ
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średnia energia przejść A i D. Wyniki obliczeń przewidują większe rozszczepienie energii

przejść A i B (polaryzacja prawoskrętna σ+) niŜ C i D (σ-).

Mimo, Ŝe nie jest znana wartość V', moŜna się spodziewać, Ŝe na skutek małego

mianownika energetycznego otrzymana poprawka do energii pasma będzie znacząca

(zakładając, Ŝe V' jest tego samego rzędu, co V we wzorze 7.2.2.1). Obserwowane w

doświadczeniu ferromagnetyczne rozszczepienie pasma walencyjnego oznacza, Ŝe

proponowany mechanizm dominuje nad standardową w wypadku manganu wymianę
antyferromagnetyczną p - d.

Korzystając z wyników eksperymentalnych moŜna oszacować energie przejść
ekscytonowych A, B, C, D. Układ równań (3.1) z rozdziału 3.2. musi zostać zmodyfikowany:
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 (7.2.6.1)

Jeśli załoŜymy jak we wzorze (6.2), Ŝe rozszczepienie przejść ekscytonowych z pasma

dziur cięŜkich zmierzone eksperymentalnie ∆Emierz wynosi:

∆ ∆ ∆E E Emierz BC AD= +
1

4

3

4

to dostaniemy wzory takie same jak (6.3) i (6.6), z tym, Ŝe parametr β trzeba zastąpić sumą

N N NAF F0 0 0 2 5 0 8β β β= + = + ±. .  eV

MoŜna oszacować wartość całki wymiany p - d w GaAs przyjmując wartość zbliŜoną do całek

wymiany dla półprzewodników półmagnetycznych typu II-VI z manganem (por. Tab. 7.1.1)

N0βAF ≈ -1.0 eV. Wtedy N0βF = +3.5 eV.

Obliczając względne energie przejść ekscytonowych (ze wzoru 7.2.6.1) dostajemy:

AB

C

D

D

AB

C

a)

b)

N0α= 0.2 eV βN0 = 2.5 eV

N0α= 0.2 eV
AF

βN0 = -1.0 eV
FβN0 = 3.5 eV

σ+

σ−

σ−

σ+

Schematyczne zaznaczenie połoŜenia względnego przejśc ekscytonowych A, B, C, D w polu magnetycznym.
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a) dla oddziaływania ferromagnetycznego p - d, b) przewidywania połoŜenia energii przejść ekscytonowych na

podstawie wzoru (7.2.6.1) (oddziaływanie s, p - d , p - p).

Rachunek został przeprowadzony w celu wyjaśnienia ferromagnetycznego

oddziaływania pasma walencyjnego z manganem. Dodatkowo zaprezentowany model

przewiduje asymetrię widma przejść ekscytonowych spowodowaną przesunięciem energii

przejść B, C względem energii A, D. Wyniki obliczeń przeprowadzone dla tak prostego

modelu mogą tłumaczyć asymetrię kształtu linii ekscytonowych widocznych dla duŜych

rozszczepień w prawo- (σ+) i lewo- (σ-) skrętnej polaryzacji kołowej (rys. 6.4.d. i 6.5). Jakość
zebranego widma nakazuje jednak ostroŜność w tego typu interpretacji.

Dalsze dokładniejsze obliczenia pozwolą bardziej precyzyjnie opisać stan kompleksu

manganowego w arsenku galu. Wydaje się jednak, Ŝe w przypadku manganu w GaAs mamy

do czynienia z unikatowym w fizyce półprzewodników półmagnetycznych systemem.

7.3 Inne interpretacje wyników doświadczalnych.

Ferromagnetyczne oddziaływanie pasma walencyjnego z powłoką d4 (konfiguracja

chromu w II-VI) wydaje się być dobrze zrozumiane [43]. Obecność centrów Mn:d4

w eksperymencie optycznym mogłaby tłumaczyć zaobserwowany znak całki wymiany.

NaleŜałoby zatem rozwaŜyć równieŜ inną moŜliwość, a mianowicie jonizację światłem jonów

Mn2+ z konfiguracji d5 na d4 (uzyskuje się w ten sposób konfigurację elektronową chromu).

Poziom energetyczny powłoki d5 manganu w GaAs nie jest dokładnie znany i być moŜe

energia fotonów (mimo zastosowania czerwonego filtru) byłaby wystarczająca do wybicia

elektronu z powłoki d. Jednak uŜywana w pomiarach lampa halogenowa wydaje się zbyt

słabym źródłem światła, aby taka jonizacja mogła efektywnie następować. Moc światła

padającego na próbkę po przejściu przez cały układ optyczny była nie większa, niŜ 5 mW

(wykonano odpowiedni pomiar mocy pirometrem). Oznacza to, Ŝe na próbkę trafiało najwyŜej

1016 fotonów w ciągu sekundy (w rozkładzie Plancka dla ciała doskonale czarnego przyjęto,

Ŝe drut wolframowy w Ŝarówce ma temperaturę 3000 K). Na próbce o koncentracji manganu

rzędu 1019 cm-1, w plamce 1 mm2 (zakładając, Ŝe światło wnika na dziesątą część milimetra)

znajduje się 1015 jonów manganu. Jonizacja musiałaby więc przebiegać bardzo efektywnie.

By móc zaobserwować (w takich warunkach pomiarowych) makroskopowy efekt, musiałby to

być to taki stan manganu, w którym powrót na stan podstawowy byłby powolny. W pomiarze

namagnesowania, w czasie którego próbkę oświetlano przy pomocy światłowodu białym

światłem, nie stwierdzono zaleŜności namagnesowania od oświetlenia. Pomiar ten nie był

jednak jednoznaczy, co wynikało głównie z dwóch przyczyn - po pierwsze nie wiadomo było,

czy do próbki docierała wystarczająca ilość światła (ten problem wynika ze specyfiki

pomiarów namagnesowania w urządzeniu tak czułym jak magnetometr SQUID - końcówka

światłowodu nie mogła znajdować się za blisko próbki, gdyŜ dawała zbyt silny sygnał

magnetyczny), po drugie - ewentualną zmianę wartości namagnesowania na skutek jonizacji

światłem centrów magnetycznych trudno było odróŜnić od zmiany namagnesowania

spowodowanej grzaniem próbki przez światło.

MoŜliwe równieŜ jest, Ŝe mangan wchodząc do kryształu GaAs zmienia jego strukturę.

Z pomiarów rentgenowskich wykonanych na próbkach InMnAs hodowanych metodą epitaksji

z wiązki molekularnej (MBE) wynika, Ŝe jon manganu otoczony jest raczej sześcioma niŜ
czterema arsenami [44]. Wynika z tego, Ŝe symetria takiego centrum byłaby zbliŜona bardziej

do oktaedrycznej, a nie tetraedrycznej. PoniewaŜ wiązanie z aŜ sześcioma atomami wymaga
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bezpośredniego zaangaŜowania powłoki d [45, 46] w wiązaniach, moŜemy spodziewać się
zupełnie innych efektów niŜ w związkach II-VI, w których mangan pozostawał w sieci

kubicznej (patrz DODATEK B). Pomiary rentgenowskie na próbkach GaAs:Mn nie zostały

do tej pory wykonane z uwagi na małą koncentrację manganu.
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8. Wnioski.

Zaobserwowano ferromagnetyczne rozszczepienie pasma walencyjnego w arsenku

galu domieszkowanym manganem i oszacowano z dokładnością do 30% parametr wymiany

s,p - d. Wydaje się, Ŝe dodatni znak całki wymiany p - d moŜna przypisać oddziaływaniu

pasma walencyjnego ze spolaryzowaną spinowo dziurą zlokalizowaną na jonie manganu. Taki

efekt czyni kompleks manganowy interesującym między innymi z tego względu, Ŝe po raz

pierwszy zaobserwowano tak silne oddziaływanie wymienne typu p - p. Planowane dalsze

eksperymenty pozwolą odpowiedzieć na pytanie, czy za własności magnetooptyczne

GaAs:Mn odpowiedzialny jest związany stan dziury. Kompensacja akceptorów manganowych

(w procesie wzrostu próbek) lub pasywacja wodorem kryształów arsenku galu z manganem

mogłaby zmieniać własności optyczne kryształu. Badanie takich zjawisk pozwoli na

dopracowanie modelu domieszki manganu w GaAs.

Weryfikacja eksperymentalna rachunku przeprowadzonego w rozdziale 7.2 polegałaby

między innymi na próbie zaobserwowania rozszczepienia średnich energii dziur cięŜkich

i lekkich. Wymaga to wyhodowania lepszej jakości kryształów GaAs:Mn lub kryształów z

większą koncentracją manganu. Badania magnetooptyczne na takich próbkach umoŜliwią
równieŜ dokładniejsze wyznaczenie energii przejść ekscytonowych, co pozwoli oszacować
parametry wymiany z mniejszym błędem. Interesujące jest zbadanie kształtu linii

ekscytonowych dla wŜszych wartości pola magnetycznego. 

Dalszą pracę naleŜy powiązać z badaniami EPR i dyfrakcji rentgenowskiej. Dzięki

temu będzie moŜna rozwiązać problem mikroskopowej struktury centrum manganowego

w zmierzonych próbkach.

Równocześnie prowadzone będą próby teoretycznej interpretacji badanych zjawisk.

Wyjście poza model jednoelektronowy w teoretycznych obliczeniach parametrów wymiany

pozwoliłoby na dokładniejsze wyznaczenie potencjałów oddziaływania spinowego pasma

walencyjnego z dziurą w kompleksie manganowym. UmoŜliwiłoby to równieŜ weryfikację
załoŜeń modelu magnetycznego kompleksu akceptorowego. W szczególności nadal pozostaje

otwarty problem poprawnego opisu stanu jonu manganu d5 i silnie związanej dziury.
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DODATKI

DODATEK A 

Sposób pozbywania się linii absorpcyjnych powietrza.

Przy procedurze dzielenia widma próbki przez widmo odniesienia pojawiły się dwa

problemy. Po pierwsze: stosunek głębokości poszczególnych linii absorpcyjnych powietrza

do wartości sygnału był dla kaŜdego pomiaru nieco inny. Wynikało to przede wszystkim

z niewielkiej zmiany wilgotności powietrza w trakcie długotrwałego pomiaru (jedno widmo

było zbierane przez pół godziny, do tego dochodził czas potrzebny na zmianę wartości pola

magnetycznego, i czas konieczny na dolanie helu do układu). Z tej przyczyny, po podzieleniu

jednego widma przez drugie, nie uzyskiwano całkowitego wygaszenia tych struktur. Po

drugie: punkty pomiarowe były zbierane co około 1 cm-1, jednak silnik krokowy sterowany

przez komputer ustawiał połoŜenie siatki monochromatora na zadaną długość fali z tolerancją
około 0.2 cm-1. Nie zmieniało to w Ŝaden sposób wyników pomiaru (komputer, po kaŜdym

kroku silnika, odczytywał rzeczywiste połoŜenie siatki), jednak przy dzieleniu dwóch wąskich

struktur, przesuniętych nieco względem siebie, otrzymywano zamiast całkowitego wygaszenia

dwa wąskie piki.

Problem pierwszy rozwiązano dodając (lub odejmując) do wartości widma odniesienia

pewną stałą (offset), dobraną tak, by moŜliwie jak najwięcej linii miało ten sam stosunek

głębokości struktury do całego sygnału. Drugi natomiast zlikwidowano przesuwając nieco

względem siebie na skali energii, przed podzieleniem, dwa widma (od próbki i odniesienia)

tak, by uzyskać moŜliwie małe zaburzenia sygnału (przesunięcie nie było nigdy większe niŜ
1 cm-1). Te dwie procedury zostały zrealizowane w jednym programie komputerowym.

Uzyskano w ten sposób gładsze widma, w których moŜna juŜ było znaleźć połoŜenie

ekscytonu. Po podzieleniu widma sumy i róŜnicy polaryzacji przez widmo odniesienia

rozwiązywano układ równań (4).
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Rys A.1

Porównanie kształtów struktur ekscytonowych (tej samej próbki jak na Rys.2) otrzymanych a) przez zwykłe

podzielenie przez widmo odniesienia b) przez podzielenie z zastosowaniem opisanej procedury. Składowe

widma σ+ i σ- zostały policzone z układu równań (4).

Jak juŜ wspomniano w rozdziale 6.1 nachylenie widma w pomiarze sumy polaryzacji

wiązało się z charakterystyką układu pomiarowego (głównie lampy halogenowej oświetlacza,
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por. rys.4). Widmo próbki pojawia się więc na zboczu, które w procedurze dzielenia przez

widmo odniesienia nie jest prostowane. Na skutek dodawania offsetu do widma odniesienia

otrzymywano (po podzieleniu) widma róŜniące się między sobą nachyleniem. Aby móc

porównać je ze sobą, kaŜde z nich zostało unormowane poprzez podzielenie przez prostą

dopasowaną do obu składowych (σ- i σ+) widma. Takie postępowanie wynika z prostej

obserwacji: jeśli widmo odbicia od próbki przybliŜymy prostą ax+b (por. rys. 2a), zaś widmo

odniesienia prostą cx+d+h (h jest dodawanym offsetem) (por. rys. 4), to procedura dzielenia

widm prowadzi do krzywej homograficznej opisanej równaniem :
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gdzie oznaczono jako D sumę d+h.

PoniewaŜ zebrane widma mają parametry ax<<b i cx<<d+h to, jak widać, powstała

krzywa jest bardzo zbliŜona do prostej. I właśnie przez prostą:

Ax B A
aD bc

D
B

b

D
+ =

−
=  gdzie     i  

2

jest na końcu normowane widmo. Jest to wystarczające przybliŜenie dla widm, których kształt

jest skomplikowany i tylko częściowo da się opisać przez prostą. PoniewaŜ interesuje nas

róŜnica energii przejść ekscytonowych widocznych w polaryzacji prawo- i lewo- skrętnej,

opisana wyŜej procedura tej róŜnicy praktycznie nie zmienia (zostało to sprawdzone

w symulacji komputerowej dla rozszczepień modelowych funkcji).

Dopiero tak opracowane widma posłuŜyły do dalszej analizy danych. Mimo znaczącej

poprawy jakości nadal nie moŜna było zastosować Ŝadnych procedur wygładzających, które

umoŜliwiłyby wyznaczenie rozszczepienia przejść ekscytonowych przy pomocy pochodnej

logarytmicznej odbicia.

I P E
d I R

dE
( )

ln( ( ))
= ∆

1

2
    (A1)

gdzie I(R) oznacza sumę natęŜeń światła "I(R) = [I(σ-) + I(σ+)] / I(R0)", zaś I(P) stopień

polaryzacji "I(P) = [I(σ-) - I(σ+)] / [I(σ-) + I(σ+)]" (I oznacza natęŜenie światła, I(R0) jest

natęŜeniem światła odbicia w widmie odniesienia, I(R) zostało poprawione wspomnianą
wyŜej procedurą przesuwania i dodawania offsetu), ∆E to szukane rozszczepienie.

Wzór A1, który wiąŜe pochodną logarytmiczną ze stopniem polaryzacji, pozwala na

wyznaczenie rozszczepienia ekscytonów gdy to rozszczepienie jest niewielkie. Pomijając

nawet problem zmiany kształtu struktur widocznych w σ- i σ+ (wspomniana zaleŜność
zakłada, Ŝe kształt się nie zmienia), to róŜniczkowanie widma odbicia (nawet "poprawionego"

opisaną wyŜej metodą) nie daje rozsądnych rezultatów. Wynika to stąd, Ŝe numeryczne

róŜniczkowanie wymaga dodatkowo tak silnego wygładzeniaA1 widma, Ŝe prowadzi to

do znacznego spłycenia struktur i zafałszowania (niedoszacowania) wartości rozszczepienia.

A1 procedurami typu smooth (wartości średniej z kilku kolejnych punktów), FFT (szybkiej transformaty

Fouriera), czy brania punktów średnich (kilkakrotne liczenie średniej wartości sąsiednich punktów)
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NaleŜy podkreślić, Ŝe opisana wyŜej metoda analizy widm obywa się bez

jakiegokolwiek wygładzania, czy uśredniania widm (co dla małych rozszczepień ma duŜe

znaczenie).
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DODATEK B 

Próba wyznaczenia koncentracji jonów managanu w próbkach.

Na podstawie danych zebranych z pomiaru namagnesowania próbek spróbowano

wyznaczyć koncentrację jonów magnetycznych. Dokładna znajomość koncentracji jonów

magnetycznych w badanych próbkach nie była konieczna do wyznaczenia parametrów

oddziaływania wymiennego s, p - d. (por. wzór (8)). Warto jednak wiedzieć, jak duŜe

koncentracje manganu wystarczają do zaobserwowania ferromagnetycznego rozszczepienia

pasma walencyjnego.

Do dopasowań uŜyto dwóch modeli, mogących opisywać namagnesowanie.

B.1. Model magnetycznego kompleksu akceptorowego.

To podejście do opisu własności magnetycznych GaAs:Mn zostało zaproponowane

w pracy Th. Freya [16]. Zakładając, Ŝe w GaAs:Mn stan kompleksu manganowego opisywany

jest przez konfigurację Mn: 3d5 + dziura, dostajemy poprawki typu van Vlecka do energii

stanu podstawowego kompleksu (J=1) wynikające z obecności wzbudzonego stanu (J=2)

o energii ∆21 = 2.5 meV [16] wyŜszej (dolne indeksy przy W oznaczają odpowiednie rzuty

momenu pędu mJ = -1, 0, 1):

W g H g g H

W g g H

J B s B

s B

± == ± − −

= − −

1 1

63

80 1

2 2 2

21
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21

20 1

2 2 2
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µ µ

µ

' /

' /

b g
b g

∆

∆
      (B1)

gdzie gJ=1 oznacza czynnik Landego kompleksu w stanie podstawowym równy 2.77 [2],

gs jest g-czynnikiem swobodnego elektronu (gs = 2.002), a g' jest g-czynnikiem dziury

związanej na akceptorze (w [16] przyjęto g' = 0.97). Namagnesowanie (w jednostkach

(emu/g) jest zdefiniowane jako:

M x
N

m

M W kT

W kT

M
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∑
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1
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,        gdzie        
∂

∂
 (B2)

natomiast x oznacza szukaną koncentrację manganu (0<x<1),

mGaAs=mGa+mAs=144.64 g/mol, NA to liczba Avogadro. Jedynym parametrem dopasowania

jest koncentracja x. Rysunek B1 pokazuje rezultaty dopasowania.
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Rys B1.

Dopasowanie koncentracji w modelu MAC.

Pewna niezgodność krzywej teoretycznej i danych doświadczalnych moŜe wynikać
z tej przyczyny, Ŝe do wyprowadzenia wzoru (B1) uŜyto funkcji falowych dziury z

wierzchołka pasma walencyjnego (w k=0) [16]. Dla jonu Mn2+ dziura jest zlokalizowana

(Ejonizacji = 113 meV), więc stan kompleksu nie moŜe być budowany tylko z funkcji falowych

dziury w k=0.

Otrzymano następujące koncentracje jonów manganu w próbkach (Ga1-xMnxAs):

próbka koncentracja

S2 8.9 × 10-4

G1 5.3 × 10-4

A7 4.1 × 10-4

Tab. B1.

B.2. Funkcja Brillouina dla Mn2+: d5.

Dla małych koncentracji jonów manganu w krysztale (x poniŜej 1 %) moŜemy

traktować spiny tych jonów jako izolowane, czyli niezaleŜne od siebie [19, 47]. W takim

przypadku namagnesowanie opisuje wyraŜenie:

M x
N

m
g B

g H

k TGaAs B

=
L
NM

O
QP

0
0

0µ
µ

S
S

S          (B3)

gdzie S jest maksymalnym spinem jonu magnetycznego (dla manganu S=5/2), znajdującego

się w polu magnetycznym o natęŜeniu H, w temperaturze T, BS to funkcja Brillouina:
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Z pracy [17] wynika, Ŝe załoŜenie istnienia w GaAs:Mn dwóch rodzajów centrów:

neutralnych kompleksów Mn3+ (Mn2+: d5 + dziura) i zjonizowanych Mn2+: d5 pozwala

dobrze opisywać właściwości magnetyczne (podatność) kryształów. Centra typu Mn3+

opisywane są stanami o momencie pędu J=1, 2, 3, 4, (por. [16] i rozdz. 2.) centra Mn2+

całkowitym spinem S=5/2. W cytowanej pracy [17] pokazano, Ŝe w temperaturz 2 K około

75% centrów manganowych jest zjonizowanych. Wynika z tego, Ŝe funkcja Brillouina dla

Mn2+ powinna lepiej opisywać wyniki namagnesowania, niŜ funkcja proponowana w [16].
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Rys B2

Dopasowanie koncentracji przy pomocy funkcji Brillouina dla całkowitego spinu manganu 5/2.

Na powyŜszym rysunku zaznaczono koncentrację jonów magnetycznych otrzymaną przez

dopasowanie funkcji Brillouina B5/2 do pomiarów namagnesowania. Parametrem

dopasowania był skład x (wzór (B3)).

próbka koncentracja

S2 4.7 × 10-4

G1 2.7 × 10-4

A7 2.2 × 10-4

Tab. B2

Jak widać wartości w tabeli Tab. B2 są prawie o połowę mniejsze niŜ w Tab. B1.

Niemniej proporcje między tymi wartościami zostają zachowane w obu modelach
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B.3. Wnioski.

Mimo braku znajomości dokładnej bezwzględnej wartości koncentracji manganu

w badanych próbkach, stosunki między znalezionymi koncentracjami są we wszystkich

przypadkach podobne (por. Tab B1, B2). Interesujące jest zestawienie energii przejścia

ekscytonowego w zerowym polu w funkcji koncentracji. PoniŜszy rysunek wykonano na

podstawie Tab. B1.

12180

12200

12220

12240

12260

0 2 4 6 8 10

Koncentracja x (×10
-
 
4
)

E
 (

c
m

-  1
)

Rys. B3

ZaleŜność energii przejścia ekscytonowego (B = 0 T) od koncentracji jonów manganu (od lewej:

niedomieszkowany GaAs (x = 0), próbki: A7, G1, S2). Zaznaczono prostą E[cm-1]=12256-7341*x (w eV:

E[eV]=1.52-0.91*x)

Energia przejścia w zerowym polu magnetycznym została oszacowana z wartości

energii w minimum róŜnicy natęŜeń polaryzacji w polu 0.5 T i 1 T. Taka metoda oszacowania

bezwzględnej wartości energii przejścia ekscytonowego jest obarczona mniejszym błędem,

niŜ metoda opisana w DODATKU A (mimo, Ŝe nie nadaje się do wyznaczania rozszczepienia

ekscytonu).

Obserwowany na rys. B3 trend wskazuje na zmniejszanie się energii przejścia

ekscytonowego dla duŜych składów manganu. Jeśli załoŜć, Ŝe energia wiązania ekscytonu

swobodnego jest w zbadanych próbkach taka sama jak w czystym (tj. niedomieszkowanym

manganem) GaAs, moŜna przypuszczać, Ŝe wraz ze wzrostem składu maleje przerwa

energetyczna. W dostępnej literaturze nie znaleziono pomiarów mogących potwierdzić to

przypuszczenie. W pracy X. C. Liu i D. Heimana [18] taka obserwacja pojawia się jedynie dla

silnych pól magnetycznych (powyŜej 5T). W słabych polach w cytowanej pracy sytuacja jest

odwrotna i energia przejścia ekscytonowego w próbce domieszkowanej manganem jest

wyŜsza niŜ w czystym arsenku galu.

Dokładniejsze badania większej ilości próbek pozwolą na wyznaczenie zaleŜności

przerwy energetycznej od składu manganu. Niezbędne staje się równieŜ znalezienie

odpowiedniego modelu mogącego w pełni opisać właściwości magnetyczne próbek

GaAs:Mn.
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