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Rozdzia� 1

Wst�ep

Pó�przewodniki pó�magnetyzne (PP) [1�4℄ to kryszta�y, w któryh z�eś́ kationów zosta�a za-

st �apiona przez jony magnetyzne (metale przejśiowe i metale ziem rzadkih przypadkowo

roz�o�zone w siei krystaliznej). W�asnośi magnetyzne tyh materia�ów zwi �azane s �a z obe-

nośi �a zlokalizowanyh momentów magnetyznyh, któryh źród�em s �a niea�kowiie zape�-

nione pow�oki 3d w przypadku metali przejśiowyh lub 4f dla jonów ziem rzadkih. Fer-

romagnetyzne pó�przewodniki III-V, takie jak Ga1−xMnxAs oraz In1−xMnxAs uzyskano w

ostatnih latah dzi�eki zastosowaniu nowozesnyh tehnik wzrostu kryszta�ów [5�8℄. Ih e-

h �a harakterystyzn �a w porównaniu z innymi PP (w szzególnośi opartymi na zwi �azkah

II-VI i IV-VI) jest wysokotemperaturowy ferromagnetyzm indukowany obenośi �a swobod-

nyh nośników (dziur). Na przyk�ad Temperatura Curie w Ga1−xMnxAs przekraza 100K

mimo stosunkowo niewielkiej konentraji jonów Mn (x ≤ 0.07). Intensywne badania tego

typu kryszta�ów prowadzone s �a na a�ym świeie. Towarzysz �ae im ogromne zainteresowanie

wi �azane jest z nadziej �a zastosowania tego typu zwi �azków do budowy uk�adów salonyh, wy-

korzystuj �ayh opróz �adunku elektronu równie�z jego spin, o stanowi podstaw�e elektroniki

spinowej � spintroniki [9�12℄. Istniej �a ju�z projekty tranzystorów spinowyh, zaworów spino-

wyh, pami�ei masowej opartej na ferromagnetyznyh strukturah kwantowyh itp. Obenie

na a�ym świeie trwaj �a poszukiwania materia�ów, które pozwoli�yby zrealizowá te pomys�y.

Pó�przewodniki ferromagnetyzne wydaj �a si�e naturalnym kandydatem, z uwagi na �atwoś́ ih

integraji z istniej �aymi obwodami salonymi oraz szereg eh �zyznyh wyró�zniaj �ayh je

spośród innyh rozwi �azań. Na bazie pó�przewodnika Ga1−xMnxAs uda�o si�e wytworzý uk�ad

spintronizny prauj �ay w temperaturze kilkudziesi�eiu stopni Kelwina [13℄. Pokazano rów-

nie�z jak za pomo �a pola elektryznego, w strukturah pó�przewodnikowyh z Ga1−xMnxAs,

mo�zna kontrolowá w�asnośi ferromagnetyzne urz �adzeń spintroniznyh [14℄. Jednak tym

o najbardziej przyi �aga uwag�e �zyków s �a interesuj �ae w�asnośi �zyzne tyh nowyh mate-

ria�ów. Poznanie natury entrów magnetyznyh, wzajemnyh oddzia�ywań mi�edzy nimi; roli,

jak �a pe�ni �a swobodne nośniki w tyh oddzia�ywaniah; zrozumienie w�asnośi magnetyz-

nyh, optyznyh i transportowyh stanowi wyzwanie, przed jakim stan�eli �zyy zajmuj �ay si�e

badaniami PP. W praah poświ�eonyh ferromagnetyznym pó�przewodnikom III-V mo�zna

wyró�zní dwa g�ówne aspekty: jeden zwi �azany bezpośrednio z ewentualnymi zastosowaniami

oraz drugi zwi �azany z badaniami podstawowymi tyh materia�ów.

W przypadku pierwszego aspektu badań obenie najwi�eej wysi�ku wk�ada si�e w uzyskanie

materia�ów, które by�yby ferromagnetykami ju�z w temperaturze pokojowej. Próby rozwi �azania

tego problemu podejmowane s �a wielokierunkowo � po pierwsze próbuje si�e poprawí teh-

nologi�e niskotemperaturowego wzrostu warstw pó�przewodników III-V z manganem, takih

3



Rozdzia� 1. Wst�ep

jak Ga1−xMnxAs i In1−xMnxAs; po drugie do matryy pó�przewodników III-V wprowadza si�e

nowe jony magnetyzne takie jak np. �zelazo (np. Ga1−xFexAs) [15℄ i hrom (np. Ga1−xCrxAs);

po trzeie poszukuje si�e nowyh materia�ów, dla któryh teoretyznie przewidziano wysok �a

temperatur�e Curie (Ga1−xMnxN) [16℄. Warstwy epitaksjalne i struktury kwantowe Ga1−xMxAs

i In1−xMxAs (gdzie M oznaza metal przejśiowy Mn, Cr i Fe) otrzymywane s �a metod �a MBE

w trzeh ośrodkah japońskih (Tohoku University, Tokyo University, Tokyo Institute of Teh-

nology), w Belgii (IMEC), Szweji (Lund) i Stanah Zjednozonyh (np. University of Notre

Dame). Prowadzone s �a tak�ze prae nad badaniami zjawisk transportu w strukturah kwanto-

wyh zawieraj �ayh pó�przewodniki ferromagnetyzne. W szzególnośi budowane s �a proto-

typy urz �adzeń spintroniznyh, a wi�e wykorzystuj �ayh spin nośników.

Jeśli hodzi o badania podstawowe poświ�eone ferromagnetyznym pó�przewodnikom III-

V badany jest problem natury entrum magnetyznego, jego stanu �adunkowego oraz sposobu

oddzia�ywania ze swobodnymi nośnikami. Poszukuje si�e modeli teoretyznyh opisuj �ayh

w�asnośi magnetyzne i transportowe tyh pó�przewodników. W niemal wszystkih aspektah

tyh badań znajomoś́ natury entrum magnetyznego ma kluzowe znazenie.

Dodatkow �a trudnoś́ w przypadku wszystkih nowozesnyh pó�przewodników ferroma-

gnetyznyh stanowi metoda wzrostu � jest to tak zwany wzrost niskotemperaturowy (du�zo

poni�zej temperatury topnienia tyh materia�ów). I tak dla Ga1−xMxAs i In1−xMxAs (M = Mn,

Cr, Fe) otrzymywanyh metod �a wzrostu z wi �azki molekularnej (MBE Moleular Beam Epi-

taxy) temperatura wynosi oko�o 200-300◦C, gdy typowy wzrost MBE GaAs i InAs odbywa si�e

w ok. 600◦C. W przypadku GaN:Mn (otrzymywanego na Wydziale Fizyki na Uniwersyteie

Warszawskimmetod �a AMMONO oraz otrzymywanego naWydziale Chemiznym na Politeh-

nie Warszawskiej przez dzia�anie mieszaniny azotu z amoniakiem na gal lub GaN) tempera-

tura wzrostu waha si�e w graniah 1000-1400◦C. W przypadku warstw epitaksjalnyh wzrost

w wy�zszej temperaturze powoduje segregaj�e faz (na pó�przewodnik i wytr �aenia MxAsy, M =

Mn, Cr, Fe), w przypadku GaN:Mn wy�zsza temperatura wzrostu jest praktyznie nieosi �agalna.

Na skutek krystalizaji w niskiej temperaturze powstaj �a w tyh materia�ah dodatkowe defekty

w siei krystaliznej powoduj �ae np. samokompensaj�e tyh pó�przewodników. Natura tyh

dodatkowyh defektów równie�z pozostaje nieznana (np. sugeruje si�e, �ze mo�ze to bý defekt

antystrukturalny AsGa lub mangan w po�o�zeniu mi�edzyw�ez�owym). Dok�adna harakteryza-

ja pozwoli�aby na popraw�e tehnologii tyh materia�ów, gdy�z w hwili obenej nie wiadomo

jakie zynniki przeszkadzaj �a w osi �agni�eiu wy�zszyh temperatur Curie.

Niniejsza rozprawa poświ�eona jest wybranym pó�przewodnikom pó�magnetyznym III-V

z manganem � g�ównie warstwom epitaksjalnym Ga1−xMnxAs i In1−xMnxAs, a tak�ze kryszta-

�om obj�etośiowym Ga1−xMnxSb i Ga1−xMnxN. Jak wspomniano, warstwy epitaksjalne otrzy-

mano na poz �atku lat 90-tyh � g�ównymmotorem badań by�o znalezienie ferromagnetyznyh

materia�ów o jak najwy�zszej temperaturze Curie. Pomimo tego, �ze doś́ szybko zorientowano

si�e, �ze temperatura ta zale�zy zarówno do konentraji manganu jak i konentraji nośników

(dziur) brak by�o informaji dotyz �aej natury entrum manganu w tyh materia�ah. Rozdzia�

3 opisuje rodzaje entrów Mn oraz ih w�asnośi. Jednym z wyników niniejszej rozprawy by�o

stwierdzenie, �ze mangan w warstwah epitaksjalnyh Ga1−xMnxAs i In1−xMnxAs wyst�epuje

w kon�guraji Mn 2+ (d 5). Taka informaja jest w zasadzie niezb�edna nie tylko przy próbie

opisu w�asnośi magnetyznyh tyh kryszta�ów (w�asnośi te s �a dyskutowane w Rozdziale

4) � równie�z harakter oddzia�ywania wymiennego p - d (ferro- lub antyferro-magnetyzny) i

w�aśiwośi magnetooptyzne kryszta�ów zale�z �a od natury entrum manganu. W Rozdziale

5 zostan �a przedstawione wyniki uzyskane w pomiarah magnetooptyznyh na warstwah

Ga1−xMnxAs. Antyferromagnetyzna a�ka wymiany p - d (spodziewana dla Mn 2+ (d 5)) oraz
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1.1. Publikaje

efekt Burstaina-Mossa (wynikaj �ay z du�zej konentraji dziur) wyjaśniaj �a obserwowane rozsz-

zepienie kraw�edzi absorpji. W Rozdziale 6 zostanie zaprezentowany model przejś́ absorp-

yjnyh w obenośi silnego nieporz �adku. Dzi�eki temu podejśiu uda�o si�e opisá nie tylko

jakośiowo, ale i ilośiowo obserwowany kszta�t kraw�edzi absorpji oraz mo�zna by�o oszao-

wá konentraj�e nośników i wartoś́ a�ki wymiany p - d. Uda�o si�e równie�z wyjaśní obser-
wowane ró�znie w raportowanyh w literaturze wynikah pomiaru magnetyznego dihroizmu

ko�owego na warstwah Ga1−xMnxAs � pomiary te dawa�y ró�zne wyniki na ró�znyh prób-

kah. Wydaje si�e tak�ze, �ze zaproponowane w Rozdziale 6 podejśie mo�ze bý wykorzystane w

badaniah szerszej klasy materia�ów, a nie tylko pó�przewodników pó�magnetyznyh.

Badania kryszta�ów obj�etośiowyh Ga1−xMnxSb zosta�y podj�ete po doniesieniah o otrzy-

maniu metod �a Bridgmana kryszta�ów o wysokiej, kilkuproentowej, zawartośi manganu

[17�22℄. Autor rozprawy podj �a� prób�e otrzymania takih materia�ów. Okaza�o si�e jednak, �ze

wprowadzenie du�zej konentraji manganu do kryszta�u GaSb powoduje powstawanie wytr �a-

eń, o zosta�o pokazane w Rozdziale 4.

Dla kompletnośi opisu kryszta�ów III-V z manganem w niniejszej rozprawie przytozono

wyniki badań nad Ga1−xMnxN (Rozdzia�y 3 i 4). W odró�znieniu od wspomnianyh wy�zej

wyników, stanowi �ayh samodzieln �a pra�e autora rozprawy, w badaniah Ga1−xMnxN autor

bra� udzia� jako wspó�praownik.

1.1 Publikaje

Wyniki omówione w tej rozprawie zosta�y z�eśiowo opublikowane jako:

[1℄ J. Szzytko, A. Twardowski, K. Świ �atek, M. Palzewska, M. Tanaka, T. Hayashi, K.

Ando. �Mn impurity in Ga1−xMnxAs epilayers�, Physial Review B 60, 8304 (1999).

[2℄ J. Szzytko, A. Twardowski, M. Palzewska, R. Jab�oński, J. Furdyna, H. Munekata,

�Eletron paramagneti resonane of Mn impurity in In1−xMnxAs epilayers� Physial Review

B 63 085315 (2001)

[3℄ J. Szzytko, A. Twardowski, M. Palzewska, R. Jab�oński, H. Munekata, �Mn impurity

in In1−xMnxAs epilayers�, Proeedings of the 9th International Conferene on Narrow Gap

Semiondutors, Berlin 1999, Published by: Magnetotransport, Institute of Physis, Humbolt

University of Berlin, Germany, p.179-182 (1999)

[4℄ J. Szzytko, W. Ma, A. Twardowski, F. Matsukura, H. Ohno, �Antiferromagneti p-d

exhange in ferromagneti Ga1−xMnxAs epilayers�, Physial Review B 59, 12935-9 (1999).

[5℄ J. Szzytko, W. Bardyszewski, A.Twardowski �The optial absorption in random

media. Appliation to Ga1−xMnxAs epilayers�. Physial Review B 64 0453XX (15 June 2001)

[6℄ M.Zaj �a, R.Doradziński, J.Gosk, J. Szzytko, M. Lefeld- Sosnowska, M.Kamińska,

A.Twardowski, M.Palzewska, E.Grzanka, W. G�ebiki �Growth and properties of GaMnN�,

Appl. Phys. Letters 78, 1276 (2001)
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Rozdzia� 2

Badane materia�y

W niniejszym rozdziale zostan �a opisane podstawowe w�asnośi pó�przewodników pó�magne-

tyznyh III-V domieszkowanyh jonami manganu. Zaprezentowana zostanie równie�z tehno-

logia otrzymywania tyh materia�ów.

2.1 Pó�przewodniki pó�magnetyzne III-V.

Domieszki magnetyzne (jony metali przejśiowyh i ziem rzadkih) w siei pó�przewodników

grup III-V badane s �a od po�owy lat 60-tyh [23�26℄. W przypadku zastosowania tradyyjnyh,

równowagowyh metod wzrostu (takih jak metoda Czohralskiego lub metoda Bridgmana)

konentraja jonów magnetyznyh w tego typu materia�ah nie przekraza�a 1018 m−3 [27,

28℄. Co prawda w 1994 roku pojawi�y si�e doniesienia o wyhodowaniu pionow �a metod �a Bridg-

mana kryszta�ów Ga1−xMnxSb o konentraji manganu do x = 0.15 [17�22℄, ale wynik ten

nie zosta� nigdzie powtórzony. Wydaje si�e �ze w przypadku wszystkih pó�przewodników pó�-

magnetyznyh III-V próby otrzymania metodami równowagowymi materia�ów o wi�ekszej

konentraji prowadz �a do powstawania wytr �aeń � najz�eśiej zwi �azków z�o�zonyh z jonu

magnetyznego i pierwiastka z grupy V-tej. Dlatego te�z w przypadku metod tradyyjnyh nie

by�o mo�zliwe uzyskanie kryszta�ów mieszanyh, z kilkuproentow �a zawartośi �a jonów ma-

gnetyznyh.

Prze�om w tehnologii otrzymywania pó�przewodników pó�magnetyznyh III-V nast �a-

pi� z hwil �a zastosowania nowozesnyh metod wzrostu kryszta�ów � takih jak epitaksja

z wi �azki molekularnej (ang. Moleular Beam Epitaxy MBE) lub epitaksja metaloorganizna

(ang. Metalorgani Chemial Vapor Deposition MOCVD). W roku 1989 po raz pierwszy me-

tod �a niskotemperaturowego wzrostu MBE (Low Temperature MBE LT-MBE) uda�o si�e otrzy-

má In1−xMnxAs z x = 0.03 [5℄, w 1996 r. Ga1−xMnxAs (x = 0.03 − 0.07) [8℄, a w 2000 r.

tak�ze Ga1−xMnxN [29℄ (metod �a AMMONO opraowan �a w Instytuie Fizyki Doświadzalnej

Uniwersytetu Warszawskiego [30℄ oraz metod �a opraowan �a na Wydziale Chemii Politehniki

Warszawskiej [31℄, x ≤ 0.10). Do tej pory tehnologia domieszkowania pó�przewodników

III-V jest najlepiej dopraowana dla manganu. Podejmuje si�e równie�z próby otrzymywania

metod �a LT-MBE materia�ów zawieraj �ayh �zelazo i hrom.

Informaje na temat sta�yh siei, przerwy energetyznej, temperatury topnienia i struktury

wybranyh pó�przewodników III-V przedstawione s �a w Tabliy 2.1. Podane zwi �azki maja pro-

st �a przerw�e energetyzna. Krystalizuj �a w strukturze blendy ynkowej (f) lub wurytu (fp).

Wydaje si�e, �ze to w�aśnie zastosowanie niskiej temperatury wzrostu umo�zliwi�o wprowa-

dzenie do kryszta�u pó�przewodnika III-V du�zej, kilkuproentowej konentraji jonów man-
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2.2. Warstwy epitaksjalne Ga1−xMnxAs i In1−xMnxAs.

Pó�przewodnik Eg (eV) Sta�a siei (Å) TM (◦C) TLT (◦C) struktura

InAs 0,36 6,068 943 230-250 (f)

GaSb 0,72 6,096 706 (f)

GaAs 1,43 5,654 1238 250-300 (f)

GaN 3,44 a = 3,160-3,190 >1800 580 (5 kbar) a (fp)

c = 5,125-5,190 1200-1250 (1 atm.) b

Tablia 2.1: Sta�e siei, przerwa energetyzna Eg w temperaturze pokojowej, temperatury topnienia TM , tempe-

ratury wzrostu TLT w tehnologii MBE (dla Ga1−xMnxAs i In1−xMnxAs) oraz AMMONO (dla Ga1−xMnxN)

oraz struktura badanyh pó�przewodników III-V z Mn (w przypadku kryszta�ów GaN: aoznaza metod�e AM-

MONO, bmetod�e opraowan �a na Politehnie Warszawskiej) [32℄.

ganu. Okazuje si�e bowiem, �ze wygrzanie kryszta�ów Ga1−xMnxAs i In1−xMnxAs w tempera-

turze powy�zej 300 ◦C powoduje powstawanie wytr �aeń ferromagnetyznyhMnxAsy [33�37℄ i

prowadzi do rozdzielenia faz (na pó�przewodnik (GaAs lub InAs) i MnxAsy). Jest to dodatkowy

argument za tym, �ze otrzymywanie kryszta�ów Ga1−xMnxAs, In1−xMnxAs i Ga1−xMnxSb o

konentraji x > 0.1 % metodami równowagowymi (takimi jak metoda Czohralskiego lub

Bridgmana) nie by�o mo�zliwe.

W niniejszej pray zawarto wyniki badań warstw epitaksjalnyh MBE Ga1−xMnxAs oraz

In1−xMnxAs, kryszta�ów obj�etośiowyh Ga1−xMnxSb, a tak�ze proszków Ga1−xMnxN otrzy-

manyh metod �a AMMONO.

2.2 Warstwy epitaksjalne Ga1−xMnxAs i In1−xMnxAs.

Ga1−xMnxAs oraz In1−xMnxAs uzyskano stosuj �a wzrost tehnik �a LT-MBE [5�8℄. Typowy

proes hodowli warstwy magnetyznej prowadzony jest na pó�izolayjnym pod�o�zu GaAs zo-

rientowanym w kierunku (100), w warunkah nadmiaru arsenu (tzw. As rih onditions). W

pierwszej fazie wzrostu na pod�o�ze GaAs nanoszona jest, w temperaturze oko�o 700◦C, 100-

200 nm warstwa buforowa GaAs. Nast�epnie temperatura wzrostu jest obni�zana do 200-300◦C i

rozpozyna si�e proes niskotemperaturowego wzrostu GaAs lub InAs o grubośi 100-200 nm.

Dopiero na tak przygotowanym materiale prowadzi si�e niskotemperaturowy wzrost w�aśiwej

warstwy Ga1−xMnxAs lub In1−xMnxAs. Badane w niniejszej pray warstwy epitaksjalne z Mn

mia�y gruboś́ dohodz �a �a do 2 µm.

Typowe konentraje jonów manganu w badanyh próbkah nie przekraza�y x = 0.1.
Dodanie do pó�przewodnika III-V wi�ekszej ilośi manganu powodowa�o powstanie wytr �aeń

MnxAsy. W zale�znośi od warunkówwzrostu otrzymane kryszta�y mia�y w�asnośi elektryzne

harakterystyzne dla pó�przewodnika lub metalu. W szzególnośi, jedynie w w �askim zakre-

sie parametrów uda�o otrzymá si�e kryszta�y o w�asnośiah ferromagnetyznyh � takih,

które mia�y w niskiej temperaturze odpowiednio wysok �a konentraj�e swobodnyh nośników

[38, 39℄.

Shematyzny wygl �ad warstw epitaksjalnyh zaznazono na rysunku 2.1. Grubośi po-

szzególnyh warstw nie zosta�y narysowane w skali.

Badane próbki pohodzi�y z laboratoriów japońskih � Ga1−xMnxAs z Labolatory of Ele-

troni Intelligent Systems, Researh Institute of Eletrial Communiation na Uniwersyteie

w Sendai (grupa prof. H.Ohno) oraz z Department of Eletroni Engineering na Uniwersyte-

ie w Tokio (prof. M. Tanaka); próbki In1−xMnxAs by�y hodowane w Imaging Siene and
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Rozdzia� 2. Badane materia�y

Próbka konentraja Gruboś́ Temp. wzrostu Obenoś́ Konentraja nośników

molowa Mn x (µm) (◦C) innyh faz (m−3)

R1114 0.00 (InAs) 2.0 300 nie

R1251 0.0014 1.0 200 nie n = 1.1 ∗ 1018 (4.2 K)

R1252 0.0014 1.0 300 nie n = 8.3 ∗ 1017 (4.2 K)

R1256 0.0124 2.0 300 nie próbka typu p
R1274 0.0124 1.2 300, Sn 850 nie n = 2.13 ∗ 1019 (77K)

R1275 0.0124 1.2 300, Sn 800 nie p = 9.99 ∗ 1017 (77K)

R1279 0.0124 1.2 300, Sn 750 nie p = 4.4 ∗ 1016 (77K)

R1280 0.0124 1.2 300, Sn 990 nie n = 5.2 ∗ 1019 (77K)

R1126 0.014 2.0 200 nie n = 1.1 ∗ 1016 (4.2 K)

R1264 0.015 1.0 300 tak p = 5.4 ∗ 1018 (RT)

R1152 0.07 2.0 260 tak próbka typu p
R1125 0.11 2.0 200 tak próbka typu n
R1141 0.12 2.0 280 tak p = 4 ∗ 1017 (77 K)

R1144 0.12 2.0 220 tak n = 9 ∗ 1015 (77 K)

R1201 1.00 (MnAs) 1.0-2.0 244

Tablia 2.2: Informaje o próbkah In1−xMnxAs. Oznazenie Sn � dodatkowe domieszkowanie yn �a, obok sym-

bolu Sn podano temperatur�e komórki efuzyjnej Sn.

Engineering Labolatory na Politehnie Tokijskiej (prof. H. Munekata).

W badaniah elektronowego rezonansu spinowego (Rozdz. 3.5.2) wykorzystano równie�z

próbki Ga1−xMnxAs/GaAs[y℄/MnTe (gdzie y oznaza iloś́ monowarstw GaAs (od 0 ≤ y ≤
10) oddzielaj �ayh ferromagnetyzny Ga1−xMnxAs (x ≈ 0.045, TC ≈ 50−60 K, gruboś́ d ≈
300 nm) od antyferromagnetyznego MnTe (TN ≈ 66 K, grubośi d ≈ 1.0 µm)) wyhodowane

w University of Notre Dame w USA (grupa prof. J. Furdyny). Badania tyh próbek mia�y

na elu określenie wzajemnyh oddzia�ywań pomi�edzy dwiema magnetyznymi warstwami

(badania te nadal trwaj �a i w niniejszej pray w Rozdz. 3.5.2 zostanie zaprezentowany jedynie

ih ma�y fragment).

pod�o�ze GaAs

bufor GaAs (100-200 nm)

bufor LT-GaAs lub LT-InAs lub AlGaAs (100-200 nm)

warstwa Ga1−xMnxAs lub In1−xMnxAs (0.5-2 µm)

Rysunek 2.1: Shemat budowy próbek Ga1−xMnxAs i In1−xMnxAs.

Pomiary transportowe wykonane na warstwah Ga1−xMnxAs [40�44℄ i In1−xMnxAs [5, 45,

46℄ (pomiar efektu Halla, przewodnitwa) sugeruj �a siln �a kompensaj�e nośników w tyh mate-

ria�ah. Iloś́ swobodnyh dziur wydaje si�e znaznie mniejsza od ilośi entrów manganu. W
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2.2. Warstwy epitaksjalne Ga1−xMnxAs i In1−xMnxAs.

Próbka kon. x (w %) d (µm) Labolatorium Dodatkowe uwagi

#1-125 1.5 % ∼1.0 H. Ohno

#1-160 ∼3.5 % 0.18 H. Ohno

#1-401 2.4-4.3 % 2.0 H. Ohno bufor Al0.83Ga0.17As

#1-563 3.2 % 2.0 H. Ohno bufor Al0.17Ga0.83As

#1-758 0.003-0.004 % 2.0 H. Ohno bufor Al0.87Ga0.13As

#1-759 0.03-0.04 % 2.0 H. Ohno bufor Al0.87Ga0.13As

#2-378 1.2 % 0.2 H. Ohno bufor Al0.65Ga0.35As

#2-421 1.9 % 1.0 H. Ohno bufor Al0.58Ga0.42As

#2-422 1.9 % 0.2 H. Ohno bufor Al0.58Ga0.42As

#2-423 0.84 % 1.0 H. Ohno bufor Al0.58Ga0.42As

#2-424 0.84 % 0.2 H. Ohno bufor Al0.58Ga0.42As

B 595 0.5 % 1.0 M. Tanaka

B 672 7 % 1.4 M. Tanaka

B 760 0.2 % 0.5 M. Tanaka TMn=720
◦C

B 761 0.5 % 0.5 M. Tanaka TMn=760
◦C

B 762 1 % 0.5 M. Tanaka TMn=800
◦C

B 838 4.3 % 0.5 M. Tanaka Tg=270
◦C, ρ=0.3 Ωm

B 846 4.3 % 0.5 M. Tanaka Tg=280
◦C, ρ=.035 Ωm

B 847 4.3 % 0.5 M. Tanaka Tg=260
◦C, ρ=20-30 Ωm

B 848 4.3 % 0.5 M. Tanaka Tg=288
◦C, ρ=.013 Ωm

B 734 6.0 % multi M. Tanaka GaMnAs[12.0 nm℄/AlAs[6.8 nm℄ × 31

B 739 5.0 % multi M. Tanaka GaMnAs[7.0 nm℄/AlAs[3.0 nm℄ × 31

B 740 5.0 % multi M. Tanaka GaMnAs[5.0 nm℄/AlAs[3.0 nm℄ × 31

B 858 4.3 % 0.3 M. Tanaka TAs=300
◦C

B 859 4.3 % 0.3 M. Tanaka TAs=270
◦C

B 860 4.3 % 0.3 M. Tanaka TAs=265
◦C

B 861 4.3 % 0.3 M. Tanaka TAs=260
◦C

00127A 4.5 % ∼0.3 J.K. Furdyna

00127B 3.3 % ∼0.3 J.K. Furdyna

00127C ∼4-5 % ∼0.3 J.K. Furdyna GaMnAs/MnTe

00127E ∼4-5 % ∼0.3 J.K. Furdyna GaMnAs/GaAs[0.5℄/MnTe

00127F ∼4-5 % ∼0.3 J.K. Furdyna GaMnAs/GaAs[1.0℄/MnTe

00127G ∼4-5 % ∼0.3 J.K. Furdyna GaMnAs/GaAs[1.5℄/MnTe

00127H ∼4-5 % ∼0.3 J.K. Furdyna GaMnAs/GaAs[2.0℄/MnTe

00127I ∼4-5 % ∼0.3 J.K. Furdyna GaMnAs/GaAs[3.0℄/MnTe

00127J ∼4-5 % ∼0.3 J.K. Furdyna GaMnAs/GaAs[5.0℄/MnTe

00127K ∼4-5 % ∼0.3 J.K. Furdyna GaMnAs/GaAs[10.0℄/MnTe

Tablia 2.3: Informaje o próbkah Ga1−xMnxAs. Oznazenia: d � gruboś́ próbki; Labolatorium: H. Ohno �

Labolatory of Eletroni Intelligent Systems, Researh Institute of Eletrial Communiation na Uniwersyteie w

Sendai,M. Tanaka Department of Eletroni Engineering na Uniwersyteie w Tokio, J.K. Furdyna Department of

Physis, University of Notre Dame. Oznazenia w dodatkowyh uwagah: TMn � temperatura komórki Mn, Tg �

temperatura wzrostu, TAs � temperatura komórki As. W nawiasah kwadratowyh [y℄ GaMnAs/GaAs[y℄/MnTe

podano iloś́ monowarstw GaAs.
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Rozdzia� 2. Badane materia�y

przypadku wzrostu GaAs metod �a LT-MBE naturalnym kandydatem na entrum kompensuj �ae

akeptory wydaje si�e defekt antystrukturalny arsenu w miejsu galu [47, 48℄. Innym źród�em

elektronów mo�ze bý te�z mangan w po�o�zeniu mi�edzyw�ez�owym [49℄. Dok�adna sytuaja nie

jest jeszze poznana. 1

2.3 Kryszta�y obj�etośiowe Ga1−xMnxSb hodowane metod �a

Bridgmana

Kryszta�y Ga1−xMnxSb by�y hodowane w Laboratorium Fizyki Wzrostu Kryszta�ów Uniwer-

sytetu Warszawskiego pionow �a metod �a Bridgmana ze stohiometryznego roztworu galu (zy-

stoś́ 6 N), antymonu (6 N) i manganu (4-5 N). Materia�y do wzrostu kryszta�ów by�y wa�zone z

dok�adnośi �a do 0.1% na wadze elektroniznej i laboratoryjnej. Kryszta�y ros�y wewn �atrz sto�z-

kowatego tygla (o k �aie 30◦-40◦) wykonanego z kwaru, umieszzonego w kwarowej ampule

z której odpompowano powietrze. Przed proesem wzrostu kwar by� wygrzewany w wysokiej

temperaturze (oko�o 1000◦), nast�epnie trawiony w kwasie solnym w elu usuni�eia wszelkih

zaniezyszzeń z jego powierzhni.

Do wzrostu kryszta�u u�zywano trzystrefowego piea, w którym mo�zna by�o kontrolowá

gradient temperatury i szybkoś́ opuszzania ampu�y. Przed rozpoz�eiem proesów wzrostu

temperatura w pieu zosta�a dok�adnie sharakteryzowana (w funkji po�o�zenia wewn �atrz piea

i w funkji napi�eia na tyrystorah steruj �ayh spiralami grzejnymi).

Na poz �atku proesu komponenty poddawano a�odniowemu proesowi syntezy w tempe-

raturze 850◦ � 980◦ C. Nast�epnie temperatura by�a obni�zana do 720◦ C (temperatura górnego

grzejnika), a nast�epnie ampu�a by�a opuszzana z szybkośi �a 96 mm / 24 h do wn�etrza piea,

w którym gradient temperatury wynosi� oko�o 1◦ C na 1 m. Po dwóh dniah, gdy tygiel osi �a-

gn �a� dno piea, temperatura by�a stopniowo obni�zana do temperatury pokojowej. Ca�y proes

(od momentu za�adowania komponentów do wyj�eia kryszta�u) trwa� oko�o 5 dni. Otrzymano

� �aznie 19 kryszta�ów w tym dwa domieszkowane manganem i tellurem jednoześnie.

Kryszta�y jakie uzyskano wy�zej opisan �a metod �a mia�y d�ugoś́ oko�o 3 m i średni�e 1.4

m. W przypadku kryszta�u GaSb niedomieszkowanego intenjonalnie otrzymano t �a metod �a

kryszta� z�o�zony z trzeh zbliźniazonyh monokryszta�ów. Dla próbek, w któryh zawartoś́

manganu w roztworze w tyglu (tzw. �roztopie�) by�a mniejsza ni�z x = 0.005 otrzymano mo-

nokryszta�y o średniy oko�o 1 m. Wraz ze wzrostem zawartośi manganu w roztopie (od

x = 0.005 do x = 0.02) monokryszta�y stawa�y si�e oraz mniejsze i osi �aga�y od 5 mm do

3 mm średniy. Wi�eksza zawartoś́ manganu w krysztale powodowa�a, �ze monokrystalizne

ziarna w otrzymanym polikrysztale by�y mniejsze ni�z 1 mm.

2.3.1 Pomiary rentgenowskie struktury krystaliznej Ga1−xMnxSb.

Jakoś́ otrzymanyh kryszta�ów zosta�a zbadana przez pomiar dyfrakji rentgenowskiej.

Sproszkowana próbka zosta�a zmierzona w Instytuie Fizyki Doświadzalnej Uniwersytetu

1Warto jednak zauwa�zý, �ze analiza wyników pomiaru efektu Halla w tyh materia�ah jest doś́ trudna. Po

pierwsze z�eś́ dziur mo�ze tworzý tzw. zwi �azane polarony magnetyzne (problem ten zostanie szerzej omówiony

w rozdziale 4.1). Nie wiadomo w jaki sposób obenoś́ tego typu entrów wp�ywa na pomiary transportowe.

Po drugie anomalny efekt Halla, obeny w ferromagnetyznyh warstwah, komplikuje pomiary konentraji

nośników.
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2.3. Kryszta�y obj�etośiowe Ga1−xMnxSb hodowane metod �a Bridgmana
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Rysunek 2.2: Fragment widma dyfrakji rentgenowskiej próbek Ga1−xMnxSb o konentraji manganu w rozto-

pie x = 0.003 (#E8) i x = 0.10 (#E9). Strza�kami zaznazono piki pohodz �ae od wytr �aeń MnSb. Intensyw-

noś́ ugi�etej wi �azki rentgenowskiej narysowano w skali logarytmiznej. Intensywnoś́ ta, w podanej skali, si�ega�a

5 × 104 jednostek wzgl�ednyh.

Warszawskiego na dyfraktometrze D-5000 Siemens w kon�guraji θ-2θ. Przyk�adowe widmo

dla jednej z próbek przedstawione jest na rysunku Rys. 2.2.

Z badań rentgenowskih wynika, �ze otrzymane kryszta�y krystalizuj �a w strukturze blendy

ynkowej. Dla próbek o zawartośi manganu w roztopie do x ≤ 0.02 nie obserwuje si�e obe-

nośi innej fazy krystaliznej, w szzególnośi brak jest pików dyfrakyjnyh haraktery-

styznyh dla kryszta�ów Mn, Ga, Sb, GaxMny, MnxSby. Sta�a siei wzrasta wraz ze wzra-

staj �a �a konentraj �a manganu w roztopie. Przyk�adowo dla zmierzonego t �a metod �a kryszta�u

GaSb niedomieszkowanego intenjonalnie wynosi ona 6.096691 ± 0.000054 Å, dla krysz-

ta�u x = 0.003 Mn w roztopie 6.096767 ± 0.000058 Å, a dla kryszta�u x = 0.01 Mn w

roztopie 6.096835 ± 0.000063 Å. Z pomiarów rentgenowskih wynika zatem, �ze opisan �a me-

tod �a hodowli uda�o si�e uzyská kryszta� mieszany Ga1−xMnxSb.
2 Pomiary prezentowane w

dalszej z�eśi pray mia�y na elu sharakteryzowanie otrzymanyh kryszta�ów, a w szzegól-

nośi zmierzenie konentraji manganu w krysztale. W przypadku kryszta�ów o wi�ekszej ni�z

x = 0.02 zawartośi manganu w roztopie w obrazie dyfrakyjnym pojawiaj �a si�e dodatkowe

piki świadz �ae o obenośi w krysztale wytr �aeń MnSb (Rys. 2.2).

Do pomiarów a�kowitej konentraji manganu w krysztale wykorzystano pomiar �uore-

senji rentgenowskiej (ang. X-ray �uoresent XRF). Pomiar wykonano w Instytuie Fizyki

Polskiej Akademii Nauk. Intensywnoś́ �uoresenji rentgenowskiej manganu w otrzymanyh

kryszta�ah by�a porównywana ze wzorem. Na tej podstawie wyznazono a�kowit �a konen-

traj�e manganu w próbkah. Niestety dla tak ma�yh konentraji manganu uzyskane wartośi

by�y na graniy zu�ośi wykorzystywanego przyrz �adu.

2Gdyby mangan w hodowanyh kryszta�ah tworzy� wy� �aznie wytr �aenia i nie whodzi� do siei krystaliznej

GaSb, to nie obserwowano by zmiany parametru siei (prawa Vegarda).

11



Rozdzia� 2. Badane materia�y

Próbka Konentraja Mn Średnia Temp. syntezy Konentraja Mn

w tyglu xT ziaren (◦C) z XRF xXRF

#E3 0 1.5 - 2.0 m 850 0

#E16 0.0015 ± 0.0001 2 - 3 mm 980 0.0023 ± 0.0003

#E8 0.0030 ± 0.0001 1.0 - 1.5 m 850 0.0000 ± 0.0003

#E12 0.0060 ± 0.0001 6 - 7 mm 900 0.0014 ± 0.0003

#E13 0.0080 ± 0.0001 5 - 6 mm 900 0.0003 ± 0.0003

#E5 0.0100 ± 0.0001 2 - 3 mm 850 0.0025 ± 0.0003

#E14 0.0150 ± 0.0001 3 - 4 mm 980 -

#E6 0.0200 ± 0.0001 1 - 2 mm 850 0.0043 ± 0.0008

#E9 0.0500 ± 0.0001 < 1 mm 850 -

#E10 0.1000 ± 0.0001 < 1 mm 850 0.0395 ± 0.0059

Tablia 2.4: Zawartoś́ manganu w wybranyh kryszta�ah Ga1−xMnxSb: xT zawartoś́ manganu w tyglu, xXRF

-konentraja manganu wyznazona na podstawie pomiarów �uoresenji rentgenowskiej. W próbkah #E9 i

#E10 w pomiarah dyfrakji rentgenowskiej obserwuje si�e obenoś́ dodatkowej fazy krystaliznej MnSb. Próbki

uporz �adkowano zgodnie z rosn �a �a konentraj �a manganu w roztopie (w tyglu).

Z pomiarów XRF nie mo�zna uzyská informaji na temat miejsa w jakie wbudowuje si�e

mangan w krysztale. Jak wynika z danyh zawartyh w Tab. 2.4 najwi�eksz �a konentraj�e, jak �a

uda�o si�e uzyská w kryszta�ah o strukturze blendy ynkowej jest xXRF = 0.0043. Dalsze
zwi�ekszanie zawartośi Mn w tyglu powodowa�o powstawanie wytr �aeń MnSb, wyraźnie wi-

doznyh w eksperymenie dyfrakji promieni X (Rys. 2.2).3

2.4 Mikrokryszta�y Ga1−xMnxN

Kryszta�y Ga1−xMnxN zosta�y wyhodowane dwiema metodami. W Instytuie Fizyki Doświad-

zalnej Uniwersytetu Warszawskiego w grupie prof. M. Kamińskiej wykorzystano tzw. metod�e

AMMONO-termaln �a. Jest to metoda otrzymywania azotków (m.in. GaN lub AlN) w postai

proszków o ziarnah rz�edu jednego mikrometra [30, 50℄. Proes wzrostu jest oparty na reakji

metaliznego galu (Ga) z nadkrytyznym amoniakiem (NH3) w temperaturze ok. 500◦C i iś-

nieniu ok. 5 kbar. W reakji tej jako katalizatorów syntezy GaN wykorzystuje si�e tzw. minera-

lizatory (metale alkalizne lub ih amidki). Wzrost odbywa si�e w spejalnie zaprojektowanyh

szzelnyh wysokoiśnieniowyh autoklawah [30℄. Wyhodowany t �a tehnik �a przez mgr M.

Zaj �aa i dr R. Doradzińskiego proszek harakteryzuje si�e du�z �a zystośi �a, mniejsz �a ilośi �a de-

fektów i zaniezyszzeń. Zalet �a uzyskanyh t �a metod �a próbek jest równie�z brak wewn�etrznyh

napr�e�zeń, które s �a obene szzególnie w warstwah heteroepitaksjalnyh GaN/sza�r otrzyma-

nyh za pomo �a tehnologii MBE lub MOCVD. Tehnologia AMMONO-termalna pozwala

na intenjonalne domieszkowanie GaN innymi pierwiastkami np. manganem [29, 31℄.

W pomiarah namagnesowania wykorzystano równie�z kryszta�y Ga1−xMnxNwyhodowane

na Wydziale Chemii Politehniki Warszawskiej w grupie do. S. Podsiad�o. Wzrost tyh krysz-

ta�ów polega� na reakji stopu Ga/Mn lub mieszaniny GaN/Mn z amoniakiem pod normalnym

iśnieniem, w temperaturah 1200 � 1250 ◦C. Otrzymane t �a metod �a kryszta�y mia�y średni�e

3Jak si�e oka�ze w Rozdz. 4.5 za pomo �a pomiarów namagnesowania mo�zna z wi�eksz �a zu�ośi �a określí obe-

noś́ wytr �aeń MnSb ni�z przy pomoy dyfrakji rentgenowskiej.
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2.4. Mikrokryszta�y Ga1−xMnxN

dohodz �a �a do 1 mm. Szzegó�y proesu tehnologiznego zawarte s �a w pray [31℄.

Badania Ga1−xMnxN rozpoz�eto w roku 2000. W niniejszej pray zostanie zaprezentowana

z�eś́ wyników uzyskanyh do tej pory.
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Rozdzia� 3

Centrum manganu

W rozdziale tym opisano entrum manganu w pó�przewodnikah III-V. Przedyskutowane zo-

sta�y wyniki eksperymentalne rezonansu spinowego wykonanego kryszta�ah obj�etośiowyh

GaAs:Mn, warstwah In1−xMnxAs i Ga1−xMnxAs oraz proszku Ga1−xMnxN. Interpretaja wy-

ników doświadzalnyh pozwoli�a na ustalenie natury entrum Mn w tyh materia�ah.1

3.1 Wprowadzenie

Swobodny atom manganu ma kon�guraj�e elektronow �a pow�ok zewn�etrznyh 3d 5 4s 2, a�ko-

wity spin równy S = 5/2, a moment orbitalny L = 0. W kryszta�ah III-V atomMn whodzi w

miejse trójwartośiowego kationu [51�53℄. Badania natury entrum manganu w kryszta�ah

III-V by�y prowadzone od dawna [27, 54�70℄. Obenie istniej �a trzy modele entrum manganu

w pó�przewodnikah III-V. Pierwszy z nih zak�ada obenoś́ w krysztale jonu Mn 3+ w kon-

�guraji d 4, zast�epuj �aego kation (np. Ga 3+). Stan podstawowy takiego jonu ma spin S = 2
i nieznikaj �ay moment orbitalny (L = 2). Taka kon�guraja jonu Mn 3+ jest równowa�zna

kon�guraji jonu Cr 2+ w kryszta�ah zwi �azków II-VI, ze wszystkimi w�asnośiami harak-

terystyznymi dla tego przypadku. Mo�zna si�e zatem spodziewá np. dystorsji Jahna-Tellera i

anizotropii magnetyznej. Centrum tego typu znaleziono jedynie w kryszta�ah GaP:Mn [70℄.

Drugi rodzaj entrum powstaje, gdy na pow�oe d 4 manganu zostanie zwi �azany silnie elek-

tron tworz �a entrum o kon�guraji d 5 i o a�kowitym spinie S = 5/2. Jest to entrum tak

zwanego zjonizowanego akeptora A−. Centrum takie jest równowa�zne entrum Mn 2+ w pó�-

przewodnikah II-VI z t �a jednak ró�zni �a, �ze w krysztale III-V posiada ono �adunek ujemny

1Wyniki omówione w tym rozdziale zosta�y z�eśiowo opublikowane jako:

1. J. Szzytko, A. Twardowski, K. Świ �atek, M. Palzewska, M. Tanaka, T. Hayashi, K. Ando. �Mn impurity

in Ga1−xMnxAs epilayers�, Physial Review B 60, 8304 (1999).

2. J. Szzytko, A. Twardowski, M. Palzewska, R. Jab�oński, J. Furdyna, H. Munekata, �Eletron parama-

gneti resonane of Mn impurity in In1−xMnxAs epilayers� Physial Review B 63 085315 (2001)

3. J. Szzytko, A. Twardowski, M. Palzewska, R. Jab�oński, H. Munekata, �Mn impurity in In1−xMnxAs

epilayers�, Proeedings of the 9th International Conferene on Narrow Gap Semiondutors, Berlin 1999,

Published by: Magnetotransport, Institute of Physis, Humbolt University of Berlin, Germany, p.179-182

(1999)

4. M.Zaj �a, R.Doradziński, J.Gosk, J. Szzytko, M. Lefeld- Sosnowska, M.Kamińska, A.Twardowski,

M.Palzewska, E.Grzanka, W. G�ebiki �Growth and properties of GaMnN�, Appl. Phys. Letters 78, 1276

(2001)
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3.2. Metoda eksperymentalna

i mo�ze przyi �agn �á i zwi �azá dziur�e (np. pasmow �a). Taki neutralny stan z�o�zony z rdzenia

d 5 i dziury h (d 5 + h) nosi nazw�e neutralnego akeptora A0. Na skutek oddzia�ywania wy-

miennego mi�edzy zwi �azan �a dziur �a pasmow �a i pi�eioma elektronami pow�oki d manganu stan

podstawowy A0 mo�ze mié a�kowity moment orbitalny równy J = 1 (dla wymiany antyfer-

romagnetyznej) lub J = 4 (wymiana ferromagnetyzna) [27℄.

W przypadku kryszta�ów III-V zawieraj �ayh du�z �a konentraj�e jonów Mn � warstw epi-

taksjalnyh Ga1−xMnxAs i In1−xMnxAs, proszków Ga1−xMnxN � do tej pory nie by�a znana

natura entrum manganu. Badania elektronowego rezonansu paramagnetyznego pozwoli�y na

ustalenie, �ze dominuj �aym w tym przypadku entrum jest A−.

Szzegó�owy opis wymienionyh entrów manganu, oraz ih widma rezonansu parama-

gnetyznego zostan �a omówione w dalszej z�eśi tego rozdzia�u.

3.2 Metoda eksperymentalna

Tehnika elektronowego rezonansu paramagnetyznego (ang Eletron Paramagneti Reso-

nane EPR) jest metod �a stosowan �a do harakteryzaji defektów punktowyh w pó�przewod-

nikah. Pomiar EPR polega na rejestraji przejś́ absorpyjnyh w zakresie mikrofal mi�edzy

rozszzepionymi (przez pole magnetyzne) poziomami energetyznymi. Zmiana nat�e�zenia ze-

wn�etrznego pola magnetyznego przy ustalonej z�estośi mikrofal sprawia, �ze ró�znia energii

rozszzepionyh poziomów staje si�e równa energii promieniowania mikrofal. Jeśli odpowied-

nie przejśia absorpyjne s �a dozwolone, to wartoś́ pola magnetyznego, przy którym zahodzi

absorpja rezonansowa odpowiada pewnemu efektywnemu g-zynnikowi, który daje informa-

j�e o wielkośi rozszzepienia. (warunek h̄ω = gµBB).

Gdy do kryszta�u pó�przewodnika wprowadzimy domieszk�e, funkje falowe stanów elek-

tronowyh b�ed �a kombinaj �a funkji falowyh swobodnego jonu, zaburzonyh przez oddzia-

�ywanie z s �asiednimi atomami. Tak skomplikowane stany w zasadzie nie mog �a bý opisane

poprzez lizby kwantowe momentów p�edu S, L i J . Mo�zna jednak uprośí sytuaj�e wpro-

wadzaj �a tak zwany spin efektywny Seff . W tym przybli�zeniu rozwa�za si�e pewien zbiór naj-

ni�zszyh poziomów energetyznyh domieszki. Jeśli odleg�oś́ mi�edzy tymi poziomami jest

wystarzaj �ao du�za, to tylko najni�zsze z nih s �a zaj�ete przez elektrony i tylko na nih mo�ze

potenjalnie zahodzí absorpja rezonansowa mikrofal. W przypadku, gdy iloś́ poziomów

energetyznyh oznazymy przez 2Seff + 1, w pewnyh sytuajah mo�zna te poziomy trak-

towá jak pohodz �ae od stanu harakteryzowanego po prostu spinem Seff . Moment magne-

tyzny zwi �azany z tym stanem dany jest wtedy nie przez zynnik Landego g, ale przez tensor
ĝeff . W ogólnośi zatem hamiltonian spinu efektywnego w polu magnetyznym H dany jest

równaniem [71℄

H = µBSeff · ĝeff · B + He (3.1)

gdzie He oznaza hamiltonian zwi �azany z dodatkowymi oddzia�ywaniami elektronów do-

mieszki (dyskutowany poni�zej). Cz�on µBSeff ĝeffB opisuje zeemanowskie oddzia�ywanie elek-

tronów z zewn�etrznym polem magnetyznym (energie rz�edu 1 m−1).

Na hamiltonian He sk�adaj �a si�e w szzególnośi: z�on S · D̂ · S oddzia�ywania spin-spin

lub rozszzepienia w zerowym polu (magnetyznym) opisuj �ay oddzia�ywanie z ligandami

(jonami, atomami) tworz �aymi kryszta� (dla jonów z grupy �zelaza energie rz�edu 104 m−1),

nadsubtelne oddzia�ywanie z momentami magnetyznymi j �ader jonu entralnego i j �ader naj-

bli�zszego otozenia (S·Â·I, rz�edu 10−2 m−1), oddzia�ywanie z momentami kwadrupolowymi
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Rozdzia� 3. Centrum manganu

j �ader (I·Q̂·I, rz�edu 10−2 m−1), oraz zeemanowskie oddzia�ywanie spinu j �adra z zewn�etrznym

polem magnetyznym (γµNB · I, rz�edu 10−3 m−1):

He = S · D̂ · S + S · Â · I + I · Q̂ · I − γµNB · I (3.2)

gdzie B jest indukj �a zewn�etrznego pola magnetyznego, S jest spinem elektronów (oznaze-

nie eff pomijam), I spinem j �adra, µB i µN odpowiednio magnetonem Bohra i j �adrowym, γ
zynnikiem rozszzepienia spektroskopowego, D̂ tensorem oddzia�ywania spin-spin, Â tenso-

rem oddzia�ywania nadsubtelnego, Q̂ tensorem oddzia�ywania kwadrupolowego, γ zynnikiem

rozszzepienia j �adrowego.

3.3 Pomiar EPR dla kryszta�ów III-V z Mn � entra Mn

Poziomy energetyzne jonu manganu, posiadaj �ayh pewien wypadkowy nieznikaj �ay mo-

ment p�edu i znajduj �ayh si�e w zewn�etrznym polu magnetyznym, ulegaj �a rozszzepieniu,

którego harakter zale�zy od stanu �adunkowego Mn. Jak wspomniano na wst�epie niniejszego

rozdzia�u w kryszta�ah III-V mo�zemy spodziewá si�e entrów: neutralnyh akeptorówMn 3+

i A0 (Mn 2++h), zjonizowanego akeptora A− (Mn 2+). Pomiar EPR pozwala stwierdzí, jaka

jest natura domieszki Mn w pó�przewodnikah III-V.

3.3.1 Centrum neutralnego akeptora. Jon Mn
3+
.

Wkrysztale o symetrii kubiznej mangan w kon�guraji 3d 4 posiada dwa elektrony na orbitalu

e i dwa na t2, tworz �a domieszk�e ze stanem podstawowym o symetrii 5T2 i ze stanem wzbudzo-

nym 5E, rozdzielonymi od siebie o ∆ przez pole krystalizne. Z kolei stan 5T2, mog �ay pod-

legá dodatkowo dystorsji Jahna-Tellera, jest rozszzepiony przez oddzia�ywanie spin-orbita,

przypadkowe napr�e�zenia siei krystaliznej oraz pole magnetyzne.

5T2 ¦
¦
¦
¦
¦

E
E
EE

J̃ = 1
XX T26

2λ

? J̃ = 2
HH T1

@
@

E

6
3λ

? J̃ = 3
XX T2 1/2 ≤ g ≤ 2/3

@
@

T1 3/2 ≤ g ≤ 2
A

A
A

A

A1

Rysunek 3.1: Shemat rozszzepienia stanu podstawowego manganu Mn 3+ (3d 4) w polu krystaliznym o sy-

metrii Td. Uwzgl�edniono oddzia�ywanie spin-orbita w pierwszym i drugim rz�edzie rahunku zaburzeń (za [27℄).

Je�zeli zaniedbá (hwilowo) statyzn �a dystorsj�e Jahna-Tellera [27, 72℄, to shemat pozio-

mów energetyznyh takiego entrum mo�zna przedstawí w sposób pokazany na Rys. 3.1. W

pierwszym rz�edzie rahunku zaburzeń oddzia�ywanie spin-orbita prowadzi do rozszzepienia

trzeh poziomów energetyznyh, harakteryzowanyh a�kowitym momentem p�edu J̃ rów-

nym 1, 2 i 3. Stan J̃ = 3 ma najni�zsz �a energi�e. W drugim rz�edzie rahunku zaburzeń stan ten
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rozszzepia si�e na stan singletowy (A1) i dwa triplety (T1 i T2). Najni�zsz �a energi�e posiada stan

singletowy A1 (który nie jest aktywny w pomiarze EPR). Zak�adaj �a pewne wartośi parame-

trów opisuj �ae pole krystalizne, oddzia�ywanie spin orbita i spin-spin oszaowano, �ze energie

poziomów T1 i T2 le�z �a oko�o 1.6 i 2.9 meV ponad poziomem A1 [27℄, wi�e w niskiej tempera-

turze (takiej jak 4.2 K) nie s �a one obsadzone i równie�z nie powinny dawá wk�adu do sygna�u

EPR. Powy�zsze rozumowanie jest s�uszne równie�z je�zeli weźmie si�e pod uwag�e dynamizny

efekt Jahna-Tellera [27℄. Bior �a pod uwag�e zmiany g-zynnika dla J = 3 (Rys. 3.1) wynika-

j �ae m.in. z dynamiznego efektu Jahna-Tellera mo�zna by�o oszaowá wartośi g-zynników
poziomów T1 i T2 (mianowiie 3/2 ≤ g ≤ 2 i 1/2 ≤ g ≤ 2/3). Przejśia rezonansowe o takih
zynnikah Landego nie zosta�y jednak zaobserwowane w eksperymenie EPR na kryszta�ah

obj�etośiowyh GaAs:Mn. Wydaje si�e, �ze inne modele entrum Mn � dyskutowane dalej en-

trum zjonizowanego akeptora A−, oraz neutralnego akeptora A0 (d 5 + h) � wystarzaj �a do
opisu entrum Mn w GaAs.

Uwzgl�ednienie efektu statyznej dystorsji Jahna-Tellera entrum d 4 prowadzi do zmiany

kon�guraji poziomów energetyznyh przedstawionyh na Rys. 3.1. Na przyk�ad badania

jonu Cr 2+ w GaP [73℄ i GaAs [74℄ pokaza�y, �ze entrum d 4 ulega statyznej dystorsji te-

tragonalnej, wzd�u�z trzeh mo�zliwyh kierunków 〈100〉, podobnie jak w kryszta�ah II-VI z

Cr [72℄. Jak wspomniano we wst�epie, entrum Mn 3+ w kryszta�ah III-V zosta�o znalezione

w eksperymenie EPR jedynie w przypadku GaP:Mn [70℄. Zale�znoś́ k �atowa tyh przejś́ od-

powiada�a sytuaji entrum d 4 (spin S = 2) znajduj �aym si�e w polu krystaliznym o symetrii

tetragonalnej. W takim przypadku hamiltonian spinowy dla pi�eiu najni�zszyh stanów 5T2 (dla

S = 2) mo�zna zapisá nast�epuj �ao [70℄:

Hcf = 1
6
a

(

S4
x + S4

y + S4
z

)

+ D
(

S2
z − 1

3
S(S + 1)

)

+

+ 1
180

F
(

35S4
z − 30S(S + 1)S2

z + 25S2
z

)

(3.3)

gdzie osie (x, y, z) odpowiadaj �a kierunkom [100℄, natomiast tensor ĝeff w równaniu 3.1 mo�zna

roz�o�zý na g‖ oraz g⊥. W przypadku GaP:Mn w analizie zale�znośi k �atowyh eksperymentu

EPR przyjmuj �a g‖ ≈ g⊥ ≈ 2.00 oraz F ≈ 0.0, otrzymano parametr rozszzepienia w zero-

wym polu D = −1.141±0.005 m−1, natomiast a = 0.024±0.005 m−1 [70℄. CentrumMn 3+

w GaP zahowuje si�e podobnie do entrum Cr 2+ w GaP [73℄ i GaAs [74℄.

3.3.2 Centrum zjonizowanego akeptora A−
. Jon Mn

2+
.

Centrum zjonizowanego akeptora A− w GaAs by�o badane w eksperymentah EPR ju�z w

latah 60-tyh [56, 55℄. W przypadku zjonizowanego akeptora A− mamy do zynienia z en-

trum o a�kowitym spinie S = 5/2. Dodatkowo atom manganu posiada spin j �adrowy I = 5/2.
Jeśli zaniedbamy pole krystalizne entrum takie mo�ze bý opisane hamiltonianem spinowym:

H = gµBBS − ASI + γµNBI (3.4)

Absorpja EPR jest mo�zliwa gdy spe�niony jest warunek ∆mS = ±1 oraz ∆mI = 0.
Energia przejś́ rezonansowyh w tym przypadku b�edzie wynosi�a:

hν = gµBB + AmI (3.5)
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Rysunek 3.2: Shemat rozszzepienia stanu podstawowego manganu Mn 2+ (3d 5) w polu magnetyznym, opi-

sanego hamiltonianem 3.4. Strza�kami oznazono przejśia absorpyjne ∆mS = ±1 oraz ∆mI = 0 widozne w

eksperymenie EPR. Na rysunku wartoś́ j �adrowego zynnika Landego γ zosta�a znaznie przesadzona (ok. 100

razy).

Shematyzny rysunek poziomów energetyznyh Mn 2+ opisanyh hamiltonianem 3.4

przedstawiony jest na rysunku Rys. 3.2. W izolowanym jonie Mn 2+ obserwujemy harakte-

rystyzne sześ́ linii rezonansowyh struktury nadsubtelnej, entrowanyh w polu odpowiada-

j �aym zynnikowi Landego g = 2.003 [56, 55℄. Prametr A = 56.1× 10−4 m−1 dla MnGa [55,

56, 75℄.

Pole krystalizne kryszta�u wprowadza do hamiltonianu 3.4 dodatkowe zaburzenie. W

krysztale o symetrii kubiznej wyra�za si�e ono wzorem [71℄:

Hcf =
a

6

(

(S4
ξ + S4

η + S4
ζ ) −

1

5
S(S + 1)(3S2 + 3S − 1)

)

(3.6)

gdzie (ξ, η, ζ) s �a osiami g�ównymi tensora ĝ z równania 3.1 2. Pole krystalizne dodatkowo

2W krysztale kubiznym osie (ξ, η, ζ) odpowiadaj �a osiom kubiznym 〈100〉
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3.3. Pomiar EPR dla kryszta�ów III-V z Mn � entra Mn

zmienia energie poziomów Mn 2+. W zasadzie w widmie EPR Mn 2+ powinno bý widozne

trzydzieśi linii absorpyjnyh. Poniewa�z jednak w GaAs parametr a jest niedu�zy, równy

14 ± 3 × 10−4 m−1 [55℄, pole krystalizne prowadzi jedynie do poszerzenia obserwowanyh

sześiu linii.

W krysztale o symetrii heksagonalnej (np. takim jak GaN) hamiltonian spinowy jest bar-

dziej z�o�zony ze wzgl�edu na symetri�e osiow �a. W takim wypadku hamiltonian ten przyjmuje

postá:

Hhex = Hcf + D
(

S2
z − 1

3
S(S + 1)

)

+

+ 1
180

F
(

35S4
z − 30S(S + 1)S2

z + 25S2
z − 6S(S + 1) + 3S2(S + 1)2

)

(3.7)

gdzie Sz jest rzutem spinu na oś c kryszta�u, a D i F parametrami symetrii osiowej. Pole re-

zonansowe obserwowanyh przejś́ absorpyjnyh w krysztale o symetrii heksagonalnej silnie

zale�zy od orientaji kryszta�u wzgl�edem zewn�etrznego pola magnetyznego nawet w przy-

padku jonów takih jak Mn 2+ (dla któryh znika moment orbitalny). Po�o�zenie linii (a razej

parametr struktury subtelnej D) zale�zy równie�z od napr�e�zenia obenego w krysztale. Pomimo

tyh wszystkih komplikaji w przypadku Mn 2+ zwykle najsilniejszy rezonans obserwuje si�e

dla przejś́ MS = 1/2 ↔ MS = −1/2 rozszzepionyh oddzia�ywaniem nadsubtelnym 55Mn.

Centrum zjonizowanego akeptora w GaN:Mn zosta�o zbadane w 1996 r. [76℄. Na rysunku

3.3 pokazano zale�znoś́ k �atow �a widma EPR kryszta�u GaN domieszkowanego manganem,

który obraano w p�aszzyźnie (112̄0) [76℄. Parametry hamiltonianu spinowego wyznazone

dla GaN z Mn 2+ s �a nast�epuj �ae g = 1.999, D = 240× 10−4 m−1, (a−F ) ≃ 4× 10−4 m−1,

a ≃ 5 × 10−4 m−1, A = 70 × 10−4 m−1 [76℄.

Rysunek 3.3: Zale�znoś́ k �atowa widma EPR GaN:Mn 2+ w krysztale obraanym w p�aszzyźnie (112̄0)
(punkty). Linie i �ag�e zosta�y oblizone z hamiltonianu 3.7 (z pray [76℄).

3.3.3 Centrum neutralnego akeptora A0
(d 5 +h)

W zale�znośi od znaku oddzia�ywania wymiennego mi�edzy zlokalizowanymi elektronami na

pow�oe d 5 (o a�kowitym spinie S = 5/2), a dziur �a z pasma walenyjnego h (o a�kowitym
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Rozdzia� 3. Centrum manganu

momenie p�edu Jh = 3/2), stan podstawowy entrum neutralnego akeptoraA0 (d 5 +h) mo�ze

mié a�kowity moment p�edu J̃ = Jh + S równy J̃ = 1 lub J̃ = 4.
Model neutralnego akeptora A0 z�o�zonego z jonu Mn 2+ oraz zwi �azanej na nim dziury

(d 5 +h) zosta� zaproponowany w pray J. Shneidera i in. w 1986 roku [27℄. W widmie EPR

niektóryh próbek obj�etośiowego GaAs:Mn pojawia�y si�e dwie dodatkowe struktury dla g-
zynników o wartośiah oko�o 5.7 i 2.8. Obenie przejśia te interpretowane s �a jako przejśia

energetyzne wewn �atrz kompleksu A0 o a�kowitym momenie p�edu J̃ = 1 (tripletowym).

Taka interpretaja zosta�a dodatkowo potwierdzona w pomiarah fotoluminesenji [57℄. Eks-

perymenty przeprowadzone na próbkah GaAs:Mn wskazuj �a wie na to, �ze stan podstawowy

A0 ma a�kowity moment p�edu J̃ = 1. Stan taki mo�ze zostá zbudowany z funkji falowyh

dziury z wierzho�ka pasma walenyjnego |3
2
, 3

2
〉, |3

2
, 1

2
〉, |3

2
,−1

2
〉, |3

2
,−3

2
〉, gdzie wymienione

funkje falowe oznazaj �a bazowe funkje Luttingera o symetrii typu p, b�ed �ae kombinaj �a sta-

nów Bloha w k = 0. Aby uprośí notaj�e w dalszej z�eśi pray zosta�y one oznazone po

prostu jako |3
2
〉, |1

2
〉, | − 1

2
〉, | − 3

2
〉. Odpowiadaj �ae stanowi o J̃ = 1 wektory w�asne |J̃ ,mJ〉

s �a kombinaj �a wektorów bazowyh |mMn,mh〉, gdzie mMn i mh s �a rzutami a�kowitego spinu

manganu S = 5/2 i momentu p�edu dziury Jh = 3/2 wzd�u�z pewnego wyró�znionego kierunku:

|1, +1〉 =
√
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2
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2
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2
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√

3
10
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2
〉 +

√

3
20
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2
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2
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√
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20
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2
〉

|1, 0〉 =
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1
5
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2
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2
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3
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√
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〉 −

√

1
5
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20
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〉 +

√
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√

1
2
| − 5

2
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2
〉

(3.8)

W eksperymenie EPR obserwuje si�e przejśia rezonansowe dla∆mJ = 1 i 2. W zewn�etrznym

polu magnetyznym stany neutralnego akeptora A0 ulegaj �a rozszzepieniu. Na rysunku Rys.

3.4 zaznazono shematyznie obserwowane przejśia EPR dla stanu podstawowego A0.
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Rysunek 3.4: Shemat rozszzepienia stanu podstawowego J̃ = 1 neutralnego akeptora A0 w polu magnetyz-

nym (z prawej). Wartoś́ ε = 3.9 meV (za [67, 77℄).

Przejśia rezonansowe EPR stanu podstawowego z J̃ = 1 neutralnego akeptora A0 po-

jawiaj �a si�e dla temperatur poni�zej 15 K. Uwa�za si�e, �ze dla wy�zszyh temperatur sygna� EPR

od stanów tripletowyh zanika na skutek oddzia�ywania z wy�zszymi poziomami o J̃ > 1 (np.

relaksaji Orbaha [27℄). Pewne pomiary, np. poh�aniania ultradźwi�eków [78℄, wskazuj �a na

obenoś́ stanów wzbudzonyh A0 oko�o 2−4 meV powy�zej stanu podstawowego (2ε ≈ 2−3
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3.3. Pomiar EPR dla kryszta�ów III-V z Mn � entra Mn

meV). Z kolei pomiary widma wzbudzeń Mn w GaAs w podzerwieni, w obenośi iśnień

jednoosiowyh wskazuj �a razej, �ze 2ε ≈ 9−12 meV [67, 77℄. Zanikanie sygna�u EPR entrum

A0 powy�zej 15 K nie mo�ze bý wi�e wynikiem termiznego obsadzenia stanów wzbudzonyh

A0. Do tej pory nie ma jasnośi w tej kwestii.

3.3.4 Wyniki pomiarów EPR na kryszta�ah obj�etośiowyh GaAs:Mn

Centra zjonizowanego A− (d 5) jak i neutralnego A0 (d 5 +h) akeptora zosta�y zaobserwo-

wane w kryszta�ah obj�etośiowyh GaAs:Mn. W pomiarah EPR entrum A− daje harakte-

rystyzny sygna� sześiu linii rezonansowyh entrowanyh wokó� zynnika g = 2.00 [55, 56℄.
W niektóryh kryszta�ah zaobserwowano równie�z dodatkowe przejśia rezonansowe dla zyn-

ników g = 2.77 i 5.72 [27℄ (Rys. 3.5), które zosta�y zinterpretowane jako przejśia tripletowe

dla ∆m = 1 i 2 (wzbronione), gdzie ∆m oznaza zmian�e rzutu a�kowitego momentu p�edu

J̃z. Przejśia te przypisuje si�e przejśiom energetyznym entrum A0 w stanie podstawowym

J̃ = 1.

Rysunek 3.5: Widmo elektronowego rezonansu paramagnetyznego kryszta�u GaAs:Mn o konentraji Mn oko�o

1.1 × 1017 m−1. Zaznazono przejśia rezonansowe pohodz �ae od neutralnego (A0) i zjonizowanego (A−)

akeptora [27℄.

Omawiany model entrumMn jest zgodny z wynikami pomiarów spektroskopii w podzer-

wieni, w któryh uda�o si�e zaobserwowá stan akeptorowy oko�o 113 meV ponad wierzho�-

kiem pasma walenyjnego [54℄. Dodatkowe informaje o harakterze oddzia�ywania Mn 2+

↔ dziura uzyskano w pomiarah fotoluminesenji w polu magnetyznym [57, 58℄. W po-

miarah tyh zaobserwowano, �ze wraz ze wzrostem pola magnetyznego zmienia� si�e stopień

polaryzaji świat�a wyświeanego przez próbk�e. Obserwaje te by�y zgodne z przewidywa-

niami modelu entrum neutralnego akeptora A0 w stanie podstawowym J̃ = 1. Inne pomiary

spektroskopowe, wykonane na próbkah obj�etośiowyh w polu magnetyznym i iśnieniu
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Rozdzia� 3. Centrum manganu

jednoosiowym, tak�ze s �a zgodne z modelem entrum A0 [66, 67, 77℄. Tak�ze pomiary nama-

gnesowania próbek GaAs:Mn mog �a bý zinterpretowane wzi �awszy pod uwag�e entra A0 i A−

[62, 79℄.

Pewne wyniki pomiarów EPR oraz ENDOR (ang. Eletron � Nulear Double Resonane)

wskazywa�y na to, �ze jon Mn 2+ mo�ze wbudowywá si�e w sié krystalizn �a pó�przewodnika

III-V (dok�adniej GaP i GaAs) tak�ze w po�o�zeniah mi�edzyw�ez�owyh [80℄. Od manganu w

po�o�zeniu galu entrum to ró�zni�o si�e m.in. du�z �a sta� �a struktury nadsubtelnej (A = 88.8 ×
10−4 m−1 w porównaniu z A = 54.2 × 10−4 m−1 dla MnGa). Nie jest jednak jasne zy

rzezywiśie jest to mangan w po�o�zeniu mi�edzyw�ez�owym. Niemal identyzne widma EPR

zosta�y bowiem zaobserwowane w bardzo ró�znyh materia�ah (dyskusja zawarta jest w pray

[70℄), o sugeruje, �ze jest to razej jon Mn 2+ le�z �ay np. na powierzhni, a nie wbudowany do

wn�etrza kryszta�u.

Modelowe oblizenia entrum Mn w GaAs sugeruj �a brak entrum typu d 4 [81℄, gdy�z ener-

getyznie korzystniejsza jest sytuaja w której entrum d 4 wi �a�ze na pow�oe d dodatkowy,

pi �aty elektron. W ten sposób Mn staje si�e entrum ujemnie na�adowanym, które mo�ze przyi �a-

gn �á dziur�e z pasma walenyjnego tworz �a kon�guraj�e A0 (d 5+h).

3.4 Uk�ad pomiarowy

Pomiary EPR przedstawione w tej pray zosta�y wykonane za pomo �a spektrometru prauj �a-

ego w paśmie X (9.4 GHz) �rmy Bruker (typ ESP-300 E). Wykorzystano urz �adzenia pomia-

rowe znajduj �ae si�e w Instytuie Fizyki Polskiej Akademii Nauk (IF PAN, dr K. Świ �atek) oraz

Instytuie Tehnologii Materia�ów Elektroniznyh (ITME, dr M. Palzewska) w Warszawie.
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Rysunek 3.6: Shemat blokowy spektrometru EPR.

Shemat blokowy spektrometru przedstawiony zosta� na rysunku Rys. 3.6. Podstawowymi

elementami s �a: elektromagnes N S z zasilazem, blok mikrofalowy, wzmaniaz sygna�u oraz
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konsola steruj �aa urz �adzeniami i rejestruj �aa widma EPR. Pole magnetyzne mog�o bý zmie-

niane w zakresie od 50 G do 12000 G (1.2 T). Dodatkowo pole to by�o modulowane z z�estośi �a

ok. 1 kHz przez ewkiM. G��ebokoś́ modulaji wynosi�a ok. 3 G.W ten sposób w eksperymen-

ie bezpośrednio mierzono pohodn �a absorpji mikrofalowej próbek. W prostopad�ośiennej

wn�ee W umieszzona by�a badana próbka, na któr �a dzia�a�o pole mikrofalowe z klistronu

re�eksowego (mo do 200 mW). Sygna� z próbki by� wzmaniany i nast�epnie rejestrowany w

komputerze. Do wyznazania dok�adnej wartośi pola magnetyznego wykorzystano holometr,

marker DPPH (IF PAN) lub Al2O3:Cr (ITME). Dodatkowo mierzona by�a z�estoś́ mikrofal

(IF PAN). Szzegó�owe wartośi wzmonienia, z�estośi i g��ebokośi modulaji zale�za�y od

warunków pomiaru.

Próbka we wn�ee umieszzona by�a w kwarowym kriostaie przep�ywowym. Temperatur�e

próbki mo�zna by�o regulowá w zakresie od 5.0 do 300 K. Próbki Ga1−xMnxAs i In1−xMnxAs

moowano do kwarowego pr�eta (holdera) za pomo �a taśmy te�onowej lub silikonu. Dodat-

kowo próbk�e we wn�ee mo�zna by�o obraá wzgl�edem zewn�etrznego pola magnetyznego.

Próbki proszku Ga1−xMnxN by�y szzelnie zamkni�ete w kwarowej rure.

3.5 Wyniki pomiaru Elektronowego Rezonansu Spinowego

Niniejszy rozdzia� prezentuje wyniki pomiarów EPR kryszta�ów obj�etośiowyh GaAs:Mn,

warstw epitaksjalnyh Ga1−xMnxAs i In1−xMnxAs, oraz proszków Ga1−xMnxN.

3.5.1 Pomiary EPR kryszta�ów obj�etośiowyh GaAs:Mn

Próbki kryszta�ów obj�etośiowyh GaAs:Mn zosta�y wyhodowane metod �a Czohralskiego w

Massahusetts Institute of Tehnology (grupa dr P. Beli). Informaje na temat próbek zosta�y

zebrane w tabeli 3.1.

Próbka Konentraja Mn Przejśia EPR

J1 ∼ 1017 m−3 A−

J3 ∼ 1017 m−3 A−

A4 ∼ 1018 m−3 A−

G3 b.d. A−

S1 ∼ 1018 m−3 A−, A0 (g1 = 6.41, g2 = 2.86)
S2 x ≈ 4.7 × 10−4 A−, A0 (g1 = 6.68, g2 = 2.88)
A6 x ≈ 2.2 × 10−4 A−, A0 (g1 = 6.80, g2 = 2.91)

Tablia 3.1: Informaje o próbkah GaAs:Mn zmierzonyh w eksperymenie EPR. Konentraje manganu w

m−3 podano na podstawie danyh tehnologiznyh, konentraj�e molow �a x wyznazono z pomiarów nama-

gnesowania [82℄.

Na z�eśi badanyh próbek zaobserwowano sygna�y rezonansowe pohodz �ae od neutral-

nego A0 (d 5 + h) i zjonizowanego akeptora A− (Rys. 3.7). Du�za amplituda sygna�u EPR

pohodz �aego od A0 (próbka A6, Rys. 3.7) świadzy o silnej absorpji mikrofal i du�zej ilośi

entrów. Czynniki Landego przejś́ rezonansowyh ró�zni �a si�e od g-zynników wyznazonyh

w pray Shneidera [27℄ (g1 = 5.72, g2 = 2.77). W tabeli 3.1 zestawiono wyznazone zyn-

niki g przejś́ EPR w entrum A0. Obserwowane struktury by�y doś́ szerokie, jednak nawet

23



Rozdzia� 3. Centrum manganu

� ���� ���� ���� ���� ����

NZDUF

-��*D$V�0Q
7� �����.
�����*+]

����

����

����

$
�

$
�

$��*D$V�0Q
7� �����.
�����*+]

3ROH�PDJQHW\F]QH��*�

P
P
P
P
�

6
\
J
Q
D
á�
(
3
5
��
D
UE
��
X
Q
LW
V
�

Rysunek 3.7: Widmo elektronowego rezonansu paramagnetyznego kryszta�ów obj�etośiowyh GaAs:Mn.

bior �a pod uwag�e b� �ad wynikaj �ay z niedok�adnego oznazenia po�o�zenia linii rezonansowej

g-zynnik przejśia ∆m = 2 istotnie ró�zni si�e od obserwowanego w pray [27℄. Przyzyna tej

niezgodnośi nie jest znana. Ewentualne napr�e�zenia powinny razej zmieniá po�o�zenie linii

∆m = 1 [59, 60℄, a to w�aśnie jej g-zynnik wydaje si�e bý lepiej zgodny z obserwajami

Shenidera.

Na niektóryh próbkah najsilniejsze przejśie rezonansowe nale�zy doA− (próbka J1, Rys.

3.7) � taka sytuaja ma miejse m.in. na próbkah o niskiej konentraji manganu. Prawdopo-

dobnie w takih kryszta�ah, w niskiej temperaturze, z�eś́ dziur zostaje spu�apkowana na in-

nyh entrah akeptorowyh ni�z A− i nie daje wk�adu do sygna�u EPR. Wy�zsza konentraja

manganu oznaza wi�eej nośników i wi�eej entrów, na któryh mog �a si�e zwi �azá dziury � a

zatem wi�eej entrów A0 (d 5 + h). Podobne widma EPR GaAs:Mn znane s �a z literatury [83℄.

Średni g-zynnik linii A− (porównany ze wzorem DPPH) wyniós� g = 2.0048, a parametr

struktury nadsubtelnej linii Mn 2+ A = 54.5×10−4 m−1. Wyniki te s �a zgodne z doniesieniami

literaturowymi na ten temat [56, 55℄.

3.5.2 Pomiary EPR na warstwah Ga1−xMnxAs.

Badane warstwy Ga1−xMnxAs mia�y konentraj�e manganu 0.002 ≤ x ≤ 0.07 oraz gruboś́

mi�edzy 0.5 a 2 µm. Szzegó�owe informaje na temat warunków wzrostu i w�asnośi transpor-

towyh badanyh próbek mo�zna znaleź́ w praah [84�88℄ (M. Tanaka) oraz [42, 89�93℄ (H.

Ohno). Do badań wykorzystano równie�z próbki wyhodowane w University of Notre Dame w

USA (J. Furdyna) Ga1−xMnxAs/GaAs[y℄/MnTe (gdzie y oznaza iloś́ monowarstw GaAs od-
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dzielaj �ayh Ga1−xMnxAs (x ≈ 0.045) od MnTe). Pomiar EPR wykonywano w temperaturah

od 5.0 do 300 K, przy ró�znyh orientajah próbki wzgl�edem zewn�etrznego pola magnetyz-

nego. Warstwy ros�y na pod�o�zu (100). Kon�guraja, w której zewn�etrzne pole magnetyzne

by�o prostopad�e do warstwy (90◦), odpowiada zatem polu wzd�u�z kierunku [100]; kon�gura-
ja, w której pole le�za�o w p�aszzyźnie warstwy (0◦), odpowiada kierunkom [110] lub [11̄0].

EPR na warstwah Ga1−xMnxAs (x < 0.01).

W przypadku warstw zawieraj �ayh niewielk �a konentraj�e atomów manganu (x ≤ 0.01) wi-
dozna by�a pojedynza linia EPR, o g-zynniku oko�o 2.00 (B = 3.3kG).
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Rysunek 3.8: Widmo elektronowego rezonansu paramagnetyznego warstw Ga1−xMnxAs, zemierzone dla pola

prostopad�ego (90◦) i równoleg�ego (0◦) do powierzhni próbki. Widmo #1 zosta�o zmierzone na próbe obj�eto-

śiowego GaAs:Mn o konentraji Mn x = 5 × 10−6 (por. Rys. 3.7). Z widm usuni�eto markery pola magnetyz-

nego.

Na rysunku Rys. 3.8 pokazano widma EPR dla próbek o konentraji x = 0.002 − 0.008
zmierzone w tempertaurah oko�o 4 K. Dodatkowo na rysunku umieszzono widmo zmierzone

dla próbki obj�etośiowej GaAs:Mn o niskiej konentraji manganu x = 5 × 10−6. Widozn �a

lini�e rezonansow �a przypisano entrum A−. Za tak �a w�aśnie identy�kaj �a tej linii przemawiaj �a

nast�epuj �ae argumenty:

• CentrumA− by�o obserwowane na wszystkih próbkah obj�etośiowego GaAs domiesz-

kowanyh manganem. Mo�zna si�e spodziewá, �ze podobna sytuaja wyst �api równie�z w

przypadku warstw epitaksjalnyh Ga1−xMnxAs.
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Rozdzia� 3. Centrum manganu

• Mangan jest domieszk �a o najwi�ekszej konentraji w krysztale, dlatego sygna� od Mn

powinien równie�z dominowá w widmie EPR (inne mo�zliwe domieszki powinny mié

mniejszy wk�ad do absorpji mikrofalowej).

• Efektywny g-zynnik obserwowanej linii zgadza si�e z entralnym g-zynnikiem dla

struktury 6 linii A−.

Pojedynza linia obserwowana wwidmie warstw Ga1−xMnxAs jest lini �a pohodz �a �a od po-

szerzonej struktury 6-iu linii Mn 2+. Takie poszerzenie jest znane z pomiarów EPR na kryszta-

�ah II-VI z Mn [94, 95℄. Co wi�eej szerokoś́ linii w warstwah Ga1−xMnxAs jest praktyznie

taka sama jak w przypadku entrum A−.

Przy niskotemperaturowym wzrośie Ga1−xMnxAs mo�zna si�e spodziewá tak�ze defektów

antystrukturalnyh atomów arsenu w miejsu galu, AsGa. Jednak entra tego typu daj �a sygna�y

EPR o znaz �ao innej wartośi g-zynnika, oko�o 1.6 [47, 96℄, a wi�e linia z g-zynnikiem 2.00

nie mo�ze pohodzí od tego typu entrów. W eksperymenie EPR na �zadnej z próbek nie za-

obserwowano struktur, które mo�zna by by�o przypisá do AsGa. Prawdopodobne zwi �azane jest

to z niewielka ilośi �a tyh defektów spowodowan �a np. ma� �a grubośi �a warstw epitaksjalnyh,

jak równie�z z nieo wi�eksz �a temperatur �a wzrostu ni�z w przypadku typowego LT-GaAs [47,

96℄ (iloś́ defektów AsGa zmniejsza si�e ze wzrostem temperatury w jakiej warstwy wzrastaj �a �

wi�ekszoś́ próbek Ga1−xMnxAs hodowana by�a w temperaturah 260�300 ◦C) 3.

Linia rezonansowa A− wykazuje anizotropi�e przy zmianie kierunku zewn�etrznego pola

magnetyznego wzgl�edem powierzhni próbki z kon�guraji prostopad�ej (90◦) do równoleg�ej

(0◦)(Rys. 3.9). Anizotropii tej praktyznie nie widá w próbe x = 0.002, ale powi�eksza si�e
ona wraz ze wzrostem zawartośi Mn (ró�znia mi�edzy po�o�zeniem linii dla kon�guraji (0◦) a

(90◦) wynosi 12-15 G dla x = 0.005 i 28-32 G dla x = 0.008). Anizotropia ta, w przypadku

warstw ferromagnetyznyh, wynika z tzw. efektu demagnetyzaji i jest zwi �azana z kszta�tem

próbki (ienka warstwa).

W niskih temperaturah jony Mn w warstwah Ga1−xMnxAs oddzia�uj �a ferromagnetyz-

nie. Zak�adaj �a, �ze mamy do zynienia ze standardowym efektem rezonansu ferromagnetyz-

nego (ang. Ferromagneti Resonane, FMR), pomijaj �a anizotropi�e krystalizn �a, mo�zna po-

kazá, �ze wartośi pola magnetyznego przejś́ rezonansowyh ω0 dla ró�znyh kon�guraji

powinny zale�zé od namagnesowania M warstwy [97, 98℄:

ω0 = γ(H90o − 4πM)
ω0 = γ[H0o(H0o + 4πM)]1/2 (3.9)

gdzie γ = gµB/h̄, 0◦ kon�guraja zewn�etrznego pola równoleg�a (90◦ prostopad�a) do po-

wierzhni próbki.

Z powy�zszyh wzorów mo�zna wyznazý g-zynnik oraz lokalne namagnesowanie M . W

przypadku warstwy x = 0.005 otrzymano wartośi g = 2.020 oraz M(H = 3.3 kG, T = 3.4
K) = 0.64 emu/m3. Namagnesowanie tej warstwy mierzone przy pomoy magnetometru typu

SQUID w tej samej temperaturze i polu magnetyznym by�o oko�o 3 razy wi�eksze ni�z wartoś́

otrzymana ze wzoru 3.9. Nale�zy jednak podkreślí, �ze wartoś́ namagnesowania (na jednostk�e

obj�etośi) zale�zy silnie od dok�adnej znajomośi grubośi warstwy. Ró�znia pomi�edzy �teh-

nologizn �a� wartośi �a grubośi, jak �a wykorzystano do wyznazenia M , a rzezywist �a grubo-

śi �a warstwy mo�ze prowadzí do du�zyh b��edów.

3Ostatnie pomiary A. Wo�oś w podzerwieni wykaza�y obenoś́ metastabilnyh entrów tzw. EL2, świadz �a-

yh o obenośi defektów antystrukturalnyh AsGa w kryszta�ah Ga1−xMnxAs.
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Rysunek 3.9: Widmo elektronowego rezonansu paramagnetyznego warstw Ga1−xMnxAs, zmierzone dla pola

prostopad�ego (90◦) i równoleg�ego (0◦) do powierzhni próbki.

Bior �a pod uwag�e prostot�e podejśia opisanego równaniami 3.9, w szzególnośi zanie-

dbanie anizotropii krystaliznej, mo�zna uzná, �ze zarówno g-zynnik, jak i namagnesowanie

M s �a zgodne z ozekiwaniami dla entrum zjonizowanego akeptora A−. Dodatkowy argu-

ment przemawiaj �ay za tak �a interpretaja, to fakt, �ze anizotropia widma EPR zanika wraz ze

wzrostem temperatury, podobnie jak namagnesowanie próbek. Dla próbki x = 0.005 ró�znia

pomi�edzy po�o�zeniem rezonansów dla kon�guraji 0◦ i 90◦ maleje o zynnik 3 mi�edzy 5.0 a

10.0 K i jest praktyznie niemierzalna w 20.0 K. Takie zahowanie jest w zgodzie z zale�zno-

śi �a temperaturow �a namagnesowania, która maleje o zynnik 3 mi�edzy 3.0 a 10.0 K i o kolejny

zynnik 2 od 10.0 K do 20.0 K. Podobne zahowanie zaobserwowano w przypadku próbki

x = 0.008.

Na �zadnej z próbek nie zaobserwowano natomiast entrum A0. W widmie EPR warstw

Ga1−xMnxAs nie widá linii rezonansowyh z g-zynnikami o wartośiah wokó� 2.7-3.0 i

5-6 (por Rys. 3.7). Ozywiśie w przypadku i tyh linii mo�zna spodziewá si�e przesuni�eia

spowodowanego demagnetyzaj �a, jednak�ze dla ma�yh konentraji (x < 0.01) przesuni�eie
te nie powinno bý wi�eksze ni�z 100 G. Tak wi�e struktury zwi �azane z A0 powinny bý wi-

dozne dla pól magnetyznyh oko�o 2.4 kG, zyli w innym miejsu ni�z przejśia dla A−.

Skoro w kryszta�ah obj�etośiowyh mo�zna by�o w tyh samyh warunkah pomiarowyh

zaobserwowá entrum A0, wynik dla warstw epitaksjalnyh Ga1−xMnxAs wskazuje na brak

tego typu entrów. Mo�zliwa przyzyna takiego stanu rzezy mo�ze bý wynikiem du�zej konen-

traji swobodnyh dziur [84�91, 42, 92, 93℄, które ekranuj �a potenja� kulombowski entrum

A−, redukuj �a energi�e wi �azania dziury i entrum A0 nie tworzy si�e, gdy�z mo�ze zostá �atwiej
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Rozdzia� 3. Centrum manganu

jonizowane.

EPR na warstwah Ga1−xMnxAs (0.01 < x < 0.07).

W przypadku warstw epitaksjalnyh Ga1−xMnxAs o wi�ekszej zawartośi manganu (0.01 ≤
x ≤ 0.07) wyniki pomiarów EPR sa o wiele bardziej skomplikowane. W widmie EPR pojawia

si�e wi�eej linii, a ih po�o�zenie i zahowanie silnie zale�zy od próbki. W tym wypadku opis

przy pomoy formu� 3.9 w zasadzie zawodzi i potrzebne jest inne podejśie do problemu.

Jedynie niewielka z�eś́ widm mo�ze bý przeanalizowana w dotyhzasowy sposób. Poni�zej

przedstawiono tak �a analiz�e dla eksperymentu z próbk �a o najwy�zszej konentraji manganu x =
0.07 oraz warstw Ga1−xMnxAs/GaAs[y℄/MnTe (x ≈ 0.045). Jednak�ze nale�zy podkreślí, �ze

poni�zszy opis ma harakter spekulayjny i bez dodatkowyh badań nie da si�e ustalí dok�adnej

sytuaji.

Na rysunku Rys. 3.10 pokazano widmo dla ferromagnetyznej próbki x = 0.07. Przy po-

�o�zeniu próbki 0◦ widá dwie linie rezonansowe A (w mniejszym polu) i B (w wi�ekszym),

które wraz ze zmian �a orientaji przesuwaj �a si�e w kierunku wy�zszyh pól. W po�o�zeniu oko�o

60◦-75◦, linie te przeinaj �a si�e, a nast�epnie linia A pojawia si�e w wi�ekszym polu ni�z linia B.

Co wi�eej w pobli�zu linii A pojawia si�e szereg dodatkowyh rezonansów. Maksymalne pole

rezonansowe dla struktur A i B obserwujemy gdy próbka jest w po�o�zeniu 90◦.
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Rysunek 3.10: Widmo elektronowego rezonansu paramagnetyznego warstwy Ga1−xMnxAs o x = 0.07, zmie-

rzone w 4.0 K w funkji k �ata mi�edzy zewn�etrznym polem magnetyznym a powierzhni �a warstwy. Z prawej

strony zaznazono k �at: pole równoleg�e � 0◦, pole prostopad�e � 90◦.

Rezonans ferromagnetyzny w ienkih warstwah jest, najogólniej rzez ujmuj �a, zja-

wiskiem absorpji rezonansowej w uk�adzie silnie sprz�e�zonyh wymiennie spinów. Dlatego
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3.5. Wyniki pomiaru Elektronowego Rezonansu Spinowego

najz�eśiej, w warstwah ferromagnetyznyh, mamy do zynienia z pojedynz �a lini �a rezo-

nansow �a o szerokośi zale�z �aej w szerokih graniah od ró�znyh proesów relaksayjnyh,

od przewodnitwa itp. Prawdopodobnie w próbkah o wysokiej konentraji manganu obser-

wujemy szereg modów � kolektywnyh wzbudzeń spinów. Je�zeli widá je w kon�guraji pro-

stopad�ej (90◦), to mo�ze to bý rezonans fal spinowyh. Zjawisko to obserwuje si�e na ienkih

warstwah magnetyznyh, gdy w grubośi próbki mieśi si�e nieparzysta lizba po�ówek fali.

W najprostszym przypadku warunek rezonansu fal spinowyh w polu prostopad�ym do po-

wierzhni warstwy mo�zna zapisá w postai [97℄:

ω0 = γ(Hk − 4πM) + Dk2
(3.10)

gdzie D jest sta� �a wymiany fal spinowyh, natomiast k = (2n + 1)π/L jest wartośi �a wektora

falowego modu zawieraj �aego nieparzyst �a (2n + 1) iloś́ po�ówek fali w warstwie o grubośi

L. Je�zeli zaniedbamy zmian�e namagnesowania w polah powy�zej 0.5 T,4 to zgodnie ze wzo-

rem 3.10 nast�epuj �ae po sobie pola rezonansu fal spinowyh Hk powinny bý proporjonalne

do kwadratów kolejnyh lizb nieparzystyh. Na �zadnej zbadanej warstwie Ga1−xMnxAs nie

zaobserwowano takiej proporjonalnośi. Poza tym konkretna zale�znoś́ pomi�edzy polem re-

zonansowymHk, a numerem rezonansu � nawet po uwzgl�ednieniu grubośi warstwy � zale�za�a

od konkretnej próbki.

Inn �a, równie prawdopodobn �a przyzyn �a pojawienia si�e takih dodatkowyh rezonansów

jest bardzo silna anizotropia magnetokrystalizna fazy ferromagnetyznej. W tym miejsu wy-

pada zwróí uwag�e na podstawow �a trudnoś́ w interpretaji wyników FMR: otó�z nale�zy dys-

ponowá szeregiem dodatkowyh informaji o w�asnośiah magnetyznyh, strukturalnyh

(symetria), krystalogra�znyh (struktura warstwy � je�zeli jest monokrystalizna, to jej orien-

taja) itd., aby prawid�owo zinterpretowá wyniki eksperymentu. Wydaje si�e, �ze w przypadku

niektóryh próbek Ga1−xMnxAs mo�zna w �atpí w jednorodnoś́ warstw w sensie magnetyz-

nym. Niestety nie mo�zna sprawdzí jak si�e zmieniaj �a w�asnośi magnetyzne po wygrzaniu

próbek. Homogenizaja warstwy przez jej wygrzewanie nie whodzi w rahub�e z uwagi na

pojawiaj �ae si�e wytr �aenia MnxAsy.

W przypadku próbki x = 0.07 z Rys. 3.10, jeśli do ka�zdej linii z osobna A i B zastosujemy

formu�y 3.9, przy zym namagnesowanie 4πM zast �apimy tzw. namagnesowaniem efektywnym

4πMeff , zawieraj �aym anizotropi�e kszta�tu i anizotropi�e jednoosiow �a (nie mo�zna tyh dwóh

wielkośi rozseparowá), to oka�ze si�e, �ze dla linii A g = 1.903 i 4πMeff = 175 G, natomiast

dla B g = 1.907 i 4πMeff = 43 G. Podane wartośi g i 4πMeff obarzone s �a du�zym b��edem wy-

nikaj �aym z niedok�adnego pomiaru po�o�zenia szerokiej struktury absorpyjnej (oko�o 15%).

Nale�zy zwróí uwag�e na to, �ze w równaniah 3.9 brak jest anizotropii magnetokrystaliznej i

dlatego wartośi zynnika g mog �a bý zani�zone.

Wyniki powy�zszyh oblizeń maj �a sens tylko wówzas, gdy za�o�zymy, �ze w przypadku tej

warstwy Ga1−xMnxAs x = 0.07 wyst�epuj �a dwie fazy ferromagnetyzne, które bardzo s�abo

oddzia�ywuj �a ze sob �a (lub nie oddzia�uj �a wale!)5. Wartośi 4πMeff = 43 G i 175 G harak-

teryzuj �a pośrednio w�asnośi magnetyzne dwóh �faz� w badanej próbe. Je�zeli w pierw-

szym przybli�zeniu zaniedbá anizotropi�e jednoosiow �a, to mo�zna w uproszzeniu powiedzié,

ze Meff ≈ M , gdzie M jest namagnesowaniem nasyenia. Nale�zy jednak pami�etá, �ze w

przypadku niejednorodnyh warstw Meff zale�zy od mikrostruktury wewn�etrznej danej warstwy

(uk�adu domen, kierunków namagnesowania itp.).

4Zgodnie z tym o zostanie pokazane w rozdziale 4.3 wydaje si�e, �ze jest to sensowne za�o�zenie.
5Gdyby te dwa uk�ady ze sob �a oddzia�ywa�y, równania rezonansowe 3.9 znaznie by si�e skomplikowa�y i

praktyznie mo�zna by je zastosowá tylko dla bardzo prostej geometrii.
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Rozdzia� 3. Centrum manganu

Amplituda sygna�u FMR (a razej a�ka z pohodnej absorpji) linii A i B sugeruje, �ze

fazy o mniejszym namagnesowaniu 4πMeff = 43 G jest znaznie wi�eej ni�z o namagneso-

waniu wi�ekszym 4πMeff = 175 G. Poniewa�z obie linie rezonansowe maj �a bardzo podobne

g-zynniki, mo�zna s �adzí, �ze obserwowany rezonans w obu fazah pohodzi od tego samego

rodzaju entrum. Podobnie jak dla warstw o mniejszej konentraji Mn (x < 0.01), najbardziej
odpowiadaj �aym temu zynnikowi g obiektem by�oby entrum zjonizowanego akeptora, a

wi�e Mn 2+.

Nie jest jasne pohodzenie niejednorodnośi w próbe x = 0.07. Mo�zna domyślá si�e

szeregu przyzyn. Po pierwsze w warstwah Ga1−xMnxAs � o ile warunki hodowli nie by�y

w�aśiwe dla wzrostu jednorodnego, lub próbki zosta�y wygrzane � mo�zemy spodziewá si�e

wytr �aeń MnxAsy. Jednak takie wytr �aenia s �a magnetyzne tak�ze w temperaturze pokojowej,

a badania magnetyzaji nie wykaza�y ferromagnetyzmu wspomnianej próbki powy�zej 100 K.

Inna mo�zliwoś́ wytworzenia dodatkowej warstwy w próbe to dyfuzja manganu do g��ebszyh

warstw próbki. Pozostaje otwarte pytanie, zy taka dyfuzja mo�ze doprowadzí do powstania

dodatkowej, ferromagnetyznej fazy. Po trzeie sama próbka w proesie wzrostu mog�a bý

hodowana niejednorodnie � je�zeli fragment badany w pomiarze EPR by� kawa�kiem poho-

dz �aym np. z brzegu substratu, to takiej niejednorodnośi mo�zna by si�e spodziewá. Trudno

jednak przypuszzá, by w takiej próbe by�y akurat dwie dobrze określone warstwy ferroma-

gnetyzne.
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Rysunek 3.11: Zebrane wyniki pomiaru po�o�zenia linii rezonansowyh EPR w funkji k �ata dla dwóh próbek

Ga1−xMnxAs o konentraji manganu x = 0.043 i x = 0.032 i grubośi 2.0µm. Punktami zaznazono po�o�zenie

linii rezonansowyh (wyznazonyh jako punkt przegi�eia linii). Dla wi�ekszej przejrzystośi rysunku punkty

po� �azono liniami �amanymi.

Jak wspomniano, pomiary na próbe x = 0.07 prezentowanej na Rys. 3.10 nie s �a nie-

stety reprezentatywne. W przypadku innyh tego typu warstw wyniki eksperymentu EPR (lub

razej FMR) by�y o wiele bardziej z�o�zone � pojawia�o si�e wi�eej linii rezonansowyh, o skom-

plikowanyh zale�znośiah temperaturowyh i k �atowyh, dla któryh prosty opis 3.9 po pro-
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3.5. Wyniki pomiaru Elektronowego Rezonansu Spinowego

stu zawodzi�. Na rysunku 3.11 pokazano po�o�zenie linii rezonansowyh na dwóh próbkah

Ga1−xMnxAs o konentraji manganu x = 0.043 i x = 0.032. Punktami zaznazono po�o�zenie

linii rezonansowyh (wyznazonyh jako punkt przegi�eia linii). Wyraźnie widá, �ze zmiana

po�o�zenia linii w funkji k �ata nie mo�ze bý wyt�umazona przy pomoy entrum A− i wzorów

3.9. Opróz anizotropii magnetyznej, zwi �azanej z kszta�tem próbki, w warstwie Ga1−xMnxAs

obena jest tak�ze omawiana wześniej dodatkowa anizotropia krystalizna. Po�o�zenie linii re-

zonansowej EPR zale�zy nie tylko od kierunku zewn�etrznego pola magnetyznego i wartośi

namagnesowania próbki � jak to mia�o miejse w przypadku równań 3.9 � ale w ogólniejszym

przypadku tak�ze kierunku osi anizotropii, rzutu momentu magnetyznego warstwy na t�e oś i

k �ata jaki tworzy wypadkowe namagnesowanie z kierunkiem pola magnetyznego [98℄.6 Jak

wynika z pomiarów przeprowadzonyh na szeregu próbkah Ga1−xMnxAs w po�o�zeniah linii

rezonansowyh brak jest regu�y � ka�zda próbka ma w zasadzie swój niepowtarzalny uk�ad linii.

Przyk�adem s �a w�aśnie próbki 1-401 i 1-563 (Rys. 3.11).
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Rysunek 3.12: Wyniki pomiaru EPR zebrane dla supersiei Ga1−xMnxAs/AlAs B734 w trzeh po�o�zeniah:

0◦ (pole równoleg�e do p�aszzyzny warstwy, ienka linia), 60◦ (linia przerywana) i 90◦ (pole prostopad�e, linia

gruba) dla dwóh ró�znyh temperatur: 6.0 K (po lewej) i 59 K (po prawej). Dwie ostre linie rezonansowe w polah

ok. 2000 G i 5500 G pohodz �a od markera pola.

Dodatkowo dla pewnyh próbek Ga1−xMnxAs po�o�zenia linii rezonansu ferromagnetyz-

nego silnie zale�za�y od temperatury. Na rysunku 3.12 pokazano wyniki pomiaru EPR próbki

B734 (supersiei Ga1−xMnxAs/AlAs) zebrane w temperaturze 6.0 K i 59 K. Wybrano trzy kon-

�guraje: 0◦ (pole równoleg�e), 60◦ i 90◦ (pole prostopad�e do p�aszzyzny warstwy). W próbe

tej widá wyraźnie silne przejśie rezonansowe, którego po�o�zenie zmienia si�e w zale�znośi od

orientaji zewn�etrznego pola magnetyznego. W najni�zszej temperaturze (6.3 K) najwi�eksze

przesuni�eie linii rezonansowej w stron�e wysokih pól obserwuje si�e, gdy pole magnetyzne

jest pod k �atem 60◦ wzgl�edem p�aszzyzny warstwy (bliski temu k �atowi kierunek w krysztale to

6Dok�adne omówienie rezonansu ferromagnetyznego na ienkih warstwah magnetyznyh zosta�o przed-

stawione w pray [98℄.
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[225] lub [22̄5]). Jeśli w tej próbe by�aby obena jedynie anizotropia magnetyzna mo�zna by

si�e spodziewá, �ze zgodnie ze wzorami 3.9 maksymalne przesuni�eie w polu magnetyznym

nast�epowa�oby dla 90◦. Z tak �a w�aśnie �typow �a� sekwenj �a pól rezonansowyh mamy do zy-

nienia w wysokiej temperaturze: w najwy�zszym polu obserwuje si�e rezonans dla kon�guraji

90◦, w nieo ni�zszym 60◦ i najni�zszym 0◦.
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Rysunek 3.13: Zebrane wyniki pomiaru po�o�zenia linii rezonansowyh EPR w funkji temperatury dla dwóh

próbek supersiei Ga1−xMnxAs/AlAs B734 i B739 w po�o�zeniah 0◦ (pole równoleg�e), 60◦ i 90◦ (pole pro-

stopad�e do p�aszzyzny warstwy). Punktami zaznazono po�o�zenie linii rezonansowyh wyznazonyh dwiema

metodami � jako punkt przegi�eia linii i po�o�zenie po�owy rezonansu. Poniewa�z linie nie by�y symetryzne obie

metody da�y nieo inny wynik � daje to poj�eie na temat b��edu oznazenia pola rezonansowego. Dla wi�ekszej

przejrzystośi rysunku punkty po� �azono liniami krzywymi.

Zahowanie takie jak dla póbki B734 zosta�o zaobserwowane tak�ze na innej supersiei

Ga1−xMnxAs/AlAs � B739. Na rysunku 3.13 zebrano wyniki pomiaru rezonansu ferromagne-

tyznego na obu próbkah w po�o�zeniah 0◦, 60◦ i 90◦ (por. Rys. 3.12). Na obu tyh super-

sieiah w niskiej temperaturze sekwenja pól rezonansowyh jest ta sama � najwi�eksze pole

odpowiada kon�guraji 60◦. Spośród wszystkih przebadanyh próbek jedynie te dwie ha-

rakteryzowa�y si�e takim zahowaniem.7 Oznaza to, �ze anizotropia obserwowana w tyh prób-

kah zwi �azana jest z ih budow �a. Mo�zna si�e bowiem spodziewá, �ze napr�e�zenia jakim jest

poddana warstwa ferromagnetyzna w supersiei s �a znaznie wi�eksze ni�z w grubej warstwie

Ga1−xMnxAs. Wwy�zszyh temperaturah wydaje si�e, �ze linie 0◦ i 90◦ zaznazone na Rys. 3.13

d �a�z �a do wspólnego g-zynnika oko�o 2.00. Tendenja ta jeszze wyraźniej widozna jest na ko-
lejnym rysunku: Rys. 3.14. Zaznazono na nim po�o�zenia pól rezonansowyh w kon�guraji

0◦ i 90◦ dla dwóh próbek �trójwarstwowyh� Ga1−xMnxAs/GaAs[y℄/MnTe (gdzie y ozna-

za iloś́ monowarstw GaAs oddzielaj �ayh ferromagnetyzny Ga1−xMnxAs (TC ≈ 50 − 60
K) od antyferromagnetyznego MnTe (TN ≈ 66 K)). 8 W takim trójwarstwowym uk�adzie,

7Na trzeiej supersiei B740 (por. Tabela 2.3) nie zaobserwowano �zadnego rezonansu.
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Rysunek 3.14: Wyniki pomiaru EPR linii w 0◦ (kó�ka) i 90◦ (kwadraty) w funkji temperatury dla dwóh próbek

Ga1−xMnxAs/GaAs[y℄/MnTe dla x ≈ 0.045 i y równe jednej lub dwóm monowarstwom GaAs. Po�o�zenie linii

zosta�o wyznazone z punktu przegi�eia linii rezonansowej. Na rysunkah lini �a przerywan �a zaznazono pole

odpowiadaj �ae rezonansowi z g = 2.00. Lini �a i �ag� �a narysowano wynik pomiaru namagnesowania tyh samyh

próbek w polu B = 0.330 T (objaśnienia w tekśie). Skal�e osi namagnesowania (po prawej) przesuni�eto tak, by

namagnesowanie 0.0 odpowiada�o polu rezonansowemu dla g = 2.00 (po lewej).

podobnie jak w omawianyh wy�zej supersieiah, warstwa Ga1−xMnxAs mo�ze bý poddana

dodatkowym napr�e�zeniom. Jednak jak poni�zej zostanie to pokazane, dla wy�zszyh temperatur

po�o�zenie obu linii zale�zy od a�kowitego namagnesowania próbki, zgodnie ze wzorami 3.9.

W najni�zszej temperaturze zynnik g, wyznazony ze wzoru 3.9 na podstawie po�o�zeń linii
rezonansowyh w po�o�zeniu 0◦ i 90◦, by�by mniejszy od 2.0. Jak wielokrotnie wspominano,

wzór 3.9 nie uwzgl�ednia anizotropii krystaliznej, mog �aej bý przyzyn �a takiego przesuni�e-

ia. Okazuje si�e jednak, �ze w wy�zszej temperaturze (powy�zej 20 K), pola rezonansowe dla

kon�guraji 0◦ i 90◦ zahowuj �a si�e zgodnie z przewidywaniami 3.9. Ze wzoru 3.9 wynika bo-

wiem, �ze dla ma�ego namagnesowania M amplituda przesuni�eia linii wzgl�edem wspólnego

g-zynnika w obu po�o�zeniah powinna odpowiadá stosunkowi 1 : 2, tak jak wynika to z

poni�zszego rozwini�eia 3.11:

ω0 = γ(H90o − 4πMeff)
ω0 ≈ γ(H0o + 2πMeff)

(3.11)

Dalsze zwi�ekszanie temperatury prowadzi do zmniejszenia amplitudy rozszzepienia linii

rezonansowyh w obu kon�gurajah. W wy�zszyh temperaturah mala�o namagnesowanie

próbki, a zatem i zynnik demagnetyzayjny. Niestety obie linie rezonansowe wraz ze wzro-

stem temperatury zanika�y i powy�zej 50 K praktyznie nie mo�zna by�o ih obserwowá. Nie-

mniej wyraźnie widá, �ze na rysunku Rys. 3.14 obie linie w wy�zszyh temperaturah d �a�z �a do

8Rezonans antyferromagnetyzy na MnTe, w dost�epnym uk�adzie eksperymentalnym, nie zosta� zaobserwo-

wany. Nie przeszkadza� wi�e w obserwaji FMR.
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jednego g-zynnika równego 2.0. Potwierdza to dodatkowo hipotez�e, �ze i w tyh warstwah

dominuj �aym entrum jest A−.

Na rysunku Rys. 3.14 na punkty odpowiadaj �ae po�o�zeniom rezonansu w 0◦ i 90◦ na�o�zono

wyniki pomiarów namagnesowania dla obu próbek (zaznazone lini �a i �ag� �a). Eksperyment

przeprowadzono w polu magnetyznym B = 330 mT, na magnetometrze wysokiej zu�ośi

typu SQUID, opisanym bardziej szzegó�owo w nast�epnym rozdziale (Rozdz. 4). PoleB = 330
mT wybrano tak, aby zmierzone namagnesowanie próbek odpowiada�o polu, w którym obser-

wowano rezonanse EPR. Linia przehodz �aa przez punkty wyznazone dla kon�guraji 0◦

zosta�a odbita i dwukrotnie pomniejszona w stosunku do krzywej przehodz �aej przez punkty

90◦, zgodnie ze wzorem 3.11. Wyraźnie widá, �ze dla temperatur powy�zej ok. 40 K po�o�zenie

linii EPR w 0◦ i 90◦ zmienia si�e tak samo jak namagnesowanie próbki, tak jak przewiduje to

wzór 3.11. Dla dostateznie wysokih temperatur, dla któryh namagnesowanie M → 0, obie
linie prawdopodobnie d �a�zy�yby do wspólnego g = 2.00 (gdyby by�y widozne).

Wyniki pomiaru namagnesowania sugeruj �a, �ze przynajmniej w wy�zszyh temperaturah,

dominuj �aym efektem powoduj �aym anizotropi�e linii rezonansowyh EPR jest efekt rezonansu

ferromagnetyznego i demagnetyzaji (kszta�tu próbki), opisany równaniami 3.9, zale�znymi od

efektywnego namagnesowania (Meff). O ile w ferromagnetyznyh próbkah Ga1−xMnxAs w

niskih temperaturah Meff 6= M , a wi�e wp�yw anizotropii krystaliznej na rezonans spinowy

wydaje si�e znaz �ay (taki wniosek wynika z pomiarów prezentowanyh na Rys. 3.12 � 3.14),

o tyle w wy�zszyh temperaturah przybli�zenie Meff ≈ M wydaje si�e zasadne.

Warto podkreślí, �ze wzór 3.9 (i 3.11) a�kiem dobrze opisuje doś́ skomplikowany uk�ad

oddzia�uj �ayh warstw magnetyznyh (ferromagnetyznego Ga1−xMnxAs i antyferromagne-

tyznego MnTe). W tym sensie poprawnoś́ równań 3.9 w opisie próbek prezentowanyh

na Rys. 3.14 jest zymś zaskakuj �aym. Centrum obserwowane w obu próbkah ma zynnik

g = 2.00 o na podstawie przytozonyh wześniej argumentów sugeruje obenoś́ zjonizo-

wanego akeptora (Mn 2+).

Jak ju�z wspomniano, istnieje równie�z klasa próbek do któryh nie daje si�e w ogóle zasto-

sowá modelu 3.9. Widmo FMR takih próbek zale�zy od rodzaju próbki i trudno jest znaleź́

jakieś systematyzne zale�znośi. Sytuaja w takih warstwah epitaksjalnyh wymaga dal-

szyh badań. W szzególnośi informaje o ewentualnyh napr�e�zeniah, anizotropii próbek,

budowie mikroskopowej (ew. obenoś́ ziaren) mog�yby zostá wykorzystane w bardziej za-

awansowanyh modelah rezonansu ferromagnetyznego. Poniewa�z w eksperymenie mierzy

si�e kolektywne zahowanie spinów opis teoretyzny musi bý bardziej skomplikowany i do

interpretaji (przy pomoy modelu 3.9) wyników otrzymanyh na ferromagnetyznyh war-

stwah o du�zej konentraji manganu, mimo pewnyh sukesów, nale�zy podhodzí z ostro�z-

nośi �a. Mimo wszystkih wspomnianyh trudnośi wydaje si�e jednak, �ze w przypadku warstw

Ga1−xMnxAs dominuj �aym entrum jest zjonizowany akeptor A−.

3.5.3 Pomiary EPR na warstwah In1−xMnxAs.

Warstwy In1−xMnxAs wykorzystane do badań by�y hodowane metod �a MBE w temperaturze

200-340 ◦C [5, 6, 46, 99, 100℄. Zbadano próbki In1−xMnxAs o konentrajah 0.001 ≤ x ≤
0.12 oraz dwie próbki referenyjne: warstw�e InAs na GaAs (ozn. InAs/GaAs) oraz warstw�e

polikryszta�u MnAs/InAs/GaAs. Szzegó�owe dane na temat próbek zawiera tabela Tab. 3.2.

W przypadku warstw hodowanyh na pod�o�zu o wysokiej temperaturze (powy�zej 270 ◦C)

wyniki spektroskopii rentgenowskiej wskazywa�y na obenoś́ wytr �aeń MnxAsy [46, 53℄.

Obenoś́ dodatkowej fazy ferromagnetyznej mo�zna by�o wykrý wykonuj �a pomiary na-
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Próbka konentraja Temp. wzrostu Obenoś́ Konentraja nośników linia EPR

molowa Mn x (◦C) innyh faz (m−3)

R1114 0.00 (InAs) 300 nie nie

R1251 0.0014 200 nie n = 1.1 ∗ 1018 (4.2 K) tak

R1252 0.0014 300 nie n = 8.3 ∗ 1017 (4.2 K) nie

R1256 0.0124 300 nie próbka typu p nie

R1126 0.014 200 nie n = 1.1 ∗ 1016 (4.2 K) tak

R1264 0.015 300 tak p = 5.4 ∗ 1018 (RT) nie

R1152 0.07 260 tak próbka typu p tak

R1125 0.11 200 tak próbka typu n tak

R1141 0.12 280 tak p = 4 ∗ 1017 (77 K) tak

R1201 1.00 (MnAs) 244 nie

Tablia 3.2: Informaje o próbkah In1−xMnxAs zmierzonyh w eksperymenie EPR

magnesowania w funkji temperatury. Dlatego te�z wszystkie próbki In1−xMnxAs zosta�y sha-

rakteryzowane magnetyznie na magnetometrze typu SQUID.9
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Rysunek 3.15: Widmo elektronowego rezonansu paramagnetyznego warstwy In1−xMnxAs o x = 0.0014, zmie-

rzone w 4.0 K.

W pomiarah EPR dla warstwy o najmniejszej konentraji manganu (R1251, R1125) wi-

dozna jest pojedynza linia o g-zynniku równym 2.015 (Rys. 3.15). Argumentuj �a podobnie

jak w przypadku warstw Ga1−xMnxAs (Rozdz. 3.5.2), lini�e t�e w naturalny sposób mo�zna przy-

9Szzegó�owe informaje na temat pomiarów magnetyznyh zosta�y zawarte w Rozdz. 4.4.
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pisá entrum zjonizowanego akeptora A−.

Linia A− w próbe x = 0.0014, w pomiarah pod ró�znymi k �atami zewn�etrznego pola

magnetyznego wzgl�edem p�aszzyzny warstwy, nie przejawia�a jakiejkolwiek anizotropii. Jak

wykaza�y badania namagnesowania, próbka ta jest paramagnetyzna, a jej namagnesowanie

jest niewielkie.
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Rysunek 3.16: Widmo elektronowego rezonansu paramagnetyznego warstwy In1−xMnxAs o x = 0.014, zmie-

rzone w 6.0 K. Ostre linie rezonansowe po bokah pohodz �a od markera pola magnetyznego.

W przypadku próbek o wi�ekszej konentraji manganu pojedynza linia A− zazyna bý

anizotropowa i zale�zy od kierunku zewn�etrznego pola magnetyznego, jak pokazano na Rys.

3.16. Korzystaj �a ze wzorów 3.9 mo�zna by�o wyznazý dla tej próbki zynnik Landego

g = 2.008±0.004 orazM(H = 3.3 kG, T = 6K) = 0.90±0.3 emu/m3. Namagnesowanie tej

samej próbki mierzone w takiej samej temperaturze i polu magnetyznym (3.3 kG) wynios�o

0.90 emu/m3, o doskonale zgadza si�e z oszaowaniem z pomiaru EPR. Wydaje si�e jednak,

�ze taka zgodnoś́ wynika razej ze szz�eśliwego zbiegu okoliznośi, gdy�z jak wspomniano w

rozdziale 3.5.2, wynik lizbowy silnie zale�zy od dok�adnej znajomośi grubośi warstwy ma-

gnetyznej. Bior �a jednak pod uwag�e prostot�e modelu 3.9, w szzególnośi fakt, �ze zaniedbuje

on anizotropi�e krystalizn �a, mo�zna uwa�zá, �ze zarówno g-zynnik, jak i namagnesowanie M
odpowiadaj �a ozekiwaniom o do entrum A−. 10

Wprzypadku kolejnej próbki, R1152, liniaA− jest jeszze bardziej anizotropowa (oko�o 80

G pomi�edzy równoleg� �a (0◦) a prostopad� �a (90◦) kon�guraj �a w 6.3 K). Z równań 3.9 mo�zna

10Wprzypadku próbek R1251 i R1126 dopasowanie do wyników namagnesowania funkji Brillouina odpowia-

daj �aej entrum A− (ze spinem S = 5/2) da�o dobr �a zgodnoś́ konentraji manganu x z wartośi �a podawan �a z

proesu tehnologiznego (Rys. 4.8), o dodatkowo potwierdza fakt, �ze mamy do zynienia z entrum d 5 (patrz

Rozdz. 4.4).
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Rysunek 3.17: Widmo elektronowego rezonansu paramagnetyznego warstwy In1−xMnxAs R1152, zmierzone

w 6.0 K i 60.0 K, oraz warstwy R1141, zmierzone w 6.0 K i w temperaturze pokojowej .

otrzymá g = 2.008 ± 0.012 and M = 3.9 ± 0.5 emu/m3 (4πM = 49.0 G). Anizotropia

ta zmniejsza si�e wraz ze wzrostem temperatury (Rys 3.17) i w 60 K ze wzorów 3.9 mo�zna

wyznazý: g = 2.002 oraz M = 0.48 emu/m3). Jest to wynikiem zmniejszenia si�e wartośi

namagnesowania próbki. Wyniki pomiarów namagnesowania pokazuj �a wyraźnie, �ze wk�ad od

dodatkowej, ferromagnetyznej fazy MnxAsy jest porównywalny z namagnesowaniem samej

próbki. 11

Po�o�zenie linii rezonansowej A− w próbe R1141, o najwi�ekszej konentraji manganu

x = 0.12, wykazuje najwi�eksz �a anizotropi�e (Rys. 3.17, oko�o 500 G mi�edzy 0◦ a 90◦). Wynika

to z du�zego namagnesowania tej warstwy. Wk�ad ferromagnetyzny od dodatkowyh wytr �aeń

jest dominuj �ay. Oblizone z 3.9 parametry s �a nast�epuj �ae: g = 2.029 oraz M = 28 emu/m3

11Wyniki pomiarów namagnesowania tej próbki zostan �a szzegó�owo omówione w rozdziale 4.4.
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(porównywalne z wartośi �a otrzymana z magnetometru SQUID 29.8 emu/m3) (4πM = 352
G). Anizotropia w tej próbe zahowuje si�e podobnie do jej namagnesowania � do ok. 200

K niewiele si�e zmienia, po zym maleje dla temperatur powy�zej 200 K, jest jednak wyraźnie

widozna tak�ze w temperaturze pokojowej (g = 1.989 oraz M = 4.5 emu/m3 (4πM = 56.1
G)). 12

Warto podkreślí, �ze na �zadnej z próbek nie zaobserwowano linii rezonansowyh, które

mo�zna by przypisá do któregoś z entrów typu Mn 3+ (d 4) ani A0 (d 4+h). Pojedynza linia,
jaka pojawia si�e dla próbek In1−xMnxAs mo�ze bý przypisana do entrum zjonizowanego ak-

eptora A−, a wi�e Mn 2+. Brak entrów neutralnego akeptora w przypadku próbek R1251 i

R1126 razej nie dziwi � próbki te s �a n-typu, wi�e entrum A−, maj �a do dyspozyji elektrony

z donorów, powinno tworzý si�e stosunkowo �atwo. Jednak�ze dla próbki R1141 taka argumen-

taja nie jest wystarzaj �aa, gdy�z próbka ta jest typu p. Co wi�eej, zmierzona konentraja

Halla jest o najmniej dwa rz�edy wielkośi mniejsza ni�z w przypadku warstw Ga1−xMnxAs,

tak wi�e ekranowanie kulombowskie entrum Mn 2+ nie jest ju�z tak efektywne. Wydaje si�e,

�ze w p-typie In1−xMnxAs obene s �a dodatkowe entra, które wy�apuj �a dziury pasmowe nie

pozwalaj �a sformowá si�e entrum A0 (d 5 +h), lub energia wi �azania dziury jest du�zo mniejsza

ni�z w GaAs.

Podsumowuj �a: wyniki EPR na próbkah In1−xMnxAs s �a podobne do wyników otrzyma-

nyh na warstwah Ga1−xMnxAs. W obu przypadkah mamy do zynienia z entrum zjonizo-

wanego akeptora A− i brakiem entrów A0.

3.5.4 Pomiary EPR na proszku Ga1−xMnxN.

Ga1−xMnxN jest kryszta�em o strukturze heksagonalnej. Przejśia rezonansowe w eksperymen-

ie EPR s �a opisane hamiltonianem spinowym 3.7. Jak wspomniano w Rozdz. 3.3.2 kryszta�y

GaN zawieraj �ae niewielk �a konentraj�e manganu (x < 0.0001) by�y badanej ju�z w 1996 r.

[76℄. Jednak mikrokryszta�y Ga1−xMnxN otrzymany na Uniwersyteie Warszawskim harak-

teryzuj �a si�e o wiele wi�eksz �a konentraj �a (x < 0.06). Poniewa�z niniejsza rozprawa dotyzyMn

w zwi �azkah III-V, dla kompletnośi opisu zostan �a zaprezentowane wyniki badań rezonansu

spinowego na mikrokryszta�ah Ga1−xMnxN prezentowane z�eśiowo w pray [29℄.

Pomiary EPR przeprowadzone w ITME na próbkah Ga1−xMnxN wskazuj �a na obe-

noś́ entrum Mn 2+ (zjonizowanego akeptora A−). Wyraźnie widá przejśia rezonansowe

MS = 1/2 ↔ MS = −1/2, entrowane wokó� zynnika g = 1.999. W a�ym widmie EPR,

w zakresie pól 0.005 < B < 1.2 T, nie widá �zadnyh innyh przejś́ � nie tylko rezonansów

Mn 3+ (kon�guraji d 4), ale nawet tyh, które pohodzi�yby od struktury subtelnej manganu

w krysztale heksagonalnym. Przyk�adowe widmo EPR kryszta�u Ga1−xMnxN pokazane jest

na rysunku Rys. 3.18. Struktura nadsubtelna 55Mn przejśia MS = 1/2 ↔ MS = −1/2
o g = 1.999 jest s�abo widozna. Dopiero pohodna mierzonego sygna�u13 ujawnia ślad tej

struktury. Poszerzenie linii świadzy o wi�ekszej konentraji Mn w próbe ni�z to mia�o miej-

se w eksperymenie opisanym w pray [76℄. Takie poszerzenie linii EPR w próbkah o wi�ek-

szej konentraji entrów paramagnetyznyh by�o obserwowane np. w pó�przewodnikah II-

VI [94, 95℄, a tak�ze w innyh pó�przewodnikah III-V z Mn: Ga1−xMnxAs (Rozdz. 3.3.4 i

3.5.2) oraz In1−xMnxAs (Rozdz. 3.5.3). Brak pozosta�yh, s�abszyh przejś́, ze stanów (i na

stany) MS = ±5/2 i ±3/2, rozszzepionyh osiowym (�heksagonalnym�) polem krystaliz-

nym jest skutkiem tego, �ze badano próbk�e proszku, o drobnyh, kilkumikronowyh ziarnah.

12Wyniki pomiarów namagnesowania tej próbki zostan �a szzegó�owo omówione w rozdziale 4.4.
13Druga pohodna absorpji wzgl�edem pola magnetyznego.
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3.5. Wyniki pomiaru Elektronowego Rezonansu Spinowego
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Rysunek 3.18: Wyniki pomiaru EPR na próbe proszku Ga1−xMnxN (x ≈ 0.003). Aby pokazá struktur�e nad-

subteln �a przejśia MS = 1/2 ↔ MS = −1/2 w Mn 2+ obok sygna�u EPR narysowano równie�z jego pohodn �a.

Z uwagi na siln �a zale�znoś́ k �atow �a hamiltonianu 3.7 (por. Rys. 3.3) i przypadkowe roz�o�zenie

ziaren Ga1−xMnxN w eksperymenie EPR, jedynie entralne, najsilniejsze i najmniej k �atowo-

zale�zne przejśie rezonansowe jest widozne. Podobne zahowanie obserwowano dla prosz-

ków ZnO:Mn [101℄ oraz ZnS:Mn [102℄. Dodatkowo, z uwagi na wspomniane wy�zej poszerze-

nie linii rezonansowyh, przejśia te s �a s�abiej widozne ni�z MS = 1/2 ↔ MS = −1/2.

Sytuaja entrum manganu w kryszta�ah Ga1−xMnxN jest podobna do przypadku warstw

epitaksjalnyh Ga1−xMnxAs i In1−xMnxAs. W eksperymenie EPR widá jedynie przejśia

rezonansowe entrum zjonizowanego akeptora Mn 2+. Jak wynika z pomiarówmikro-Ramana

proszek Ga1−xMnxN otrzymany metod �a AMMONO jest prawdopodobnie typu n [29℄14, tak

wi�e w krysztale jest doś́ elektronów, aby utworzý entrum typu A−, natomiast nie ma dziur

do utworzenia entrum A0 [29℄. Wyniki eksperymentu EPR s �a zatem zgodne t �a obserwaj �a.

Na zakońzenie warto wspomnié o najnowszyh wynikah pomiarów EPR z podświetla-

niem oraz pomiarów absorpji świat�a na kryszta�ah Ga1−xMnxN. Rezultaty otrzymane przez

A. Wo�oś i M. Palzewsk �a sugeruj �a, �ze w pó�przewodniku Ga1−xMnxN poziom energetyzny

Mn 2+/Mn 3+ (zyli energia, jak �a musi mié elektron, aby móg� obsadzí entrum Mn 3+, two-

rz �a entrum Mn 2+) mo�ze le�zé w przerwie wzbronionej. W takim przypadku natura entrum

Mn b�edzie zale�za�a od po�o�zenia poziomu Fermiego w krysztale, zyli od konentraji nośni-

ków � w próbkah typu n by�by toMn 2+, natomiast w typie pMn 3+. Je�zeli ta hipoteza zostanie

potwierdzona, to entrum manganu w Ga1−xMnxN ró�zni�oby si�e od entrum w Ga1−xMnxAs

i In1−xMnxAs w któryh to kryszta�ah poziom Mn 2+/Mn 3+ wydaje si�e le�zé poni�zej wierz-

14Informaja prywatna od dr W. G�ebikiego.
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Rozdzia� 3. Centrum manganu

ho�ka pasma walenyjnego.

3.6 Podsumowanie. Centrum manganu

Eksperymenty EPR przeprowadzone na warstwah epitaksjalnyh Ga1−xMnxAs i In1−xMnxAs

oraz proszku Ga1−xMnxN wskazuj �a na to, �ze dominuj �aym rodzajem entrum manganu

jest A−, zyli Mn 2+ o kon�guraji elektronowej d 5. Na �zadnej z warstw Ga1−xMnxAs i

In1−xMnxAs nie zaobserwowano entrów typu Mn 3+ (d 4) ani A0 (d 4+h). Centra A0 (d 4+h)
widozne by�y jedynie dla kryszta�ów obj�etośiowyh GaAs:Mn.

Pomimo trudnośi w interpretaji danyh EPR uzyskanyh na warstwah ferromagnetyz-

nyh (Ga1−xMnxAs i In1−xMnxAs) o du�zej konentraji manganu, wydaje si�e, �ze równie�z w

tego typu próbkah dominuj �a �a rol�e odgrywa entrum zjonizowanego akeptora A−.
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Rozdzia� 4

W�asnośi magnetyzne pó�przewodników

III-V z Mn.

W rozdziale niniejszym zostan �a zaprezentowane w�asnośi magnetyzne warstw epitaksjal-

nyh In1−xMnxAs i Ga1−xMnxAs, kryszta�ów obj�etośiowyh Ga1−xMnxSb oraz proszków

Ga1−xMnxN.
1

4.1 Ferromagnetyzm w pó�przewodnikah III-V z Mn.

Odkryie ferromagnetyznyh pó�przewodników III-V [5, 45℄ i II-VI [103℄ z manganem posta-

wi�o problem zrozumienia natury oddzia�ywań pomi�edzy jonami magnetyznymi w tyh mate-

ria�ah. Uporz �adkowanie ferromagnetyzne w tej grupie pó�przewodników zale�zy nie tylko od

ilośi jonów Mn, ale równie�z od ilośi swobodnyh nośników. Ogromn �a rol�e w tyh uk�adah

odgrywa zatem oddzia�ywanie wymienne jon-nośnik Jpd. Okaza�o si�e jednak, �ze aby zrozu-

mié ferromagnetyzm w pó�przewodnikah pó�magnetyznyh III-V z Mn potrzebne jest nowe

podejśie teoretyzne, gdy�z istniej �ae modele nie dawa�y zadowalaj �aego opisu. A brak odpo-

wiednih modeli teoretyznyh sprawia�, �ze trudno by�o przewidzié podstawowe � z punktu

widzenia zastosowań � w�asnośi pó�przewodników ferromagnetyznyh. Nie by�a znana np.

zale�znoś́ temperatury krytyznej TC od konentraji manganu i nośników, a wi�e nie wiadomo

by�o, zy mo�zliwe b�edzie w tyh materia�ah osi �agni�eie ferromagnetyzmu w temperaturze po-

kojowej.

Pierwsze próby zrozumienia w�asnośi magnetyznyh pó�przewodników ferromagne-

tyznyh podejmowane by�y w opariu o oddzia�ywanie RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-

Yoshida) [42, 45℄. W tym modelu przejśie do fazy ferromagnetyznej nast�epuje na skutek

wzajemnego oddzia�ywania jonów manganu Mn 2+ (S = 5/2) za pośrednitwem zdeloka-

1Wyniki omówione w tym rozdziale zosta�y z�eśiowo opublikowane jako:

1. J. Szzytko, A. Twardowski, K. Świ �atek, M. Palzewska, M. Tanaka, T. Hayashi, K. Ando. �Mn impurity

in Ga1−xMnxAs epilayers�, Physial Review B 60, 8304 (1999).

2. J. Szzytko, A. Twardowski, M. Palzewska, R. Jab�oński, J. Furdyna, H. Munekata, �Eletron parama-

gneti resonane of Mn impurity in In1−xMnxAs epilayers� Physial Review B 63 085315 (2001)

3. M.Zaj �a, R.Doradziński, J.Gosk, J. Szzytko, M. Lefeld- Sosnowska, M.Kamińska, A.Twardowski,

M.Palzewska, E.Grzanka, W. G�ebiki �Growth and properties of GaMnN�, Appl. Phys. Letters 78, 1276

(2001)
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Rozdzia� 4. W�asnośi magnetyzne pó�przewodników III-V z Mn.

lizowanyh nośników pasmowyh � dziur. Ca�ka wymiany pomi�edzy jonami Mn Jij(rij) w

hamiltonianie spinowym

H = −
∑

ij

Jij(rij)SiSj (4.1)

dana jest wzorem (indeksy {ij} zosta�y opuszzone) [42, 45, 104�106℄:

J(r) ∼ J2
pd

[

[sin(2kF r) − 2kF r cos(2kF r)]/(2kF r)4
]

exp(−r/l) (4.2)

gdzie Jpd jest a�k �a oddzia�ywania wymiennego nośników (dziur) z elektronami pow�oki d
manganu, kF oznaza wektor Fermiego, a l średni �a drog�e swobodn �a nośników. W przypadku

pó�przewodników średni dystans pomi�edzy nośnikami rc = (4πp/3)−1/3 jest zwykle wi�ekszy

ni�z pomi�edzy zlokalizowanymi spinami rS = (4πxN0/3)−1/3. Wynika st �ad, �ze indukowane

nośnikami oddzia�ywanie dla wi�ekszośi spinów jest ferromagnetyzne i efektywnie d�ugo za-

si�egowe, gdy�z pierwsze zero funkji RKKY pojawia si�e dla r ≈ 1.17rc > rS .

Pomimo tego, �ze model RKKY dawa� mo�zliwoś́ oszaowania temperatury Curie TC i opi-

sywa� doś́ poprawnie w�asnośi elektryzne próbek powy�zej TC (ujemny magnetoopór), to

jednak jego stosowanie w przypadku pó�przewodników wzbudza�o kontrowersje. G�ówny za-

rzut dotyzy� wielkośi a�ki wymiany Jpd w stosunku od energii Fermiego F w pó�przewod-

niku. Oryginalnie oddzia�ywanie RKKY by�o wyprowadzone dla metali, zyli dla przypadku,

gdy a�ka wymiany jest jedynie poprawk �a w stosunku do szerokośi pasma [104�106℄. Jednak

w pó�przewodnikah ta relaja jest odwróona. Co prawda proponowano, by model RKKY

stosowá jedynie dla temperatur wi�ekszyh ni�z TC , gdy �uktuaje termizne obni�zaj �a śred-

ni �a, efektywn �a wartoś́ Jpd, ale nadal poprawnoś́ tego typu przybli�zeń budzi�a w �atpliwośi.

Tym bardziej, �ze podejśie w takim modelu RKKY w zasadzie nie bra�o pod uwag�e z�o�zonej

struktury pasmowej pó�przewodników.

Kolejn �a prób �a wyjaśnienia w�asnośi magnetyznyh warstw In1−xMnxAs i Ga1−xMnxAs

by� model podwójnej wymiany (double exhange) zaproponowany w pray H.Akai [107℄. Ob-

lizenia struktury pasmowej pó�przewodnika zawieraj �aego jony manganu w podsiei katio-

nowej zosta�y przeprowadzone w podejśiu potenja�ów koherentnyh i przybli�zeniu lokalnej

g�estośi stanów KKR-CPA-LDA (Korringa-Kohn-Rostoker oherent potential and loal den-

sity approximation). Dla jonów Mn, któryh lokalne momenty magnetyzne by�y równoleg�e

(Mn↑) lub antyrównoleg�e (Mn↓) do a�kowitego namagnesowania mo�zna by�o polizý ener-

gi�e systemu uporz �adkowanego ferro- i antyferro- magnetyznie. Z oblizeń g�estośi stanów

wynika�o, �ze stan ferromagnetyzny jest pó�metalizny � energia Fermiego le�zy w paśmie zbu-

dowanym z funkji falowyh spinów wi�ekszośiowyh (Mn↑) (stany Mn↓ s �a puste), oraz �ze

wi�ekszoś́ nośników pohodzi ze spolaryzowanego spinowo pasma d. W tym sensie te no-

śniki nie mog�y bý swobodne, zyli nie nadawa�y by si�e do zastosowania w modelu RKKY.

Najwa�zniejszym jednak wynikiem tyh oblizeń by�o stwierdzenie, �ze mangan w kryszta-

�ah In1−xMnxAs i Ga1−xMnxAs wyst�epuje w dwóh stanah �adunkowyh: Mn 3+ i Mn 2+.

Ferromagnetyzm jest wynikiem przeskoków mi�edzy jonami Mn dziur pasmowyh, zbudowa-

nyh z�eśiowo z orbitali d Mn (a wi�e w pewnym sensie zlokalizowanyh). Sytuaja taka

by�aby podobna do obserwowanej w fazie ferromagnetyznej w kryszta�ah perowskitu typu

La1−xAxMnO3, gdzie A= Ca, Sr lub Ba (by�aby wi�e to analogia modelu podwójnej wymiany

zaproponowanego przez Zenera) [108℄. Model Akai przewiduje przejśie z fazy ferromagne-

tyznej (z dominuj �aym mehanizmem podwójnej wymiany) do nieuporz �adkowanej (z domi-

nuj �a �a antyferromagnetyzna nadwymian �a) dla odpowiednio niskih konentraji nośników.
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4.1. Ferromagnetyzm w pó�przewodnikah III-V z Mn.

Jednak poza jakośiowym opisem model ten nie daje mo�zliwośi porównania z eksperymen-

tem. Tym bardziej, �ze wyniki pewnyh pomiarów nie s �a zgodne z przewidywaniami tego mo-

delu.

Na przyk�ad wyniki pomiarów EPR zaprezentowane w Rozdz. 3 świadz �a o tym, �ze ani

w Ga1−xMnxAs, ani w In1−xMnxAs jony Mn 3+ nie s �a obene. Dodatkowo pomiary fotoemi-

sji [109℄ pokazuj �a, �ze poziom 3d manganu le�zy g��eboko (6-10 eV) w paśmie walenyjnym.

Funkje falowe dziur w wierzho�ku pasma walenyjnego s �a wi�e zbudowane z orbitali typu p.
Elektrony z pow�oki d Mn s �a zbyt g��eboko by mog�y uzestnizý w transporie. Dodatkowo, z

omawianyh pomiarów wynika, �ze stan Mn to stan Mn 2+ (d 5) i w widmie fotoemisji nie widá

dodatkowego wk�adu od entrów typu Mn 3+. Tak�ze harakter wi �azania dziury w entrum typu

A0 (energia wi �azania rz�edu 113 meV [54℄, niewielka wartoś́ ε = 3.9 meV [67℄) świadz �a o

tym, �ze dziura nie obsadza pow�oki d, ale jest razej zwi �azana na orbitalu Bohra (opisanym

mas �a efektywn �a).

W pewnym sensie po� �azenie podejśia RKKY i modelu Zenera zaproponowane zosta�o

w praah T. Dietla [16, 103, 110�112℄. Oddzia�ywanie ferromagnetyzne pomi�edzy roz�o�zo-

nymi przypadkowo w siei kryszta�u zlokalizowanymi spinami manganu Mn 2+ (S = 5/2), na-
st�epuje przez pośrednitwo swobodnyh lub s�abo zlokalizowanyh dziur. Dziury te powsta�y

na skutek wprowadzenia do kryszta�u jonów Mn. Wzi�eto tak�ze pod uwag�e siln �a kompensaj�e

pó�przewodnika (sygnalizowan �a na podstawie wyników pomiarów transportowyh [41℄).2 W

omawianymmodelu pó�przewodniki p-typu takie jak Ga1−xMnxAs i In1−xMnxAs s �a rozwa�zane

jako tzw. izolatory z przenoszeniem �adunku (harge transfer insulators). W swoim modelu

Dietl wykorzysta� �zyk�e przejśia metal-izolator (przejśie Andersona-Motta). W szzególno-

śi wa�znym elementem jest opis funkji falowyh elektronów i ih w�asnośi termodynamiz-

nyh i transportowyh w tzw. modelu dwuiezownym (ang. two-�uid model) [113℄. Wed�ug

tego modelu przy przejśiu metal-izolator, na skutek zwi�ekszania si�e nieporz �adku, stany zdelo-

kalizowane staj �a si�e zlokalizowanymi stopniowo. W pobli�zu tego przejśia, w fazie metaliz-

nej, obene s �a dwa typy elektronów: swobodne (lub prawie swobodne), o du�zyh rozmiarah

funkji falowej i nośniki zlokalizowane � deyduj �ae o w�asnośiah magnetyznyh krysz-

ta�u, gdy�z to dzi�eki nim tworz �a si�e tzw. zwi �azane polarony magnetyzne (ang. bound magneti

polarons BMP). Na skutek oddzia�ywania wymiennego pomi�edzy obydwoma typami elektro-

nów (�iezami�) BMP uzestniz �a w tworzeniu feromagnetyznego porz �adku w krysztale.

Zysk na energii jest wi�ekszy, gdy BMP utworzy si�e wokó� pary dwóh, le�z �ayh blisko sie-

bie, ujemnie na�adowanyh entrów Mn 2+. W przypadku pó�przewodników III-V prowadzi to,

dzi�eki podwójnej wymianie [108℄, do uporz �adkowania ferromagnetyznego jonów Mn (z t �a

jednak ró�zni �a �ze w oddzia�ywaniu pośredniz �a nie elektrony z pow�oki d manganu, ale zlo-

kalizowane, spinowo spolaryzowane dziury). Jednoześnie zdelokalizowane nośniki przeno-

sz �a oddzia�ywanie pomi�edzy BMP, podobnie jak w mehanizmie RKKY, tak wi�e ostateznie

wszystkie jony Mn w krysztale uporz �adkowane zostaj �a ferromagnetyznie.

Do oblizeń wykorzystano opis struktury pasma walenyjnego dla ztereh podpasm Γ8 i

dwóh Γ6. Przybli�zenie kp oraz oddzia�ywanie spin-orbita by�y istotnym elementem modelu.

W szzególnośi okaza�o si�e, �ze oddzia�ywania te maj �a wp�yw na wysokoś́ temperatury Cu-

rie, wielkoś́ namagnesowania nasyenia i na harakter anizotropii magnetyznej. Dzi�eki temu

uwzgl�edniono w oblizeniah tak�ze inne mehanizmy oddzia�ywania mi�edzy jonami Mn (me-

hanizm Bloembergena-Rowlanda (wirtualne wzbudzenia wewn �atrz podpasm walenyjnyh),

nadwymian�e (prowadz �a �a do krótkozasi�egowego uporz �adkowania antyferromagnetyznego)),

2Taka silna kompensaja mo�ze bý wynikiem obenośi defektów antystrukturalnyh AsGa, które s �a pojedyn-

zymi donorami, hoia�z mo�zliwe jest tak�ze tworzenie i innyh typów entrów donorowyh.
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Rozdzia� 4. W�asnośi magnetyzne pó�przewodników III-V z Mn.
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Rysunek 4.1: Temperatury Curie oblizone w modelu Dietla dla szeregu pó�przewodników III-V (górny panel)

oraz IV i II-VI (dolny panel). Wyniki otrzymano dla manganu Mn 2+ (ze spinem S = 5/2) o konentraji x =
0.05 i dla konentraji dziur p = 3.5 × 1020 m−3. Z pray [16℄

a tak�ze wzi�eto pod uwag�e efekty, które we wspomnianyh wześniej podejśiah RKKY i

Akai trudno by�o uwzgl�ední (np. oddzia�ywanie spin-orbita w modelu RKKY, zy te�z BMP w

modelu Akai).

Model Dietla zdaje si�e odtwarzá nie tylko temperatur�e Curie warstw Ga1−xMnxAs i

In1−xMnxAs, ale tak�ze np. zale�znośi temperaturowe magnetyzaji, wyjaśnia wp�yw napr�e�zeń

warstw magnetyznyh na kierunek osi �atwego namagnesowania. Podj�eto prób�e poszerzenia

przewidywań tego modelu na inne pó�przewodniki pó�magnetyzne (tak�ze grupy IV i II-VI).

Wyniki tej analizy, opieraj �aej si�e g�ównie na spodziewanyh trendah hemiznyh, pokazane

zosta�y na Rys. 4.1. W szzególnośi Ga1−xMnxN nale�zy do materia�ów, które z punktu widze-

nia zastosowań by�yby najbardziej interesuj �ae - spodziewa si�e, �ze w tym materiale TC b�edzie

powy�zej 300 K. 3 W przypadku Ga1−xMnxAs temperatura TC ≥ 300 K jest spodziewana dla

konentraji x = 0.125 (przy p = 3.5 × 1020 m−3).

Na zakońzenie nale�zy podkreślí, �ze omówione powy�zej podejśia do opisu ferromagne-

tyzmu w pó�przewodnikah domieszkowanyh manganem nie s �a jedynymi � prowadzone s �a

prae teoretyzne i proponuje si�e nowe modele. Warto wspomnié o kilku kierunkah, które

obenie s �a rozwijane. Po pierwsze kontynuowane s �a prae w duhu pola średniego i RKKY

[114�116℄. Po drugie proponowane s �a modele mikroskopowe wyhodz �ae poza przybli�zenie

MFA, bior �ae pod uwag�e wzbudzenia uk�adu spinów (fale spinowe) [117�120℄. Sporo uwagi

poświ�ea si�e symulajomMonte Carlo � uwzgl�edniaj �aym zarówno mehanizm RKKY i przy-

bli�zenie pola średniego [121℄ jak i wzbudzenia fal spinowyh [119, 120℄. Kolejnym kierun-

kiem badań jest podejśie do problemu ferromagnetyzmu od strony stanów zlokalizowanyh,

dla któryh nieporz �adek odgrywa istotn �a rol�e. Na przyk�ad pokazano, �ze zwi �azane polarony

magnetyzne mog �a oddzia�ywá ze sob �a ferromagnetyznie równie�z w izoluj �ayh, lub s�abo

3Nie nale�zy jednak zapominá o tym, �ze oblizenia na Rys. 4.1 zak�adaj �a konkretny stan �adunkowy Mn

(Mn 2+) oraz znazn �a konentraj�e dziur. Pewne pomiary (A. Wo�oś, niepubl.) wskazuj �a na to, �ze poziom

Mn 2+/ Mn 3+ w GaN znajduje si�e w przerwie energetyznej i nie jest a�kowiie obsadzony elektronami. Po

drugie istnieje problem domieszkowania GaN na typ p na 1020 m−3.
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domieszkowanyh pó�przewodnikah (tak�ze w Ga1−xMnxAs), [122�127℄. Wszystkie wspo-

mniane tutaj modele zak�adaj �a obenoś́ w krysztale III-V jonów manganu Mn 2+.

Wydaje si�e, �ze w hwili obenej nie ma jeszze pe�nej zgodnośi o do natury ferroma-

gnetyzmu w pó�przewodnikah III-V z manganem. Zadanie stoj �ae przed teoretykami jest tym

trudniejsze, �ze za uporz �adkowanie ferromagnetyzne w tyh materia�ah mo�ze bý odpowie-

dzialne wiele ró�znyh mehanizmów. Na przyk�ad w warstwah Ga1−xMnxAs dodatnie tem-

peratury Curie by�y obserwowane w próbkah, któryh przewodnitwo mia�o harakter meta-

lizny, pó�przewodnikowy lub nawet w próbkah izoluj �ayh. Tak wi�e mehanizm daj �ay w

efekie ferromagnetyzm mo�ze bý w ka�zdym przypadku nieo inny.

4.2 Pomiary namagnesowania.

Pomiary namagnesowania wykonane w ramah niniejszej pray w przypadku warstw epitak-

sjalnyh In1−xMnxAs, Ga1−xMnxAs oraz kryszta�ów Ga1−xMnxSb i Ga1−xMnxN mia�y za za-

danie harakteryzaj�e w�asnośi magnetyznyh tyh materia�ów (m.in. sprawdzenie obeno-

śi wytr �aeń). Dodatkowo w przypadku warstw epitaksjalnyh wyniki tyh badań da�y mo�z-

liwoś́ porównania z pośrednimi pomiarami namagnesowania wykonanymi innymi metodami

(EPR, Rozdz. 3) i magnetooptyznyh (Rozdz. 5).

4.2.1 Para-, ferro i dia-magnetyzm próbek.

W badanyh materia�ah równoześnie wyst�epowa�o wiele wk�adów do a�kowitego nama-

gnesowania. Pod�o�za warstw epitaksjalnyh stanowi� diamagnetyzny GaAs, same warstwy

by�y para- lub ferro- magnetyzne, przy zym wyst�epowa�y w nih zasami wytr �aenia do-

datkowyh faz ferromagnetyznyh. Próbki obj�etośiowe Ga1−xMnxSb i Ga1−xMnxN by�y pa-

ramagnetyzne, ale równie�z mog�y mié wytr �aenia ferromagnetyzne. Dodatkowo nale�za�o

uwzgl�ední diamagnetyzm samej siei krystaliznej, do której wprowadzono jony manganu.

Obenoś́ tyh ró�znyh wk�adów do a�kowitego namagnesowania próbek wymaga�a starannej

analizy danyh.

Paramagnetyzm

Izolowane jony Mn, dzi�eki obenośi niesparowanyh elektronów na pow�oe d, daj �a w po-

miarah namagnesowania M sygna� paramagnetyzny M = MSBJ(y), opisywany funkj �a

Brillouina BJ(y) [97℄:

BJ(y) =
2J + 1

2J
coth

(

2J + 1

2J
y

)

− 1

2J
coth

(

1

2J
y

)

(4.3)

gdzie J jest a�kowitym momentem p�edu elektronów (dla Mn 2+ J ≡ S = 5/2), natomiast y
dane jest wzorem:

y =
JgµB

kT
B (4.4)

JeśliN0 oznaza iloś́ kationów w jednym gramie (lub m3) kryszta�u, natomiast x sk�ad jonów

magnetyznyh to namagnesowanie nasyenia MS wyra�za si�e przez:

MS = xN0gµBJ (4.5)
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W szzególnośi dla kryszta�ów paramagnetyznyh pomiar namagnesowania w funkji

pola magnetyznego w niskiej temperaturze pozwala na wyznazenie konentraji jonów ma-

gnetyznyh x oraz na określenie a�kowitego momentu p�edu J entrum paramagnetyznego.

Podobne informaje mo�zna uzyská z pomiaru namagnesowania w funkji temperatury (dla

ustalonego pola magnetyznego). Podatnoś́ magnetyzna paramagnetyka (w niewielkih po-

lah lub wysokih temperaturah) dana jest prawem Curie χ = C/T , gdzie:

C =
xN0g

2µ2
BJ(J + 1)

3kB

(4.6)

z tym, �ze aby wyznazý sk�ad x trzeba za�o�zý, i�z znany jest a�kowity moment p�edu J tego

entrum.

Ferromagnetyzm

W�asnośi ferromagnetyzne mog�y bý eh �a samego pó�przewodnika pó�magnetyznego III-

V z manganem (jak np. w przypadku Ga1−xMnxAs), ale mog�y te�z bý wynikiem obenośi

wytr �aeń obyh faz (g�ównie MnxAsy, MnxSby). Analiza danyh otrzymanyh w pomiarze

namagnesowania pozwala�a na rozró�znienie obu przypadków.

Generalnie w przypadku ferromagnetyzmu pewne harakterystyzne ehy tej fazy opisuje

przybli�zenie pola średniego (ang. Mean Field Approximation MFA). W modelu tym zak�ada

si�e, �ze moment magnetyzny znajduje si�e w polu proporjonalnym do namagnesowania, po-

hodz �aym od pozosta�yh spinów: BE = λM , tzw. polu molekularnym. W przybli�zeniu MFA

λ = TC/C, gdzie TC oznaza temperatur�e Curie [97℄. Dla wysokih temperatur (T > TC), w

fazie paramagnetyznej, zale�znoś́ temperaturowa podatnośi opisana jest przez prawo Curie-

Weissa χ = C/(T −TC). Zale�znoś́ namagnesowania od temperatury mo�zna otrzymá podsta-

wiaj �a do funkji Brillouina (4.3) nieo zmienione równanie (4.4), w którym zewn�etrzne pole

B zast �apione jest przez sum�e B +BE . Niestety opis MFA, poprawny dla bardzo prostyh uk�a-

dów [97℄, w przypadku pó�przewodników ferromagnetyznyh nie zawsze daje si�e zastosowá

[112℄. Z doświadzenia autora rozprawy niewielka iloś́ przebadanyh próbek daje si�e opisá

przybli�zeniem MFA � jednak w wi�ekszośi przypadków podejśie to zawodzi. Pewne prze-

widywania wartośi temperatury Curie TC mo�zliwe s �a w omawianym wy�zej modelu RKKY

(Równanie (4.2)) [42℄ i modelu Dietla [112℄.

Wa�znym problemem eksperymentalnym by�y silnie magnetyzne wytr �aenia, które za-

sami by�y obserwowane w kryszta�ah In1−xMnxAs, Ga1−xMnxSb i Ga1−xMnxN. Temperatury

Curie tyh dodatkowyh faz ferromagnetyznyh przekraza�y 200 K. Cz�esto pozwala�o to na

wyodr�ebnienie wk�adu ferromagnetyznego (pohodz �aego od tyh wytr �aeń) od namagne-

sowania pó�przewodnika pó�magnetyznego. Jeśli za�o�zý, �ze próbka jak mieszanin�e dwóh,

rozdzielonyh faz magnetyznyh wtedy namagnesowanie jednej fazy nie zale�zy od namagne-

sowania drugiej.

Na rysunku Rys. 4.2 pokazano shematyznie proedur�e takiego rozdzielania wk�adu do

namagnesowania pohodz �aego od paramagnetyznej próbki od wk�adu ferromagnetyznyh

wytr �aeń. W temperaturah powy�zej 50 K mo�zna przyj �á, �ze sygna� paramagnetyzny jest li-

niowy z polem. Jeśli namagnesowanie wytr �aeń osi �aga nasyenie w niewielkih polah � a

tak jest najz�eśiej � to dopasowuj �a prost �a do krzywej pomiarowej P+F dla pól wysokih (w

obszarze gdzie namagnesowanie pohodz �ae od wytr �aeń ulega nasyeniu) mo�zna wydzielí

liniowy wk�ad od fazy paramagnetyznej P. Po odj�eiu tego wk�adu P od punktów doświad-

zalnyh P+F otrzymuje si�e wk�ad ferromagnetyzny Fw danej temperaturze. Je�zeli za�o�zymy,
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Rysunek 4.2: Shematyzny rysunek ukazuj �ay proedur�e �odejmowania� wk�adu ferromagnetyznego poho-

dz �aego od wytr �aeń od sygna�u paramagnetyznego (dla temperatur wi�ekszyh ni�z 5 0 K).

�ze jesteśmy w wystarzaj �ao niskih temperaturah, aby kszta�t krzywej namagnesowania nie

zmienia� si�e istotnie przy dalszym obni�zaniu temperatury, to wk�ad ferromagnetyzny F mo-

�zemy wykorzystá do wyznazenia sygna�u P w ni�zszyh temperaturah (dla któryh odpo-

wiedź paramagnetyka nie jest ju�z liniowa). Dzi�eki opisanej powy�zej proedurze mo�zna by�o

do wyznazonego w ten sposób wk�adu P dopasowá funkj�e Brillouina 4.3 i to pomimo obe-

nośi wytr �aeń ferromagnetyznyh.

Antyferromagnetyzm

Oddzia�ywanie mi�edzy jonami Mn 2+, w przypadku braku swobodnyh nośników, mo�ze pro-

wadzí do powstania fazy antyferromagnetyznej (lub szk�a spinowego). Tego typu w�asnośi

maj �a pó�przewodniki pó�magnetyzne II-VI z manganem � dla du�zyh konentraji domieszki

[128, 129℄. Za antyferromagnetyzne oddzia�ywanie mi�edzy jonami manganu odpowiedzialna

jest nadwymiana (ang. superexhange) � porz �adkowanie kationów magnetyznyh za pośred-

nitwem tworz �ayh wi �azanie hemizne elektronów s �asiaduj �aego z nimi anionu [130℄. Obe-

noś́ antyferromagnetyznego oddzia�ywania mo�zna zaobserwowá w zahowaniu podatnośi

magnetyznej w wysokih temperaturah � wy�zszyh od temperatury Néela (T > TN ). Podat-

noś́ magnetyzna takiego uk�adu wyra�za si�e wzorem χ = 2C/(T + θ). W przybli�zeniu MFA

θ = TN .

Czasami w opisie zale�znośi namagnesowania od pola magnetyznego oddzia�ywanie

ferro- i antyferro-magnetyzne uwzgl�ednia si�e fenomenologiznie, zast�epuj �a temperatur�e T w

funkji Brillouina (4.4) przez temperatur�e efektywn �a Teff = T +T0. T0 opisuje w pewien sposób

mo�zliwoś́ wyst�epowania par oraz klastrów jonów magnetyznyh oddzia�uj �ayh ferro- lub

antyferro-magnetyznie [131℄. Podejśie takie, wraz z jego dyskusj �a, zostanie zaprezentowane

w dalszej z�eśi rozdzia�u dla Ga1−xMnxN (Rozdz. 4.6).
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Diamagnetyzm

W realnyh kryszta�ah pó�przewodników pó�magnetyznyh, opróz podatnośi samyh jo-

nów magnetyznyh, jest jeszze diamagnetyzny wk�ad do namagnesowania pohodz �ay od

elektronów znajduj �ayh si�e na zape�nionyh pow�okah (któryh L = 0 i S = 0). Diamagne-

tyzm ten jest skutkiem d �a�zenia �adunków elektryznyh do ekranowania wn�etrza ia�a przed

wp�ywem zewn�etrznego pola magnetyznego. Indukowane momenty magnetyzne ustawiaj �a

si�e przeiwnie do przy�o�zonego pola � dlatego wk�ad do namagnesowania jest ujemny. Po-

datnoś́ diamagnetyzna w zasadzie nie zale�zy ani od temperatury ani od zewn�etrznego pola

magnetyznego. Namagnesowanie diamagnetyka zmienia si�e liniowo z polem magnetyznym.

Dla wi�ekszośi próbek diamagnetyzny wk�ad do namagnesowania, pohodz �ay od siei

krystaliznej niedomieszkowanego intenjonalnie pó�przewodnika, by� brany z tabli [32℄.

Zdarza�o si�e jednak, �ze nale�za�o ten wk�ad wyznazý eksperymentalnie. Na przyk�ad dla

warstw In1−xMnxAs pewn �a trudnoś́ sprawia�a �wielowarstwowoś́� próbek � opróz warstwy

In1−xMnxAs próbka zawiera�a bufor LT-InAs, LT-GaAs i najz�eśiej by�a hodowana na pod-

�o�zu GaAs. W takim uk�adzie skorzystanie z tabliowej wartośi podatnośi diamagnetyznej

by�o praktyznie niemo�zliwe (nie zawsze znana by�a dok�adna wartoś́ grubośi warstw bufo-

rowyh4). W dodatku niektóre warstwy hodowano na pó�izolayjnym pod�o�zu zawieraj �aym

hrom. Diamagnetyzny wk�ad do namagnesowania mo�zna by�o jednak wyznazý ekspery-

mentalnie.

W przypadku próbek paramagnetyznyh wykreślenie podatnośi w funkji odwrotnośi

temperatury i ekstrapolaja uzyskanej prostej do 1/T = 0 (zyli T → ∞) dawa�a eksperymen-

taln �a wartoś́ wk�adu diamagnetyznego.
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Rysunek 4.3: Shematyzny rysunek ukazuj �ay proedur�e uwzg�edniania wk�adu diamagnetyznego w pomiarze

w funkji pola magnetyznego.

Równie�z w pomiarah próbek ferromagnetyznyh mo�zliwe jest uwzgl�ednienia wk�adu

diamagnetyznego � jeśli nie mo�zna skorzystá z danyh tabliowyh. Wymaga to jednak

4Czasami znany by� jedynie zas wzrostu tyh warstw.
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wi�ekszej ostro�znośi. Na rysunku Rys. 4.3 pokazano shematyznie w jaki sposób wk�ad dia-

magnetyzny do namagnesowania brany by� pod uwag�e w pomiarah kryszta�ów ferromagne-

tyznyh. W pomiarze namagnesowania w funkji pola magnetyznego, dla pól magnetyz-

nyh, w któryh namagnesowanie ferromagnetyka si�e nasya, zmiana namagnesowania próbki

D+F pohodzi od liniowego wk�adu diamagnetyznego D. Nahylenie prostej dopasowanej do

wyników eksperymentalnyh dla wysokih pól magnetyznyh daje wartoś́ podatnośi dia-

magnetyznej.

Proedura opisana powy�zej wymaga za�o�zenia, �ze dysponujemy na tyle silnym polem ma-

gnetyznym, �ze namagnesowanie F ferromagnetyznej warstwy nasya si�e. Do tak uzyskanyh

danyh nale�zy jednak podhodzí z du�z �a ostro�znośi �a, gdy�z okazuje si�e, �ze dla niektóryh

warstw Ga1−xMnxAs i In1−xMnxAs nawet w wysokih polah namagnesowanie nie ulega na-

syeniu [45, 41, 43℄. O w�asnośiah magnetyznyh tyh warstw deyduj �a warunki tehnolo-

gizne podzas wzrostu.

4.2.2 Uk�ad eksperymentalny.

Pomiary statyznego namagnesowania w funkji temperatury M(T ) oraz pola magnetyznego

M(B) zosta�y wykonane w Instytuie Fizyki Doświadzalnej Uniwersytetu Warszawskiego

przy u�zyiu magnetometru typu SQUID (nadprzewodz �aego interferometru kwantowego ang.

superonduting quantum interferene devie) SCU 500 �rmy Cryogeni Consultants Ltd. z

pojedynzym z� �azem Josephsona. Dolna grania zu�ośi przyrz �adu wynosi�a 2 × 10−7 emu

(poziom szumów), górna grania mierzalnej wartośi namagnesowania, to 1 × 10−2 emu (na-

syenie SQUIDa). W dost�epnym przyrz �adzie temperatur�e mo�zna by�o regulowá w zakresie

od 2.0 do 300.0 K (z dok�adnośi �a do 0.2 K, a poni�zej 4.0K z dok�adnośi �a do 0.01 K), a pole

magnetyzne od 0 do 6.0 (z dok�adnośi �a do 0.001T) T.5

W przypadku badań kryszta�ów obj�etośiowyh i warstw epitaksjalnyh próbka by�a wkle-

jana do wn�etrza plastikowej rurki. U�zywany w tym elu klej dawa� sygna� diamagnetyzny

(oko�o 7.0 × 10−3 emu/g/T). W porównaniu z mas �a próbki (warstwy i pod�o�za) masa kleju

u�zytego do zamoowania by�a minimalna (nie przekraza�a 5%). Typowe próbki mia�y wy-

miary (d�ugoś́ × szerokoś́ × gruboś́) oko�o 5 mm × 3 mm × 0.5 mm i najz�eśiej by�y

umieszzone w magnetometrze tak, �ze pole magnetyzne by�o równoleg�e do powierzhni

warstwy (by�o skierowane wzd�u�z kierunku [110] lub [11̄0]). W przypadku badań proszków

Ga1−xMnxN materia� by� wsypywany do odpowiednio ukszta�towanej kwarowej rurki. Do

pomiaru u�zywano na tyle du�zej ilośi proszku, aby wk�ad do namagnesowania pohodz �ay od

holdera móg� bý zaniedbany (zyli by� poni�zej kilku proent a�ego sygna�u).6

Wszystkie próbki wa�zone by�y na wadze analityznej z dok�adnośi �a do 0.05 mg. Typowa

masa próbek Ga1−xMnxAs, In1−xMnxAs i Ga1−xMnxN to kilkadziesi �at miligramów. D�ugoś́

kraw�edzi warstw epitaksjalnyh by�a dodatkowo mierzona przy pomoy suwmiarki (z dok�ad-

nośi �a do 0.05 mm). Pomiar ten wykonywano w elu wyznazenia masy samej warstwy fer-

romagnetyznej � znaj �a jej powierzhnie (pomiar suwmiark �a) i gruboś́ (z danyh tehno-

logiznyh 0.5-2 µm) oraz szauj �a g�estoś́ (z prawa Vegarda) mo�zna by�o wyznazý mas�e

warstwy. G�estoś́ ρ(x) zwi �azku AIII
1−xMnxB

V o sta�ej siei a(x) = a0 +a1x (sta� �a siei zwi �azku

AIIIBV oznazono przez a0) dana jest wzorem

5W praktye ewka nadprzewodz �aa posiada�a pewna niezerow �a pozosta�oś́ magnetyzn �a rz�edu 1-4 mT, w

zale�znośi od historii wześniejszyh zmian pola.
6Nowszy sposób prowadzenia i opraowania pomiarów, zaproponowany przez M. Zaj �aa i J. Goska, pozwala

uwzgl�ední wk�ad pohodz �ay od holdera.
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ρ(x) = ρ0(1 + x
MMn − MA

MA + MB

) · (1 + x
a1

a0

)−3
(4.7)

gdzie M oznaza mas�e molow �a odpowiednih atomów. Wartośi a0 i a1 znane s �a z pomiarów

rentgenowskih [5, 8, 132℄. B� �ad wyznazenia wartośi masy warstwy epitaksjalnej by� wyni-

kiem b��edu w oszaowaniu pola powierzhni oraz oszaowania grubośi warstwy. W szzegól-

nośi gruboś́ niektóryh warstw by�a znana z dok�adnośi �a do 25% (by�y to jednak wyj �atkowe

przypadki � zazwyzaj gruboś́ warstwy by�a dobrze określona, wszystko zale�za�o od konkret-

nej próbki).

4.3 W�asnośi magnetyzne warstw Ga1−xMnxAs.

Badania magnetyzne warstw Ga1−xMnxAs stanowi�y uzupe�nienie badań wykonywanyh in-

nymi tehnikami (takih jak EPR i magnetooptyka). Wi�ekszoś́ badanyh próbek by�a ferroma-

gnetyzna. Temperatury Curie badanyh warstw Ga1−xMnxAs by�y rz�edu 25 � 60 K. Zbadano

wszystkie próbki wymienione w tabeli 2.3.
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Rysunek 4.4: Namagnesowanie próbki Ga1−xMnxAs x = 0.032 o grubośi 2.0 µm w polu B=0.200 T skiero-

wanym prostopadle do warstwy. Temperatur�e Curie wyznazono z punktu przegi�eia krzywej namagnesowania

(36.5 ± 0.5 K) oraz z temperatury pojawienia si�e spontaniznego namagnesowania (48.7 ± 1.0 K). Dla porów-

nania narysowano krzywe Brillouina (z S = 5/2) w modelu pola średniego, o tyh samyh TC . Uwzgl�edniono

wk�ad diamagnetyzny pod�o�za.

Przyk�adowy wynik pomiaru namagnesowania warstwy Ga1−xMnxAs zmierzonej w funk-

ji temperatury pokazano na Rys. 4.4. Jak wspomniano na wst�epie rozdzia�u, krzywej nama-

gnesowania w funkji temperatury i pola nie mo�zna opisywá modelem pola średniego [112℄.

W szzególnośi dla wi�ekszośi próbek Ga1−xMnxAs k�opotliwe okaza�o si�e dok�adne wyzna-

zenie temperatury Curie. Na Rys. 4.4 zaznazono dwie konwenje � wyznazenie TC z punktu
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4.3. W�asnośi magnetyzne warstw Ga1−xMnxAs.

przegi�eia krzywej namagnesowania oraz z temperatury pojawienia si�e spontaniznego nama-

gnesowania. O ile w modelu pola średniego oba podejśia s �a sobie w zasadzie równowa�zne7,

o tyle w przypadku Ga1−xMnxAs daj �a one wyraźnie ró�zne wyniki.
8 Bior �a pod uwag�e wyniki

symulaji numeryznyh Dietla [112℄ wydaje si�e, �ze TC wyznazone z temperatury pojawienia

si�e spontaniznego namagnesowania lepiej oddaje harakter ferromagnetyzmu Ga1−xMnxAs.

Namagnesowanie warstw Ga1−xMnxAs zale�za�o od warunków tehnologiznyh wzrostu

próbek. Przy tej samej konentraji manganu, ale dla ró�znyh temperatur pod�o�za, innego sto-

sunku par galu do par arsenu w komorze MBE, otrzymywano próbki ró�zni �ae si�e temperatu-

rami Curie i kszta�tem namagnesowania. Przyk�ad takiej zale�znośi pokazano na Rys. 4.5.
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Rysunek 4.5: Namagnesowanie zmierzone w 0 T (w zasadzie w polu resztkowym SQUIDa oko�o 10 G) warstw

MBE Ga1−xMnxAs x = 0.043 o grubośi 300 nm hodowanyh w temperaturze 280 ◦C. Pole magnetyzne

le�za�o w p�aszzyźnie warstwy. TAs oznaza temperatur�e komory arsenu w maszynie MBE. Jako TC podano

temperatur�e, w której pojawia si�e spontanizne namagnesowanie. Dla porównania narysowano równie�z krzyw �a

teoretyzn �a (Brillouina w modelu pola średniego) dla S = 5/2. Uwzgl�edniono wk�ad diamagnetyzny pod�o�za.

Jak wynika z rysunku Rys. 4.5 kszta�t krzywej namagnesowania dla wi�ekszośi próbek

odbiega od przewidywanego w modelu pola średniego (oblizonego dla funkji Brillouina ze

spinem S = 5/2 � ró�znie mi�edzy ró�znymi wartośiami spinu (S = 5/2 i S = 2) s �a w tym

wypadku nieistotne). W szzególnośi próbka o najwi�ekszej temperaturze Curie nie daje si�e

tym modelem opisá. W swoim modelu Dietl oblizy� kszta�t krzywyh namagnesowania dla

Ga1−xMnxAs i pokaza�, �ze nale�zy spodziewá si�e odst�epstw do modelu pola średniego [112,

121℄. Najwi�eksze takie odst�epstwa spodziewane s �a dla próbek o bardzo niskiej konentraji

swobodnyh nośników lub du�zej konentraji x manganu. Niestety nie s �a znane w�asnośi

7Mo�zna to pokazá przeprowadzaj �a odpowiednie symulaje numeryzne.
8W modelu pola średniego mo�zna oszaowá dla S = 5/2 i x = 0.032 np. wartoś́ pola molekularnego

dla próbek Ga1−xMnxAs (z wyników przedstawionyh na Rys. 4.4 dla TC = 36.5 otrzymano λ ≈ 3.6 × 104

oraz BE ≈ 120 T) oraz a�k�e wymiany d-d (Jdd ≈ 1.4 meV) [97℄. Dla porównania, obie wartośi s �a mniejsze

ni�z dla zystego �zelaza: BE ≈ 1000 T i Jdd ≈ 11.9 meV [97℄. Jednak nale�zy pami�etá, �ze sens �zyzny tak

wyznazonyh parametrów w przypadku warstw Ga1−xMnxAs jest dyskusyjny.
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Rozdzia� 4. W�asnośi magnetyzne pó�przewodników III-V z Mn.

transportowe zbadanyh próbek, wi�e trudno jest powiedzié, zy rzezywiśie badane próbki

da�yby si�e opisá w modelu zaproponowanym przez Dietla. O ile jednak w swojej pray Dietl

sugeruje, �ze namagnesowanie wi�ekszośi próbek powinno bý opisane funkj �a Brillouina w

przybli�zeniu pola średniego, o tyle doświadzenie pokazuje, �ze takie próbki nale�z �a razej do

rzadkośi.

Zarówno w modelu pola średniego, jak i w oblizeniah Dietla nie by�a brana pod uwag�e

mo�zliwoś́ tworzenia si�e domen ferromagnetyznyh. Obenoś́ domen sprawia, �ze pomiar w

zerowym polu magnetyznym nie daje informaji np. o namagnesowaniu nasyenia (do któ-

rego d �a�zy w niskih temperaturah krzywa Brillouina w modelu pola średniego). Na wyzna-

zenie wartośi namagnesowania nasyenia pozwala metoda wykresów Arrotta [133℄, jednak

ze wzgl�edu na zasoh�onnoś́ tej proedury nie zosta�a ona wykorzystana. Obenoś́ domen

magnetyznyh mo�ze dodatkowo komplikowá opis wyników eksperymentalnyh
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Rysunek 4.6: Namagnesowanie warstwy MBE Ga1−xMnxAs x = 0.019 o grubośi 1.0 µm zmierzone w polu

0.001 T, 0.01 T i 0.1 T. Pole magnetyzne by�o skierowane wzd�u�z warstwy. Uwzgl�edniono wk�ad diamagnetyzny

pod�o�za.

W przypadku niektóryh próbek mo�zna by�o bezpośrednio zaobserwowá proes �skoko-

wego� odwraania si�e domen. Na rysunku Rys. 4.6 przedstawiono wyniki pomiaru namagne-

sowania próbki Ga1−xMnxAs x = 0.019 w trzeh ró�znyh polah magnetyznyh. W niskiej

temperaturze i niewielkim polu magnetyznym w krysztale mo�ze istnié wiele domen ma-

gnetyznyh. Dlatego w tyh temperaturah próbka nie osi �aga namagnesowania nasyenia �

utworzone w niej domeny s �a zamro�zone. Zwykle, aby zniszzý struktur�e domenow �a przy-

k�ada si�e zewn�etrzne pole magnetyzne. Porównuj �a wyniki namagnesowania dla najni�zszej

temperatury (10 K) widá wyraźnie proes odwraania si�e domen po przy�o�zeniu oraz sil-

niejszego pola magnetyznego (np. w 10 K w wi�ekszym polu magnetyznym namagnesowanie

rośnie). W przypadku próbki przedstawionej na Rys. 4.6 okaza�o si�e, �ze (przynajmniej nie-

które) domeny znikaj �a w wy�zszej temperaturze, o prowadzi do zwi�ekszenia namagnesowania

w pewnym zakresie pól i temperatur. Proes ten mo�zna wyt�umazý topnieniem domen � ma�e

domeny, te uporz �adkowane w zewn�etrznym polu w sposób niekorzystny energetyznie, kurz �a
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4.3. W�asnośi magnetyzne warstw Ga1−xMnxAs.

si�e i w próbe pozostaje jedna domena, której namagnesowanie jest najkorzystniejsze. W nie-

wielkim zewn�etrznym polu magnetyznym (B = 0.001 T), w wy�zszej temperaturze, �atwiej jest

pokoná barier�e energetyzn �a zwi �azan �a z odwróeniem domeny. Dlatego �zeby odwróí do-

men�e w wy�zszej temperaturze potrzebne jest mniejsze pole magnetyzne. W polu nieo wi�ek-

szym (B = 0.010 T) temperatura topnienia jest ni�zsza.9 Spośród wszystkih badanyh próbek

podobny efekt zaobserwowano jeszze na trzeh innyh warstwah Ga1−xMnxAs.
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Rysunek 4.7: Namagnesowanie warsty MBE Ga1−xMnxAs x = 0.032 o grubośi 2.0 µm zmierzone w tempera-

turze 2.0 K. Pole magnetyzne by�o skierowane prostopadle do warstwy. W środku rysunku powi�ekszono obszar

histerezy. Uwzgl�edniono wk�ad diamagnetyzny pod�o�za.

Namagnesowanie w funkji pola magnetyznego próbek Ga1−xMnxAs ma kszta�t typowy

dla ferromagnetyka. Przyk�adowy wynik pomiaru prezentuje Rys. 4.7. Namagnesowanie po-

ni�zej temperatury Curie zdaje si�e nasyá ju�z w polu oko�o 0.5-0.75 T � takie zahowanie

wi �azane jest z odwraaniem si�e domen ferromagnetyznyh. Niemniej a�z do 6.0 T obserwuje

si�e stopniowy, liniowy wzrost namagnesowania. Pomiary poprawiono o diamagnetyzm pod�o�za

GaAs w sposób prezentowany w Rozdz.4.2.1, korzystaj �a z wartośi tabliowyh podatnośi

GaAs. Aby otrzymá nasyanie si�e namagnesowania w tej próbe musielibyśmy zani�zý war-

toś́ podatnośi diamagnetyznej prawie o po�ow�e (46 %), o wydaje si�e nieuzasadnione. Tym

bardziej, �ze podobne zahowanie próbek Ga1−xMnxAs w silnyh polah magnetyznyh by�o

raportowane zarówno w próbkah Ga1−xMnxAs [41, 43℄ jak i In1−xMnxAs [45℄. Uwa�za si�e, �ze

ten liniowy wk�ad do namagnesowania zwi �azany jest z superparamagnetyznym zahowaniem

9Mo�zna rozwa�zý równie�z podobny efekt, ale zwi �azany z obraaniem si�e kierunku namagnesowania pojedyn-

zej domeny. Silnie napr�e�zone próbki Ga1−xMnxAs (hodowane na pod�o�zu InAs) maj �a oś �atwego namagneso-

wania w kierunku prostopad�ym do powierzhni warstwy [134℄. Poniewa�z kierunek tej osi zale�zy od napr�e�zenia,

efekt odwraania si�e kierunku namagnesowania mo�ze potenjalnie zale�zé od temperatury (gdy�z napr�e�zenie po-

mi�edzy warstw �a epitaksjaln �a a pod�o�zem, w zale�znośi od w�asnośi elastyznyh obu materia�ów, zmienia si�e

z temperatur �a). Jednak w próbe takiej jak pokazana na Rys. 4.6 spodziewamy si�e, �ze �atwa oś namagnesowania

b�edzie skierowana w p�aszzyźnie próbki. Dlatego te�z �atwiej jest uzasadní obenoś́ w próbe wielu domen

(namagnesowanyh w p�aszzyźnie), ni�z zmian�e osi �atwego namagnesowania (z prostopad�ej na równoleg� �a).
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si�e niektóryh próbek albo antyferromagnetyznym oddzia�ywaniem pomi�edzy bliskimi man-

ganami. W pierwszym przypadku opróz fazy ferromagnetyznej zak�ada si�e, �ze w niektóryh

próbkah obena jest równie�z inna faza magnetyzna - superparamagnetyk (a wi�e paramagne-

tyk z�o�zony z klastrów magnetyznyh o ogromnym a�kowitym spinie). W drugim natomiast

uwa�za si�e, �ze antyferromagnetyzna nadwymiana miedzy jonami Mn w pewnyh okolizno-

śiah jest silniejsza ni�z ferromagnetyzne RKKY i z�eś́ atomów manganu jest ustawiona

antyferromagnetyznie. Silne pole odwraa momenty magnetyzne tyh jonów.

Dodatni i liniowy wk�ad do namagnesowania zale�zy od warunków, w któryh próbka by�a

hodowana i generalnie jest wi�ekszy dla du�zyh konentraji x manganu. Do tej pory nie jest

jednak dok�adnie znana przyzyna �zyzna takiego zahowania.

Wartoś́ namagnesowania w polu B = 6.0 T dla próbki prezentowanej na rysunku Rys. 4.7

wynosi oko�o 3.60 ± 0.16 emu/g. Namagnesowanie nasyenia polizone ze wzoru 4.5, dla

spinu S = 5/2 i konentraji x = 0.032 wynosi MS = 6.14 emu/g, natomiast dla S = 2
(Mn 3+) MS = 4.91 emu/g. Widá wi�e, �ze o ile podana wartoś́ konentraji manganu x jest

prawdziwa, próbka w polu 6.0 T jest daleka od nasyenia.

Na próbkah Ga1−xMnxAs obserwuje si�e histerez�e namagnesowania (Rys. 4.7). Pole ko-

erji jest niewielkie, rz�edu 0.01-0.02 T. Wartoś́ tego pola oraz kszta�t histerezy zale�zy od

kierunku przy�o�zonego pola magnetyznego � prostopadle b �adź równolegle do kierunku war-

stwy np. [8, 87, 88℄. �atwa oś namagnesowania w Ga1−xMnxAs hodowanym na GaAs le�zy

w p�aszzyźnie warstwy (001), dlatego wspomniane dwa kierunki pola s �a nierównowa�zne. Na

przyk�ad dla próbki przedstawionej na rysunku 4.7 pole koerji dla kon�guraji równoleg�ej

jest oko�o 10 razy mniejsze. Dok�adne oblizenia zaproponowane przez Dietla [112℄ uwzgl�ed-

niaj �ae efekt kszta�tu próbki (efekt demagnetyzaji) wi �a�z �a napr�e�zenia w siei krystaliznej,

poprzez oddzia�ywanie kp, z kierunkiem osi �atwego namagnesowania w Ga1−xMnxAs. Warto

podkreślí, �ze w modelu tym za�o�zono obenoś́ entrum Mn 2+, zyli S = 5/2 o jest zgodne

z wynikami doświadzalnymi zaprezentowanymi w rozdziale Rozdz. 3.

4.4 W�asnośi magnetyzne warstw In1−xMnxAs.

Wbadaniah namagnesowania zmierzono próbki In1−xMnxAs typu n i typu p (por. Tabela 3.2).
W�asnośi magnetyzne tyh kryszta�ów zasadnizo nie ró�zni �a si�e mi�edzy sob �a. Cz�eś́ próbek

In1−xMnxAs wykazywa�a obenoś́ wytr �aeń MnxAsy(In). Z przebadanyh próbek �zadna nie

mia�a w�asnośi ferromagnetyznyh powy�zej 10 K (poza tymi, które przypisá mo�zna by�o

wytr �aeniom).

Przyk�adowe wyniki namagnesowania otrzymane dla próbek paramagnetyznyh przedsta-

wione zosta�y na rysunku Rys. 4.8. Do wyników doświadzalnyh dopasowano funkje Brillo-

uina (w zasadzie prawo Curie). Dopasowanie konentraji x we wzorze 4.6 ze spinem S = 5/2
pozwoli�o oszaowá zawartoś́ manganu w obu próbkah. Otrzymane wartośi x okaza�y si�e

zgodne z wartośiami tehnologiznymi, odpowiednio x = 0.0011 ± 0.0005 (wartoś́ tehno-

logizna xtech = 0.0014) oraz x = 0.011 ± 0.003 (xtech = 0.014).

Paramagnetyzne zahowanie obserwowane by�o zarówno w próbkah typu n jak i typu p.
W przypadku próbek In1−xMnxAs nie by�y wykonywane pomiary namagnesowania w tempe-

raturze ni�zszej ni�z 10 K. Trudno wi�e powiedzié, zy któraś z próbek nie stawa�a si�e ferro-

magnetykiem w jeszze ni�zszej temperaturze. Jednak na �zadnej z próbek nie zaobserwowano

zale�znośi temperaturowej podatnośi magnetyznej, która by w wysokih temperaturah spe�-

nia�a prawo Curie-Wissa χ(T ) ∼ C/(T − θ). Z uwagi na niewielk �a iloś́ manganu w próbkah
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Rysunek 4.8: Wyniki namagnesowania zmierzone dla próbek n-In1−xMnxAs R1251 (o grubośi 1.0 µm) i R1126

(2.0 µm). Obok punktów pomiarowyh narysowano funkj�e Brillouina (prawo Curie). Dopasowanie tej funkji z

entrum o spinie S = 5/2, pozwoli�o na wyznazenie konentraji Mn w warstwie � odpowiednio x = 0.0011 ±
0.0005 oraz x = 0.011 ± 0.003.

stosunek sygna�u do szumu by� niedu�zy, o jak widá powi�ekszy�o wartoś́ b��edów pomiaro-

wyh, dyskutowanyh w rozdziale 4.2.2. Wydaje si�e zatem, �ze wszystkie badane próbki � je�zeli

nie mia�y wytr �aeń � by�y albo paramagnetyzne, albo ih temperatura Curie by�a poni�zej 10

K.

Kilka próbek mia�o w�aśiwośi ferromagnetyzne, wyraźnie widozne a�z do tempera-

tury pokojowej. Przyk�adowy wynik dla próbki R1141 pokazano na rysunku Rys. 4.9. Nie-

stety tak wysoka temperatura Curie świadzy o wyst�epowaniu ferromagnetyznyh wytr �a-

eń MnxAsy(In). Obenoś́ takih dodatkowyh faz by�a obserwowana zarówno w próbkah

In1−xMnxAs [36, 46, 52, 53, 100℄ jak i Ga1−xMnxAs [33�35, 37, 136℄. W kryszta�ah III-V o

du�zej konentraji manganu, na skutek wzrostu w zbyt wysokiej temperaturze, albo np. na sku-

tek wygrzania, dohodzi do wytr �aenia si�e klastrów ferromagnetyznyh MnxAsy. Z pomia-

rów namagnesowania wynika, �ze temperatura Curie tyh wytr �aeń wydaje si�e bý ni�zsza ni�z

w obj�etośiowym MnAs (TC = 318 K) (Rys. 4.9 oraz Rys. 4.10). Efekt obni�zenia temperatury

krytyznej mo�ze mié kilka przyzyn. Po pierwsze mo�ze to bý inna faza MnxAsy (x 6= 1 6= y).
Po drugie wytr �aenia maja niewielkie rozmiary (w literaturze raportowano obenoś́ w podob-

nyh próbkah klastrów MnxAsy o średniy mikrometra) zatem TC mo�ze si�e zmiení na skutek

zmniejszenia rozmiaru uk�adu (magnetyzm powierzhniowy ró�zni si�e od obj�etośiowego). Po

trzeie, TC wMnxAsy zale�zy od zewn�etrznego iśnienia [135℄. Niedopasowanie sieiowe InAs

i MnxAsy, napr�e�zenia powsta�e w wyniku tego niedopasowania, mog �a spowodowá zmian�e

temperatury Curie. Po zwarte obenoś́ indu w mikrokryszta�ah MnxAsy(In) tak�ze mo�ze

zmiení TC . Co prawda w literaturze nie jest znana zale�znoś́ TC od wzajemnej konentraji

As i In w takim materiale, niemniej dla podobnego zwi �azku MnSbxAs1−x w zale�znośi od

konentraji antymonu mo�zna uzyská TC w przedziale od ok. 250 K do ponad 500 K [135℄.

Na podstawie samyh badań namagnesowania trudno jest ustalí dok�adn �a przyzyn�e zmiany
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Rozdzia� 4. W�asnośi magnetyzne pó�przewodników III-V z Mn.
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Rysunek 4.9: Wyniki namagnesowania zmierzone dla próbki p-In1−xMnxAs R1141 (o grubośi 2.0 µm i sk�a-

dzie �tehnologiznym� x = 0.15). Obok punktów pomiarowyh narysowano lini �a przerywan �a prawo Curie, oraz

lini �a i �ag� �a funkj�e Brillouina ferromagnetyka w modelu pola średniego (dla spinu 2S = 3.5). Spin 2S = 3.5
odpowiada spinowi efektywnemu przypadaj �aemu na atom manganu w MnAs wyznazonemu z pomiarów po-

datnośi [135℄.

temperatury przejśia do fazy ferromagnetyznej. Faktem jest jednak to, �ze niektóre kryszta�y

In1−xMnxAs zawieraj �a wytr �aenia dodatkowyh faz.

Nie we wszystkih kryszta�ah wk�ad ferromagnetyzny by� tak du�zy jak w próbe R1141.

Na rysunku Rys. 4.10 przedstawiono wyniki pomiaru namagnesowania na podstawie któryh

uda�o si�e rozdzielí wk�ad ferro- i para- magnetyzny. Z dopasowania prawa Curie mo�zna

by�o oszaowá konentraj�e Mn w fazie paramagnetyznej (zak�adaj �a, �ze masa wytr �aeń

jest du�zo mniejsza od masy warstwy) � x = 0.032 ± 0.007, zyli o po�ow�e mniej, ni�z wynika-

�oby to z danyh tehnologiznyh (x ≈ 0.07). W przypadku tej próbki nie mo�zna wykluzý,

�ze In1−xMnxAs w niskiej temperaturze (T<30 K) staje si�e ferromagnetykiem, niemniej du�zy

wk�ad ferromagnetyzny pohodz �ay od tyh samyh wytr �aeń jak w próbe R1141 nie po-

zwala tego problemu rozstrzygn �á.

Warto jeszze zwróí uwag�e na wzajemny wp�yw faz para- i ferro- magnetyznyh w ta-

kim uk�adzie jak w próbe R1152. Z pomiarów EPR (por. Rozdz.3.5.3) wynika, �ze obenoś́

wytr �aeń MnxAsy(In) wp�ywa na po�o�zenie linii rezonansowej Mn 2+. Takie mikro-wytr �aenia

dzia�aj �a jak swego rodzaju �wzmaniaz� zewn�etrznego pola magnetyznego. Podobny efekt

(wzmonienia) zaobserwowano w pomiarah magnetooptyznyh w Ga1−xMnxAs zawiera-

j �aym nanoklastry MnxAsy [136℄. Ten efekt (niestety trudny do oszaowania) sprawia, �ze

pole zewn�etrzne nie odpowiada polu, jakie dzia�a na zlokalizowane spiny Mn. Oszaowana

na Rys. 4.10 z prawa Curie konentraja w próbe R1152 mo�ze zatem bý zawy�zona w sto-

sunku do wartośi rzezywistej, gdy�z za�o�zono, �ze pole, które jest w krysztale, odpowiada polu

zewn�etrznemu (0.10 T).

Próbki In1−xMnxAs by�y badane rentgenowsko � pomiar dyfrakji promieni X by� wykony-

wany m.in. w elu sprawdzenia jednorodnośi próbki. Obenoś́ wytr �aeń ferromagnetyznyh
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4.5. W�asnośi magnetyzne kryszta�ów obj�etośiowyh Ga1−xMnxSb.
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Rysunek 4.10: Wyniki namagnesowania zmierzone dla próbki p-In1−xMnxAs R1152 (o grubośi 2.0 µm i sk�a-

dzie �tehnologiznym� x = 0.07). linia pogrubiona jest sum �a dwóh wk�adów: paramagnetyznego (sk�ad Mn

dla S = 5/2 wynosi x = 0.032 ± 0.007) oraz ferromagnetyznego, wyznazonego dla tyh samyh parametrów

o na Rys. 4.9.

daje dodatkowe linie w obrazie dyfrakyjnym (por. wyniki dla Ga1−xMnxSb na Rys. 2.2). Na

przyk�ad próbka R1152 takih dodatkowyh linii na dyfraktogramie nie mia�a, natomiast na

próbe R1141 zaobserwowano obenoś́ wytr �aeń. Okazuje si�e, �ze w przypadku pó�przewod-

ników pó�magnetyznyh, dzi�eki pomiarom namagnesowania, tak�ze mo�zliwa jest obserwaja

obenośi wytr �aeń. W przypadku ferromagnetyznyh ziaren zu�oś́ pomiarów namagne-

sowania wydaje si�e znaznie wi�eksza ni�z dyfrakja rentgenowska. Podobne wnioski mo�zna

wyi �agn �á z analizy wyników namagnesowania w Ga1−xMnxSb (Rozdz.4.5 poni�zej).

4.5 W�asnośi magnetyzne kryszta�ów obj�etośiowyh

Ga1−xMnxSb.

Pomiary namagnesowania wykonane na kryszta�ah Ga1−xMnxSb pozwoli�y nie tylko na wy-

znazenie konentraji manganu, ale równie�z umo�zliwi�y wykryie obenośi ferromagne-

tyznyh wytr �aeń MnxSby. Informaje o badanyh próbkah znajduj �a si�e w tabeli 2.4 w

Rozdz.2.3. Jak wynika z pomiarów konentraji Halla wszystkie badane próbki by�y typu p.
Dla próbek z najmniejsz �a konentraj �a manganu obserwuje si�e paramagnetyzn �a zale�z-

noś́ namagnesowania od temperatury Rys. 4.11. Bior �a pod uwag�e dwie mo�zliwe kon�gu-

raje manganu w krysztale � Mn 3+ ze spinem S = 4/2 lub Mn 2+ ze spinem S = 5/2
z pomiarów namagnesowania mo�zna z wyznazý sk�ad manganu. Lepsze dopasowanie do

wyników pomiaru namagnesowania w funkji pola magnetyznego otrzymano dla entrum o

spinie S = 5/2.
W przypadku próbek o wi�ekszej konentraji manganu mo�zna zaobserwowá obenoś́

dwóh faz magnetyznyh: para- i ferro- magnetyznej (Rys. 4.12). Nawet w temperaturze
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Rozdzia� 4. W�asnośi magnetyzne pó�przewodników III-V z Mn.
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Rysunek 4.11: Wyniki pomiaru namagnesowania próbki #E8 w funkji temperatury (pole 3.0 T, po lewej) i w

funkji pola (temperatura 2.0 K, po prawej). Dok�adnoś́ wyznazenia sk�adu wynosi ∆x = 0.00001.

pokojowej próbki wykazuj �a spontanizne namagnesowanie. Niezale�znie od sk�adu manganu

temperatura Curie jest wy�zsza od 300 K. Takie zahowanie wskazuje na obenoś́ wytr �aeń

MnxSby (np. temperatura krytyzna MnSb wynosi 570◦C). Namagnesowanie w temperaturze

2.0 K nie mo�ze bý opisywane funkj �a Brillouina. Nawet w zerowym polu magnetyznym

próbki wykazuj �a spontanizne namagnesowanie. Obserwuje si�e w �ask �a p�etl�e histerezy. W tem-

peraturze 2.0 K wynosi ona oko�o 20 G.

Bior �a pod uwag�e ferromagnetyzny harakter wytr �aeń mo�zna by�o oszaowá konen-

traj�e manganu w fazie paramagnetyznej. Przyk�ad takiej proedury prezentuje Rys. 4.12. Jak

wynika z pomiarów w funkji temperatury, w próbe obene s �a ferromagnetyzne wytr �aenia.

Aby odseparowá namagnesowanie fazy ferro- i para- magnetyznej wykonano pomiary w

funkji pola magnetyznego w temperaturah 30.0 K i 2.0 K. Za�o�zono, �ze wk�ad ferromagne-

tyzny do namagnesowania w temperaturze 30.0 K i 2.0 K ma t�e sam �a zale�znoś́ od pola ma-

gnetyznego. W tym wypadku za�o�zenie to jest nieźle spe�nione, poniewa�z temperatura Curie

mierzonyh wytr �aeń MnxSby jest znaznie wy�zsza (przekraza 300 K). Wykorzystuj �a ró�zn �a

zale�znoś́ namagnesowania fazy para- i ferro- magnetyznej od pola magnetyznego mo�zna

by�o rozdzielí oba wk�ady w sposób opisany w Rozdz. 4.2.1 (Rys. 4.2). Wk�ad ferromagne-

tyzny do namagnesowania w 30.0 K i 2.0 K powinien nasyá si�e w stosunkowo niskim polu

magnetyznym, podzas gdy wk�ad paramagnetyzny � opisywany funkj �a Brillouina � zale�zy

liniowo do zewn�etrznego pola w temperaturze 30.0 K (w badanym zakresie pól) i nasya si�e w

wysokih polah w 2.0 K.

Z wyników pomiarów namagnesowania w 30.0 K wydzielono zale�znoś́ liniow �a i otrzy-

mano wk�ad ferromagnetyzny (Rys. 4.12). Z nahylenia odejmowanej prostej mo�zna oszao-

wá konentraj�e jonów magnetyznyh w fazie paramagnetyznej. Dok�adniejszy wynik � w

tym informaj�e na temat spinu entrów magnetyznyh � mo�zna uzyská odejmuj �a wk�ad fer-
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4.5. W�asnośi magnetyzne kryszta�ów obj�etośiowyh Ga1−xMnxSb.
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Rysunek 4.12: Wyniki pomiaru namagnesowania w funkji temperatury (pole 3.0 T) i w funkji pola (tempera-

tura 30.0 K i 2.0 K). Dok�adnoś́ wyznazenia sk�adu wynosi ∆x = 0.00001. Pe�ne kwadraty oznazaj �a wyniki

pomiarów. Pe�ne kó�ka to wk�ad ferromagnetyzny do namagnesowania wyznazony w temperaturze 30.0 K, przy

zastosowaniu proedury opisanej w Rozdz.4.2.1 (Rys. 4.2) (szzegó�y w tekśie). Puste kwadraty oznazaj �a wk�ad

paramagnetyzny. Pe�ne punkty po� �azono krzyw �a �aman �a. Do punktów pustyh (wk�ad od paramagnetyka) do-

pasowano krzywe Brillouina (linie pogrubione). Konentraj�e Mn wyznazono dla fazy paramagnetyznej.

romagnetyzny od wyników namagnesowania otrzymanyh w niskih temperaturah, w 2.0 K

(Rys. 4.12). Do otrzymanej zale�znośi namagnesowania dopasowano funkj�e Brillouina, której

parametrami by�y sk�ad i spin manganu. Najlepsze dopasowanie uzyskano dla S = 5/2.
Próbki o wysokiej konentraji manganu w tyglu (do wzrostu któryh u�zyto wi�eej ni�z 2

% manganu) w zasadzie nie mog�y bý mierzone, gdy�z namagnesowanie nawet najmniejszyh

kawa�ków (poni�zej 0.001 g) nasya�o urz �adzenie (tego typu próbki by�y przyi �agane przez

zwyk�y magnes sztabkowy!).

W tabeli 4.1 zestawiono wyniki wyznazenia konentraji manganu w fazie paramagne-

tyznej oraz otrzymane z wartośi namagnesowania w nasyeniu (wzór 4.5 dla S = 5/2). Po-

59



Rozdzia� 4. W�asnośi magnetyzne pó�przewodników III-V z Mn.

Nazwa próbki xP xTot xXRF

# E 16 0.00024 ± 0.00005 0.0028 ± 0.0007 0.0023 ± 0.0003

# E 8 0.00012 ± 0.00002 0.00012 ± 0.00003 0.0000 ± 0.0003

# E 12 0.00041 ± 0.00002 0.00078 ± 0.00019 0.0014 ± 0.0003

# E 13 0.00024 ± 0.00002 0.00046 ± 0.00011 0.0003 ± 0.0003

# E 5 0.0005 ± 0.0003 * 0.0024 ± 0.0006 0.0025 ± 0.0003

# E 14 0.0006 ± 0.0002 * 0.0007 ± 0.0002 �

# E 6 * 0.0012±0.0003 0.0043 ± 0.0008

Tablia 4.1: xP � konentraja manganu uzyskana z dopasowania funkji Brillouina w fazie paramagnetyznej,

xTot � konentraja manganu uzyskana z wartośi namagnesowania w nasyeniu (wzór 4.5 dla S = 5/2), xXRF

� konentraja z pomiarów �uoresenji rentgenowskiej z Tabeli 2.4, * oznaza, �ze proedura rozdzielania fazy

ferro- i para- magnetyznej opisana powy�zej zawodzi (namagnesowanie nie daje si�e opisá funkj �a Brillouina).

równuj �a wartośi konentraji otrzymane z pomiarów �uoresenji rentgenowskiej xXRF i na-

magnesowania (xP i xTot) mo�zna zauwa�zý korelaj�e pomi�edzy wartośiami xXRF i xTot. Jony

manganu nie zosta�y w a�ośi wbudowane w kryszta� pó�przewodnika GaSb, ale � jak wynika

z pomiarów namagnesowania � utworzy�y równie�z ferromagnetyzne wytr �aenia MnxSby. W

fazie paramagnetyznej Ga1−xMnxSb konentraja manganu we wszystkih próbkah nie prze-

kraza x < 0.001. Oznaza to, �ze wbrew doniesieniom literaturowym [17�20℄ nie mo�zna do

kryszta�u GaSb metod �a Bridgmana wprowadzí znaz �aej, kilkuproentowej ilośi Mn bez

wytworzenia dodatkowyh faz w postai ferromagnetyznyh wytr �aeń. Pod tym wzgl�edem

kryszta�y obj�etośiowe Ga1−xMnxSb nie ró�zni �a si�e od pozosta�yh kryszta�ów III-V z Mn.

Pomiary namagnesowania w temperaturze 2.0 K pokaza�y, �ze entrum manganu wbudowane

w faz�e paramagnetyzn �a Ga1−xMnxSb najlepiej opisuje si�e przy pomoy spinu S = 5/2, o
odpowiada entrum A−.

Warto równie�z zauwa�zý, �ze dzi�eki pomiarom namagnesowania uda�o si�e pokazá obe-

noś́ wytr �aeń ferromagnetyznyh w kryszta�ah Ga1−xMnxSb mimo, �ze pomiary rentgenow-

skie takiej obenośi nie wykaza�y (Rozdz. 2.3.1). Czu�oś́ pomiaru namagnesowania jest wi�e

wi�eksza ni�z standardowy pomiar dyfrakji rentgenowskiej. Bý mo�ze jest to przyzyna dla

której w próbkah In1−xMnxAs równie�z nie zaobserwowano obenośi wytr �aeń metodami

rentgenowskimi. Pomiary namagnesowania mog �a bý zatem źród�em istotnyh informaji dla

tehnologii wzrostu.

4.6 W�asnośi magnetyzne proszków Ga1−xMnxN.

Zbadano dwa typy próbek � monokryszta�y Ga1−xMnxN wyhodowane na Politehnie War-

szawskiej (ziarna wielkośi do 1 mm2) oraz proszek Ga1−xMnxN wyhodowany metod �a AM-

MONO na Uniwersyteie Warszawskim. W�asnośi obu materia�ów (pomimo ró�zni w me-

todah wzrostu kryszta�ów) s �a do siebie zbli�zone. Badania nad tymi materia�ami trwaj �a i w

niniejszym rozdziale zostan �a zaprezentowane wst�epne wyniki, otrzymane przez M. Zaj �aa, J.

Goska i autora rozprawy.

Jak wspomniano w rozdziale Rozdz.3.5.4 badania mikro-Ramana prowadzone na prób-

kah Ga1−xMnxN sugeruj �a, �ze s �a to próbki typu n [29℄. Dlatego ferromagnetyzm indukowany

obenośi �a swobodnyh nośników nie jest w tym materiale spodziewany. I rzezywiśie �

jeśli pomin �á problem wytr �aeń ferromagnetyznyh i antyferromagnetyznej nadwymiany
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4.6. W�asnośi magnetyzne proszków Ga1−xMnxN.
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Rysunek 4.13: Wyniki pomiaru namagnesowania próbki Ga1−xMnxN wyhodowanej w Politehnie Warszaw-

skiej. Po lewej namagnesowanie w funkji temperatury (pole 0.330 T, lini �a i �ag� �a zaznazono namagnesowanie

paramagnetyka (prawo Curie)) i w funkji pola (temperatura 2.0 K, po prawej). Na rysunku po lewej zaznazono

b��edy wynikaj �ae z zu�ośi magnetometru; po prawej, gdy sygna� jest ponad dziesi�é razy wi�ekszy, b��edy te

mieszz �a si�e w zaznazonyh punktah. Z uwagi na bardzo ma� �a mas�e próbek b� �ad oznazenia sk�adu si�ega 20%

(nie zaznazono go te�z na wykresah).

d − d � próbki Ga1−xMnxN wykazywa�y generalnie w�asnośi paramagnetyzne. Na rysunku

Rys. 4.13 zaprezentowano wyniki pomiaru namagnesowania na próbe wyhodowanej w Poli-

tehnie Warszawskiej.

Wyniki pomiarów EPR wykonane na próbkah Ga1−xMnxN wykaza�y, �ze dominuj �aym

entrum manganu jest A−, o a�kowitym spinie S = 5/2 (Rozdz.3.5.4). Dopasowanie krzy-

wej Brillouina (wzór 4.3 i 4.4) do wyników pomiaru namagnesowania dla spinu S = 5/2 jest

znaznie lepsze, je�zeli weźmie si�e pod uwag�e oddzia�ywanie pomi�edzy jonami Mn, przybli-

�zone przez efektywn �a funkj �a Brillouina (Rozdz. 4.2.1):

MS = xeffN0gµBSBS(B, Teff) (4.8)

gdzie Teff = T + T0, przy zym ró�zna od zera wartoś́ T0 wynika z oddzia�ywań pomi�edzy

zlokalizowanymi momentami magnetyznymi.

Funkja taka jest szeroko stosowana do opisu namagnesowania w pó�przewodnikah pó�-

magnetyznyh II-VI. W przypadku Mn w Ga1−xMnxN T0 > 0 o odpowiada antyferromagne-

tyznemu oddzia�ywaniu pomi�edzy jonami [131℄. Takie oddzia�ywanie �blokuje� z�eś́ spinów

w antyferromagnetyznyh parah i klastrah, wi�e ih odpowiedź na przy�o�zone pole magne-

tyzne jest mniej efektywna, ni�z w przypadku nieoddzia�uj �ayh jonów. Dlatego te�z nama-

gnesowanie w takim oddzia�uj �aym uk�adzie nasya si�e wolniej. Efektywnie oznaza to nieo

wy�zsz �a od rzezywistej temperatur�e Teff > T (w przeiwieństwie do oddzia�ywania ferroma-

gnetyznego w którym Teff < T , o prowadzi do szybszego nasyenia). Dodatkowo, poniewa�z
wk�ad do namagnesowania pohodz �ay od antyferromagnetyznyh klastrów jest niewielki,

zmniejsza to obserwowan �a lizb�e jonów manganu, zatem sk�ad xeff < x. We wszystkih bada-
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nyh próbkah Ga1−xMnxN T0 > 0. Efektywny sk�ad otrzymany z dopasowania funkji 4.8 dla

próbki pokazanej na Rys. 4.13 wyniós� xeff = 0.0031. Z uwagi na to, �ze mierzona próbka by�a

bardzo niewielka i mia�a bardzo ma� �a mas�e, b� �ad określenia sk�adu wynosi oko�o 20%. Mimo

to widá, �ze uzyskano materia� obj�etośiowy, w którym iloś́ jonów manganu jest znazna,

du�zo wi�eksza ni�z na przyk�ad w pray [76℄ lub obj�etośiowym GaAs:Mn i Ga1−xMnxSb.

Na wi�ekszośi próbek obserwowano równie�z wyraźny wk�ad do namagnesowania o ha-

rakterze ferromagnetyznym. Na rysunku Rys. 4.14 pokazano próbk�e proszku AMMONO,

która ma taki ferromagnetyzny wk�ad a�z do temperatury pokojowej. Jednak w�asnośi ma-

gnetyzne próbek Ga1−xMnxN nie s �a wynikiem uporz �adkowania dalekiego zasi�egu � podobnie

jak w przypadku kryszta�ów Ga1−xMnxSb (Rozdz.4.5) i In1−xMnxAs (Rozdz.4.4) w�asnośi te

mo�zna przypisá obenośi wytr �aeń zwi �azków manganu � w tym przypadku MnxNy. Warto

w tym miejsu zauwa�zý, �ze wytr �aenia np. Mn3N2 by�yby antyferromagnetyzne [137℄. Do-

datkowa faza ferromagnetyzna, obena w Ga1−xMnxN, nie zosta�a jeszze zidenty�kowana.

Jest to podobny problem jak w przypadku In1−xMnxAs, gdzie wytr �aenia ferromagnetyzne

maj �a wyraźnie inn �a temperatur�e Curie ni�z MnAs (Rozdz. 4.4).
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Rysunek 4.14: Wyniki pomiaru namagnesowania próbki Ga1−xMnxNwyhodowanej metod �a AMMONO na Uni-

wersyteie Warszawskim. Po lewej namagnesowanie w funkji temperatury (pole 0.330 T, lini �a i �ag� �a zaznazono

namagnesowanie paramagnetyka (prawo Curie)), po prawej w funkji pola (temperatura 2.0 � 200 K). Na obu ry-

sunkah wyraźnie widá wk�ad do namagnesowania pohodz �ay od ferromagnetyznyh wytr �aeń [138℄.

Stosuj �a proedur�e analogizn �a do opisanej w rozdziale Rozdz.4.5 mo�zna rozdzielí

wk�ady ferromagnetyzny i paramagnetyzny (por. Rys. 4.12). Wyniki tej proedury poka-

zane s �a na rysunku Rys. 4.15. Po uwzgl�ednieniu wk�adu ferromagnetyznego namagnesowanie

próbki mo�ze bý opisane za pomo �a efektywnej funkja Brillouina 4.8.

Typowe konentraje manganu w kryszta�ah Ga1−xMnxN (hodowanyh obiema meto-

dami) nie przekrazaj �a jednego proenta. Ostatnie doniesienia [139℄ pokazuj �a jednak, �ze

jest mo�zliwe otrzymanie Ga1−xMnxN o kilkuproentowej konentraji manganu (si�egaj �aej

xeff < 0.06). Model Dietla [16, 112℄ (Rozdz.4.1) przewidywa� dla tak du�zyh konentraji
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Rysunek 4.15: Wyniki pomiaru namagnesowania w temperaturze 2.0 K próbki Ga1−xMnxN wyhodowanej me-

tod �a AMMONO na Uniwersyteie Warszawskim. Jasne kwadraty oznazaj �a wyniki pomiaru (poprawione o dia-

magnetyzm GaN), jasne kó�ka � wk�ad ferromagnetyzny wyznazony w 30.0 K (za pomo �a proedury opisanej

w Rozdz. 4.5 � por. Rys. 4.12), iemne kó�ka � namagnesowanie fazy paramagnetyznej. B� �ad eksperymentalny

mieśi si�e w narysowanyh punktah.

ferromagnetyzm w Ga1−xMnxN. Nale�zy jednak pami�etá, �ze bardzo wa�znym za�o�zeniem by�a

du�za konentraja dziur, si�egaj �aa p = 3.5 × 1020 m−3. To za�o�zenie w obenie dost�epnyh

kryszta�ah Ga1−xMnxN nie jest niestety spe�nione. Z badań namagnesowania [139℄ wynika,

�ze wraz ze wzrostem konentraji manganu rośnie te�z T0, a wi�e antyferromagnetyzne od-

dzia�ywanie d − d.

Wydaje si�e, �ze pomiary namagnesowania Ga1−xMnxN daj �a si�e opisá za pomo �a entrum

zjonizowanego akeptora. Dotyzy to próbek, w któryh poziom Fermiego jest dostateznie

wysoko � ponad poziomem Mn 2+/Mn 3+ (por. dyskusj�e w Rozdz.3.5.4).

4.7 Podsumowanie

Przeprowadzono pomiary namagnesowania na warstwah MBE Ga1−xMnxAsi In1−xMnxAs

oraz na kryszta�ah obj�etośiowyh Ga1−xMnxSb i Ga1−xMnxN. Jedynie na warstwah epi-

taksjalnyh Ga1−xMnxAs zaobserwowano zahowanie ferromagnetyzne, które nie by�o skut-

kiem obenośi wytr �aeń obyh faz. Prezentowane we wst�epie niniejszego rozdzia�u próby

opisu ferromagnetyzmu w materia�ah III-V (podejśie RKKY [42, 45℄, Dietla [112℄ i inne

[114�127℄) zak�ada�y obenoś́ entrum Mn 2+ (d 5).10 Jeśli pomin �á ferromagnetyzne wytr �a-

enia, badane kryszta�y In1−xMnxAs, Ga1−xMnxSb i Ga1−xMnxNmia�y w�asnośi paramagne-

tyzne, równie�z daj �ae si�e opisá entrum zjonizowanego akeptora A−. Wyniki namagneso-

wania s �a wi�e a�kowiie zgodne z prezentowanymi wześniej w Rozdz. 3 wynikami pomiarów

10Jak wspomniano we Wst�epie model Akai (podwójnej wymiany) nie dawa� ilośiowego opisu ferromagnety-

zmu i jest sprzezny z niektórymi wynikami doświadzalnymi (EPR, fotoemisji).

63
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EPR.

Warto zauwa�zý, �ze na niektóryh kryszta�ah In1−xMnxAs, Ga1−xMnxSb i Ga1−xMnxN

zaobserwowano obenoś́ wytr �aeń ferromagnetyznyh pomimo tego, �ze w pomiarah

dyfrakji rentgenowskiej nie zaobserwowano innyh faz. Ogromna zu�oś́ magnetometru

SQUID pozwala wi�e na dok�adniejsz �a harakteryzaj�e tyh materia�ów.
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Rozdzia� 5

W�asnośi optyzne GaAs:Mn oraz

Ga1−xMnxAs

W rozdziale tym zostan �a przedstawione w�asnośi magnetooptyzne warstw epitaksjalnyh

Ga1−xMnxAs. Otrzymane wyniki wskazuj �a na to, �ze oddzia�ywanie wymienne jonów manganu

z pasmem walenyjnym jest antyferromagnetyzne � takie, jakie spodziewane jest dla entrum

zjonizowanego akeptora Mn 2+ (kon�guraji d 5).1

5.1 Wprowadzenie

Jedn �a z najbardziej harakterystyznyh eh pó�przewodników pó�magnetyznyh jest wza-

jemne oddzia�ywanie pomi�edzy zdelokalizowanymi elektronami pasmowymi (typu s i p), a
zlokalizowanymi na pow�oe d elektronami jonu magnetyznego. Oddzia�ywanie to określa

si�e mianem oddzia�ywania wymiennego s, p - d. W szzególnośi prowadzi ono do ogrom-

nego rozszzepienia pasm energetyznyh, si�egaj �aego 100 meV, o oznaza, �ze efektywny

g-zynnik w tyh materia�ah si�ega 1000 [1�4℄. Oddzia�ywanie to mo�zna zapisá w postai

hamiltonianu Heisenberga-KondoHex [1℄:

Hex = −
∑

i

Js,p−d(r − Ri) · S(Ri) · σ(r) (5.1)

gdzie Js,p−d oznaza a�k�e wymiany mi�edzy elektronami zlokalizowanymi na pow�oe d o spi-

nie S (w po�o�zeniu Ri), a elektronami pasmowymi o spinie σ (po�o�zonymi w r). Sumowanie

przebiega po wszystkih jonah manganu. Niestety, taki hamiltonian jest w zasadzie nierozwi �a-

zywalny, gdy�z wymaga po pierwsze znajomośi stanu spinu dla ka�zdego jonu magnetyznego,

a po drugie brak w nim symetrii translayjnej, upraszzaj �aej rahunki. O wiele wygodniejsze

jest podejśie statystyzne, w którym przyjmuje si�e, �ze o makroskopowyh w�aśiwośiah

kryszta�u deyduje przede wszystkim średni spin jonów magnetyznyh. W przybli�zeniu pola

molekularnego (MFA) operator spinu S(Ri) ka�zdego z jonów magnetyznyh w zast�epowany

jest średni �a termodynamizn �a 〈S(Ri)〉 � tak �a sam �a we wszystkih miejsah siei (Ri) w któ-

ryh znajduj �a si�e jony magnetyzne:

1Zasadnize wyniki przedstawione w tym rozdziale zosta�y opublikowane jako:

1. J. Szzytko, W. Ma, A. Twardowski, F. Matsukura, H. Ohno, �Antiferromagneti p-d exhange in ferro-

magneti Ga1−xMnxAs epilayers�, Physial Review B 59, 12935-9 (1999).
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Hex ≈ −
∑

i

Js,p−d(r−Ri) · 〈S(Ri)〉 · σ(r) ≈ −
∑

i

Js,p−d(r−Ri) · 〈Sz(Ri)〉 · σz(r) (5.2)

gdzie 〈Sz(Ri)〉 jest średni �a termodynamizn �a rzutu operatora spinu jonu magnetyznego na

kierunek pola magnetyznego (je�zeli pole zewn�etrzneB jest zynnikiem porz �adkuj �aym spiny,

przyjmuje si�e oś z równoleg� �a do linii tego pola (B = Bz)), σz(r) jest rzutem spinu nośnika

na t�e sam �a oś. Nadal jednak istnieje problem z sumowaniem, które odbywa si�e po wszystkih

jonah magnetyznyh.

Poniewa�z domieszki s �a roz�o�zone w siei krystaliznej pó�przewodnika w sposób przypad-

kowy, a wi�e nieperiodyzny, do rozwi �azywania problemów wyst�epuj �ayh w pó�przewodni-

kah pó�magnetyznyh stosuje si�e najz�eśiej przybli�zenie kryszta�u wirtualnego (ang. Virtual

Crystal Approximation VCA). W pó�przewodnikah i metalah funkja falowa elektronu jest

zdelokalizowana na obszarze wielu komórek elementarnyh. Tym samym elektron pasmowy

ma mo�zliwoś́ oddzia�ywania z wieloma zlokalizowanymi entrami magnetyznymi, o efek-

tywnie daje si�e przybli�zý przez średni �a termodynamizn �a (dla wszystkih jonów kryszta�u)

momentu magnetyznego zlokalizowanego na ka�zdym z w�ez�ów siei krystaliznej x〈Sz〉,
gdzie x jest konentraj �a jonów magnetyznyh w krysztale. Mo�zna wi�e powiedzié �ze ka�z-

demu w�ez�owi kationowemu zosta� przypisany u�amek spinu jonu magnetyznego równy u�am-

kowi molowemu konentraji momentów magnetyznyh x〈Sz〉 w siei maierzystego pó�-

przewodnika. Przybli�zenia MFA wraz z VCA, dzi�eki symetrii translayjnej, pozwalaj �a upro-

śí rahunki. Sumowanie po wszystkih jonah magnetyznyh
∑

i w po�o�zeniu Ri zast �a-

pione jest przez sumowanie po wszystkih kationah w krysztale. Jeśli przez N0 oznazymy

iloś́ kationów, to z równania 5.2 dostaniemy:

Hex ≈ −N0Js,p−d x〈Sz〉 · σz (5.3)

Wartośi w�asne tego hamiltonianu oblizone na stanah o spinie σz elektronów pasmo-

wyh przewodnitwa |cσ〉 i walenyjnego |vσ〉 de�niuj �a dwa parametry wymiany: α i β:

N0αx〈Sz〉 = 〈c1/2|Hex|c1/2〉 − 〈c−1/2|Hex|c−1/2〉 (5.4)

oraz

N0βx〈Sz〉 = 〈v3/2|Hex|v3/2〉 − 〈v−3/2|Hex|v−3/2〉 (5.5)

Wielkośi te opisuj �a oddzia�ywanie wymienne s, p - d w krysztale pomi�edzy elektronem z

pasma przewodnitwa i z pasma walenyjnego, a jonem magnetyznym. W�aśnie te dwa para-

metry deyduj �a o rozszzepieniu pasm przewodnitwa i walenyjnego w polu magnetyznym.

Oddzia�ywanie dla pasma przewodnitwa (wymiana s - d) wynika z bezpośredniej, poten-
jalnej wymiany i powinno bý zawsze ferromagnetyzne (FM) [130℄, o zosta�o potwierdzone

w pomiarah na wszystkih znanyh do tej pory pó�przewodnikah pó�magnetyznyh [1�4,

140℄. Z drugiej strony, oddzia�ywanie wymienne p - d jest zdominowane przez wymian�e ki-

netyzn �a i mo�ze bý zarówno ferro-, jak i antyferro- magnetyzne (AFM), w zale�znośi od

dost�epnyh kana�ów wymiany, zyli mo�zliwyh wirtualnyh przeskoków pomi�edzy elektro-

nem z pasma walenyjnego a orbitalem typu d o symetrii t [140�143℄. Dla pó�przewodników
pó�magnetyznyh II-VI z Mn, Fe i Co � maj �ayh pow�ok�e d zape�nion �a pi�eioma lub wi�eej

elektronami � mo�zliwy by� jedynie kana� AFM. Z kolei w przypadku jonów, któryh pow�oka

d jest zape�niona elektronami w mniej ni�z po�owie (Cr, V, Ti, S), mo�zliwe jest oddzia�ywanie
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typu FM [141�143℄. Eksperymenty potwierdzi�y FM oddzia�ywanie p - d dla wszystkih pó�-

przewodników pó�magnetyznyh II-VI z hromem [144, 145℄, o oznaza, �ze kana� wymiany

FM dominuje nad AFM.

Pomiary magnetooptyzne s �a narz�edziem pozwalaj �aym na bezpośrednie wyznazenie a-

�ek wymiany s, p - d.

5.1.1 Sposób wyznazania parametrów wymiany. Idea pomiaru.

Jak wspomniano, oddzia�ywanie wymienne elektronu pasmowego z jonami magnetyznymi

kryszta�u prowadzi do du�zyh rozszzepień pasm energetyznyh i w efekie do wzmonie-

nia efektów magnetooptyznyh w krysztale. Porównanie pomiarów optyznyh z wynikami

pomiarów namagnesowania pozwala na wyznazenie a�ek wymiany s, p - d.
W krysztale o strukturze blendy ynkowej, pod wp�ywem zewn�etrznego pola magnetyz-

nego, pasmo walenyjne i pasmo przewodnitwa rozszzepiaj �a si�e w punkie Γ odpowiednio

na ztery i dwa podpasma energetyzne (o ró�znyh a�kowityh momentah p�edu). W pó�-

przewodnikah pó�magnetyznyh bezpośredni wp�yw pola magnetyznego (o nat�e�zeniu kilku

tesli) na struktur�e pasmow �a jest w zasadzie pomijalny w porównaniu z efektami wymiennymi.

Deyduj �ay jest bowiem wp�yw zewn�etrznego pola na jony magnetyzne (pole magnetyzne

porz �adkuje 〈Sz(Ri)〉) i dopiero poprzez oddzia�ywanie s, p - d pole to oddzia�uje na elektrony

pasmowe. Z tego wzgl�edu w dalszej z�eśi tego rozdzia�u zostanie pomini�ety problem kwan-

tyzaji Landaua i rozszzepienia spinowego poziomów Landaua w pó�przewodnikah pó�ma-

gnetyzyh [146℄.
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Rysunek 5.1: Struktura energetyzna pó�przewodnika pó�magnetyznego (o strukturze krystaliznej blendy yn-

kowej) w entrum strefy Brillouina (w pobli�zu punktu Γ). Po prawej stronie zaznazono dozwolone przejśia

optyzne w polu magnetyznym dla kon�guraji Faradaya. Zaznazono przejśia optyzne σ+ i σ−. Pogrubione

numery oznazaj �a wzgl�edn �a intensywnoś́ przejś́.

Struktura energetyzna pó�przewodnika pó�magnetyznego (o symetrii kubiznej) w en-

trum strefy Brillouina pokazana jest na rysunku Rys. 5.1. Oddzia�ywanie wymienne indukuje

rozszzepienie pasm energetyznyh. W kon�guraji Faradaya energie przejś́ elektronowyh

do pasma przewodnitwa z pasma dziur i�e�zkih Ehh−c, dziur lekkih Elh−c i dziur rozsz-
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zepionyh oddzia�ywaniem spin-orbita Eso−c dla ko�owyh polaryzajah świat�a σ+ i σ− w

pobli�zu punktu Γ s �a nast�epuj �ae [147℄:

dla σ+







Ehh−c,σ+ = Eg + 3b − 3a
Elh−c,σ+ = Eg + b + 3a
Eso−c,σ+ = Eg − b + 3a

dla σ−







Ehh−c,σ− = Eg − 3b + 3a
Elh−c,σ− = Eg − b − 3a
Eso−c,σ− = Eg + b − 3a

(5.6)

gdzie

a =
1

6
N0α x〈−S〉 b =

1

6
N0β x〈−S〉 (5.7)

Średnia termodynamizna spinu jonu magnetyznego 〈S〉 jest proporjonalna do a�kowi-

tego namagnesowania próbki (o ile M pohodzi wy� �aznie od spinu, ale tak jest w przypadku

Mn 2+ (d 5), Rozdzia� 4.2.1):

x〈−S〉 =
mmol

gµBNAv

M (5.8)

gdziemmol jest mas �a molow �a, g jest zynnikiem Landego dla elektronu, µB magnetonem Bohra

zaś NAv to sta�a Avogadro. Porównuj �a rozszzepienie wymienne z wynikami pomiarów na-

magnesowania mo�zna uzyská informaje na temat ró�zniy a�ek wymiany N0α − N0β.

W eksperymenie magnetooptyznym najz�eśiej mierzy si�e nat�e�zenie świat�a (odbitego

lub przehodz �aego przez próbk�e), osobno dla ka�zdej polaryzaji ko�owej I(σ+) i I(σ−) w

funkji energii fali świetlnej. Dla kryszta�ów, w któryh widá struktury eksytonowe mo�zna

bezpośrednio wyznazý ró�zni�e (N0α − N0β) z rozszzepienia
2 linii eksytonowyh i�e�zko-

i lekko- dziurowyh Ehh−c oraz Elh−c. Przy braku struktur eksytonowyh i du�zyh rozszze-

pieniah w polu magnetyznym ró�zni�e a�ek wymiany mo�zna wyznazý z rozszzepienia

kraw�edzi absorpji. Dla bardzo ma�yh rozszzepień lub s�abyh sygna�ów stosuje si�e tehnik�e

pomiaru magnetyznego dihroizmu ko�owego (ang. Magneti Cirular Dihroism MCD). W

takim eksperymenie mierzy si�e sum�e i ró�zni�e nat�e�zenia świat�a obu polaryzaji ko�owyh. W

szzególnośi znak ró�zniy I(σ+) − I(σ−) daje bezpośredni �a informaj�e na temat harakteru

a�ki wymiany p - d � FM (dodatnie MCD) lub AFM (ujemne MCD).

Na rysunku Rys. 5.2 zaprezentowano przyk�adowe wyniki pomiaru MCD zmierzonego na

ró�znyh materia�ah. Jednozesny pomiar sumy nat�e�zenia świat�a I(σ−) + I(σ+) pozwala na
wyznazenie widma w ka�zdej z polaryzaji z osobna.

5.2 Ca�ki wymiany s, p - d w pó�przewodnikah III-V z Mn.

Z powodu z�o�zonej natury entrum Mn w pó�przewodnikah pó�magnetyznyh III-V oddzia-

�ywanie wymienne s, p - d w tyh materia�ah mo�ze bý bardziej skomplikowane ni�z w pó�-

przewodnikah II-VI. Przedstawione w Rozdziale 3 entra manganu w ró�zny sposób mog �a

uzestnizý w tej wymianie.

Wymiana s - d jest wynikiem oddzia�ywania elektronów zlokalizowanyh na pow�oe d
manganu, oraz elektronów pasma przewodnitwa, któryh funkje falowe zbudowane s �a g�ów-

nie z funkji typu s kationu � a wi�e tak�ze manganu. Jest to zatem jednoentrowa wymiana

potenjalna, która powinna bý FM niezale�znie od natury entrum Mn [130℄. Wartoś́ a�ki

2Ró�zniy energii przejśia w polaryzaji ko�owej σ+ i σ−.
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5.3. Wyniki pomiarów a�ek wymiany s, p - d na kryszta�ah obj�etośiowyh GaAs:Mn i

warstwah Ga1−xMnxAs.

1.495 1.500 1.505 1.510 1.515 1.520 1.525 1.530

GaAs:Mn

10%

Energia (eV)

2.796 2.798 2.800 2.802 2.804 2.806

ZnSe:Mn

30 %

2.35 2.36 2.37 2.38 2.39 2.40 2.41

ZnTe:Cr

30 %

σ+ σ-

σ- σ+

Rysunek 5.2: Wyniki pomiaru MCD na kryszta�ah II-VI ZnSe:Mn i ZnTe:Cr oraz GaAs:Mn. Dla wymiany AFM

sygna� MCD jest ujemny, dla FM dodatni. Wyniki dla kryszta�ów obj�etośiowyh GaAs:Mn zostan �a szzegó�owo

omówione w dalszej z�eśi rozdzia�u [28℄.

wymiany s - d, oznazana przez N0α, prawdopodobnie nie odbiega od wartośi +0.2 eV, ty-

powej dla pó�przewodników pó�magnetyznyh II-VI [130℄. W przypadku wymiany p - d sy-

tuaja jest inna. Centrum A−, zyli Mn 2+, pozwala jedynie na wymian�e AFM podobnie jak

w przypadku pó�przewodników II-VI z Mn. Z drugiej strony entra neutralnego akeptora A0,

zarównoMn 3+ jak i d 5+h pozwalaj �a na wymian�e AFM lub FM.W przypadku entrumMn 3+,

to jest ono analogiem jonu Cr 2+ o kon�guraji d 4 w pó�przewodnikah II-VI. Dla tego en-

trum zaobserwowano ferromagnetyzn �a a�k�e wymiany [144, 145℄. Dla entrum A0 (d 5 + h)
ferromagnetyzna a�ka wymiany mo�zliwa jest dzi�eki spolaryzowanej spinowo dziurze zwi �a-

zanej na akeptorze, która umo�zliwia wirtualne doskoki na entrum elektronom pasmowym o

spinie do góry [28, 82℄.

W przypadku GaAs, aby zapewní zgodnoś́ mi�edzy wynikami dotyhzasowyh badań

(EPR, Rozdz. 3.5.2 i namagnesowania, Rozdz. 4.3) oraz pomiarów magnetooptyznyh (pre-

zentowanyh w dalszej z�eśi), nale�zy wzi �á pod uwag�e obenoś́ entrów A− oraz A0

(d 5+h). Centra A0 (Mn 3+) nie by�y w tym materiale obserwowane w �zadnym eksperymenie.

5.3 Wyniki pomiarów a�ek wymiany s, p - d na kryszta�ah

obj�etośiowyh GaAs:Mn i warstwah Ga1−xMnxAs.

Rozdzia� ten, w z�eśi dotyz �aej pomiarów na kryszta�ah obj�etośiowyh GaAs:Mn, sta-

nowi przypomnienie wyników prezentowanyh w pray magisterskiej autora rozprawy [28, 82℄.

Wymiana s, p - d w kryszta�ah obj�etośiowyh GaAs:Mn by�a mierzona za pomo �a MCD

dla przejś́ mi�edzypasmowyh [28℄. W GaAs:Mn zaobserwowano w odbiiu rozszzepienie
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eksytonowe, przy zym przejśie obserwowane w polaryzaji σ− mia�o ni�zsz �a energi�e, ni�z

obserwowane w polaryzaji σ+ (por. Rys. 5.2). Obserwowany znak rozszzepienia jest wi�e

przeiwny do znaku w pó�przewodnikah pó�magnetyznyh II-VI z Mn [146℄ (Rys. 5.2). Po-

miar EPR na tyh samyh próbkah wykaza� obenoś́ entrów typu A0 (d 5 + h) i A− (d 5)

(Rys. 3.7). Dodatni znak sygna�u MCD sugeruje wi�e, �ze dominuj �a �a rol�e w tej wymianie

odgrywa kana� wymiany FM, poprzez dziur�e zlokalizowan �a na entrum manganu.

�

��

��

���� ���� ����

*D$V�0Q
1
�
α���1

�
β� ������±�����H9

1DPDJQHVRZDQLH��HPX�J�

P
P
P
P
�

P
P
P
P
�

5
R
]V
]F
]H
S
LH
Q
LH
�∆
(
��
FP

� �
�
�

Rysunek 5.3: Porównanie energii rozszzepienia struktur eksytonowyh obserwowanyh w polaryzaji σ− i σ+

z namagnesowaniem trzeh próbek obj�etośiowego GaAs:Mn o ró�znej konentraji Mn (ka�zd �a z próbek ozna-

zono innym rodzajem punktów). Ró�znia a�ek wymiany N0α − N0β otrzymana z dopasowanej prostej wynosi

−2.3 ± 0.7 eV [28℄.

Z porównania wyników pomiaru rozszzepienia struktur eksytonowyh obserwowanyh

w polaryzaji σ− i σ+ z wynikami pomiaru namagnesowania (zak�adaj �a, �ze formu�y 5.6

w�aśiwie opisuj �a eksperyment) mo�zna wyznazý ró�zni�e a�ek wymiany N0α − N0β =
−2.3 ± 0.7 eV [28℄. Przyjmuj �a, �ze N0α ≈ +0, 2 eV, a�ka wymiany p - d N0β = −2.5 ± 0.8
eV [28℄.

Z drugiej strony pomiary MCD na warstwah epitaksjalnyh Ga1−xMnxAs [148℄ oraz su-

persieiah [86, 149℄ sugeruj �a antyferromagnetyzn �a a�k�e wymiany, zarówno w E0 (punkie

Γ sterfy Brillouina), jaki i E1 (punkie Λ), zyli sytuaj�e podobn �a do obserwowanej np. w

Cd1−xMnxTe. Wynik ten by� interpretowany jako typowe zahowanie dla entrum zjonizowa-

nego akeptora A−. Poniewa�z w warstwah epitaksjalnyh nie s �a obene entra A0 (Rozdz.

3.5.2), nie jest mo�zliwa śie�zka FM wymiany p - d. Istniej �a jednak próbki dla któryh znak

widma MCD jest przeiwny i świadzy w�aśnie o FM wymianie p - d. 3 Warto jednak podkre-

ślí, �ze interpretaja danyh MCD mo�ze bý z ró�znyh powodów bardzo k�opotliwa i wyi �a-

ganie wniosków na jej podstawie mo�ze prowadzí do b��ednyh konkluzji. Problem ten szze-

gó�owo zostanie omówiony w dalszej z�eśi pray (Rozdzia� 6.3.2).

Informaja na temat a�ki wymiany p - d w Ga1−xMnxAs mo�ze bý równie�z uzyskana na

podstawie innyh eksperymentów. Pomiary transportowe (przede wszystkim magnetooporu)

3Informaja od prof. K.Ando.
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wskazuj �a na wartoś́ bezwzgl�edn �a |N0β| = 3.3 eV [42℄. Analiza danyh namagnesowania

(temperetury Curie) pozwalaj �a na oszaowanie wartośi bezwzgl�ednej |N0β| pomi�edzy 1.0 −
1.25 eV [150℄. Badania fotoemisji w próbe Ga0.926Mn0.074As sugeruj �a obenoś́ entrum A−

oraz a�k�e AFM N0β = −1.2 eV [81℄.

Równolegle z badaniami eksperymentalnymi prowadzone s �a prae teoretyzne maj �ae na

elu wyznazenie a�ki wymiany p - d w Ga1−xMnxAs. Ostatnie wyniki, otrzymane z analizy

danyh doświadzalnyh dotyz �ayh g�ównie entrum A0 (d 5 + h) wskazuj �a na to, �ze a�ka
wymiany p - d jest antyferromagnetyzna i jej wartoś́ wynosi N0β ≈ −0.9 eV [151℄.

5.4 Metoda eksperymentalna

Pomiary magneto-transmisji w kon�guraji Faradaya wykonywane by�y w Instytuie Fizyki

Doświadzalnej Uniwersytetu Warszawskiego. Do badań wykorzystano dwa uk�ady. W pierw-

szym próbki umieszzane by�y wewn �atrz kriostatu helowego Spetromag III �rmy Oxford In-

struments z ewk �a nadprzewodz �a �a (pola do 5.0 T). Pomiar prowadzono na monohromatorze

GDM-1000 �rmy Carl Zeiss Jena. Przed wejśiem do monohromatora świat�o przehodzi�o

przez modulator elastooptyzny pe�ni �ay rol�e ́wieŕfalówki, a nast�epnie przez polaryzator kry-

stalizny (ustawiony pod k �atem 45◦ do osi modulatora). Modulator praowa� z z�estośi �a ok.

40 kHz. Detektorem świat�a by� fotopowielaz C659 �rmy Hamamatsu, z którego napi�eie,

wzmaniane we wzmaniazu SR445 �mry Stanford Researh Systems, zbierane by�o przez

dwukana�owy liznik fotonów SR400 tej samej �rmy. Taka kon�guraja powala�a na jedno-

zesny pomiar polaryzaji ko�owej σ− i σ+.

W drugim uk�adzie wykorzystano kriostat helowy Spetromag 4000 �rmy Oxford Instru-

ments z ewk �a nadprzewodz �a �a (pola od -6.0 T do 6.0 T). Wykorzystano dwa detektory. Pierw-

szym by� monohromator siatkowy Oriel (Model 77200) z kamer �a CCD Intaspe IV tej samej

�rmy. Drugim karta CCD (z wbudowanym monohromatorem siatkowym) �rmy Oean Optis

S-2000. Świat�o przehodzi�o przez pryzmaty Frenela i odpowiednio ustawiony liniowy pola-

ryzator krystalizny. Aby zmiení polaryzaj�e świat�a z σ− na σ+ mo�zna by�o przekr�eí po-

laryzator liniowy lub zmiení znak pola magnetyznego. W szzególnośi ta ostatnia metoda

dawa�a najlepsze rezultaty, gdy�z dzi�eki niej droga optyzna by�a zawsze jednakowa (lub razej

miejsa na polaryzatorze i sozewkah, przez które przehodzi�a wi �azka świat�a nie zmienia�y

si�e).

W obu eksperymentah próbka by�a umieszzona w kriostaie pozwalaj �aym na zmian�e

temperatury od 1.6 K (pompowany hel) do temperatury pokojowej. Badanie w temperaturze

poni�zej 2.17 K by�y wykonywane w nadiek�ym helu, którego iśnienie kontrolowane by�o

przez pomiar iśnienia par. Kriostat Spetromag 4000 pozwala� dodatkowo na pomiar do 2.0 K

bez potrzeby zalewania próbki helem. Niezale�znie od wykorzystywanego uk�adu próbka by�a

oświetlana za pomo �a oświetlaza halogenowego. Świat�o skupione by�o na próbe w plamk�e o

rozmiarah oko�o 4 mm2 (Spetromag III) lub 0.5 mm2 (Spetromag 4000). Po przejśiu przez

próbk�e świat�o zbierane by�o przez uk�ad sozewek i kierowane by�o do monohromatora lub

kamery CCD (zale�znie od uk�adu). Oba eksperymenty by�y sterowane za pomo �a komputera.

Polaryzaj�e ko�ow �a σ− lub σ+ określono przez równozesne zbadanie próbki Cd1−xMnxTe

x = 0.01, dla której znany by� kierunek rozszzepienia. Dzi�eki temu rozwi �azaniu wykluzono

mo�zliwoś́ pomy�ki w oznazeniu polaryzaji świat�a.

Niezale�znie od wykorzystywanego uk�adu eksperymentalnego uzyskano podobne wyniki.

Ostateznie najwygodniejsz �a metod �a okaza� si�e jednozesny pomiar σ− lub σ+ przy u�zyiu
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Rozdzia� 5. W�asnośi optyzne GaAs:Mn oraz Ga1−xMnxAs

liznika fotonów.

5.5 Pomiary kraw�edzi absorpji w ienkih warstwah epi-

taksjalnyh Ga1−xMnxAs

Wykonano pomiar transmisji na ienkih warstwah Ga1−xMnxAs w kon�guraji Faradaya.

Próbki wyhodowano na Uniwersyteie Tohoku w Sendai, Japonia. Szzegó�owe informaje

na temat warunków wzrostu mo�zna znaleź́ w praah [86, 91, 42, 152℄. Do pomiaru wyko-

rzystano dwie próbki Ga1−xMnxAs o konentrajah x = 0.042 i x = 0.032 wyznazonyh z

pomiarów rentgenowskih sta�ej siei (Tabela 5.1). Próbki wykorzystane w pomiarze mia�y bu-

dow�e zbli�zon �a do przedstawionej na Rys. 2.1 z tym, �ze zamiast warstwy bufora LT-GaAs (pod

2.0 µm warstw �a Ga1−xMnxAs) wyhodowano 200 nm warstw�e Al1−xGaxAs, s�u�z �a �a do zatrzy-

mania selektywnego trawienia pod�o�za GaAs. Obie próbki by�y typu p, z konentraja dziur w
niskiej temperaturze oko�o 1019�1020 m−3. Dok�adne wyznazenie konentraji nośników w

próbkah nie by�o mo�zliwe z uwagi na anomalny efekt Halla obeny w ferromagnetyznyh

próbkah. Próbka by�a przyklejona do szkie�ka klejem epoksydowym, a pod�o�ze z GaAs by�o,

jak ju�z wspomniano, strawione do Al1−xGaxAs selektywnym trawiielem.

Próbka Warstwa Gruboś́ TS konentraja x

#1-401 Ga1−xMnxAs 2.0 µm 250 ◦C 0.043

TC = 28 ± 2 K Al1−xGaxAs 0.2 µm 670 ◦C 0.83

GaAs (buf.) 0.1 µm 670 ◦C

GaAs (SI)

#1-563 Ga1−xMnxAs 2.0 µm 250 ◦C 0.032

TC = 36 ± 2 K Al1−xGaxAs 0.2 µm 670 ◦C 0.83

GaAs (SI)

Tablia 5.1: Próbki Ga1−xMnxAs wykorzystane do pomiaru magneto-transmisji. TC temperatura Curie, TS tem-

peratura substratu.

5.5.1 Wyniki pomiarów

Transmisj�e świat�a zmierzono w zakresie energii 1.4 − 2.0 eV, w temperaturze 2.0 K< T <
60.0 K i polu magnetyznym do 6.0 T. Typowy wynik absorpji (wyznazonej jako ujemny lo-

garytm z transmisji) przedstawiony jest na rysunku 5.4. W widmie nie widá �zadnej struktury

eksytonowej. Zamiast tego obserwuje si�e szerok �a kraw�edź absorpji, si�egaj �a �a energii 1.9 eV,
powy�zej której transmisja jest zbyt s�aba do zmierzenia. Maksymalny wspó�zynnik absorpji

oszaowany dla tyh warstw si�ega 104 m−1. Bior �a pod uwag�e szerokoś́ kraw�edzi absorp-

ji mo�zna przypuszzá, �ze struktur eksytonowyh nie uda�oby si�e zaobserwowá nawet w

ieńszyh próbkah. Poni�zej 1.5 eV widá s�abe struktury, które s �a wynikiem interferenji na

próbe.4 Pod wp�ywem zewn�etrznego pola magnetyznego kraw�edź absorpji ulega rozszze-

pieniu na oko�o 100 meV. Tak silne rozszzepienie jest harakterystyzne dla oddzia�ywania

4Dodatkowy pomiar na spektrometrze Cary 5 w temperaturze pokojowej, w zakresie 0.4− 3.0 eV potwierdzi�

interferenyjny harakter tyh struktur � w wi�ekszym zakresie energii świat�a widá wi�eej osylaji.
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5.5. Pomiary kraw�edzi absorpji w ienkih warstwah epitaksjalnyh Ga1−xMnxAs

wymiennego s, p - d [1�4, 140, 146℄. Kraw�edź absorpji w polaryzaji σ− jest przesuni�eta w

ni�zsze energie ni�z w polaryzaji σ+, zyli przeiwnie ni�z to ma miejse w pó�przewodnikah

II-VI z Mn (por. Rys. 5.2). Kierunek rozszzepienia jest taki sam jak dla kryszta�u obj�etośio-

wego GaAs:Mn [28℄. Jest to wi�e wynik przeiwny do rezultatów otrzymanyh w niektóryh

pomiarah MCD [86, 148℄.

1.3 1.5 1.7 1.9

GaMnAs  x = 0.032
T = 2 K
B = 5 T

σ+
σ-

Energia fotonów (eV)

A
bs

or
pc

ja
 (

a.
u.

)

1.3 1.5 1.7 1.9

σ+

σ-

GaMnAs  x = 0.042
T = 2 K 
B = 5 T

Energia fotonów  (eV)

Rysunek 5.4: Kraw�edź absorpji Ga1−xMnxAs x = 0.032 (po lewej) i x = 0.042 (po prawej) w temperaturze

T = 2 K i polu magnetyznym B = 5 T zmierzone w polaryzajah ko�owyh σ− (lina gruba) i σ+ (linia ienka).

Podwójne strza�ki pokazuj �a miejse pomiaru rozszzepienia kraw�edzi absorpji. Maksymalny wspó�zynnik ab-

sorpji si�ega 104 m−1.

Poniewa�z kraw�edź absorpji na Rys. 5.4 powy�zej 1.5 eV narasta stosunkowo wolno, trudno

jest powiedzié w którym miejsu dok�adnie ona si�e zazyna. Energia rozszzepienia ∆E by�a

mierzona jako wzgl�edne przesuni�eie kraw�edzi widoznyh w polaryzajah ko�owyh σ− i

σ+ wyznazone dla du�zego wspó�zynnika absorpji (na Rys. 5.4 miejse to oznazono strza�-

kami). Wybrano du�ze wspó�zynniki absorpji po to, by mó zaniedbá wp�yw ewentualnyh

interferenji lub przejś́ podkraw�edziowyh. Warto podkreślí, �ze wybranie innyh mo�zliwyh

poziomów absorpji, na któryh dokonywano pomiaru rozszzepienia, zmienia�o wartoś́ ∆E
o nie wi�eej ni�z 15% (t�e wartoś́ przyj�eto jako b� �ad pomiaru ∆E).

Wyznazone w ten sposób rozszzepienie kraw�edzi absorpji dla jednej z próbek zosta�o

przedstawione na Rys. 5.5 w funkji pola magnetyznego w T = 2.0 K (po lewej) i w funkji

temperatury w B = 0.2 T (po prawej). Wyniki porównano ze zmierzonym namagnesowa-

niem (zaznazonym na obu rysunkah 5.5 lini �a i �ag� �a). Jak widá rozszzepienie pod �a�za za

namagnesowaniem. Takie zahowanie świadzy o rozszzepieniu pasm proporjonalnym do

średniego namagnesowania i jest harakterystyzne dla pó�przewodników pó�magnetyznyh

(por. Rozdz. 5.1). Szybkie nasyenie si�e rozszzepienia ∆E wynika z ferromagnetyznego od-

dzia�ywania jonów manganu. Zwi�ekszenie temperatury zmniejsza namagnesowanie, a o za

tym idzie równie�z i rozszzepienie kraw�edzi absorpji (Rys. 5.5). Ostateznie rozszzepienie

∆E jest proporjonalne do namagnesowania, o pokazuje Rys. 5.6.
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Rysunek 5.5: Rozszzepienie kraw�edzi absorpji w próbe Ga1−xMnxAs #1-563 x = 0.032 w funkji pola

magnetyznego w T = 2.0 K (po lewej) i w funkji temperatury w B = 0.20 T (po prawej). Lini �a i �ag� �a

narysowano namagnesowanie warstw poprawione o wk�ad diamagnetyzny (prezentowane w Rozdz. 4.3 na Rys.

4.4 i 4.7). Na osiah po lewej stronie rysunków zaznazono∆E w (m−1), po prawej namagnesowanie w (emu/g).
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Rysunek 5.6: Rozszzepienie kraw�edzi absorpji w próbe Ga1−xMnxAs #1-563 x = 0.032 (po lewej) i #1-401

x = 0.042 (po prawej) w funkji namagnesowania. Linie i �ag�e dopasowane do wyników pomiaru daj �a wartośi

N0α − N0β = −2.2 eV i −1.7 eV. Punkty puste otrzymano z pomiarów w T = 2.0 K (por. Rys. 5.5 z lewej)

natomiast pe�ne dla T > 5 K (por. Rys. 5.5 po prawej).
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5.5. Pomiary kraw�edzi absorpji w ienkih warstwah epitaksjalnyh Ga1−xMnxAs

Ze wzoru 5.8 w Rozdz. 5.1 mo�zna wylizý parametry wymiany N0α − N0β: otrzymano

−2.1 eV (dla próbki #563) oraz −1.7 eV (dla #401). W tym miejsu warto zwróí uwag�e na

ró�zni�e w wartośi tak wyznazonyh parametrów wymiany. W przypadku próbek obj�etośio-

wyh GaAs:Mn (Rozdz. 5.3), pó�przewodników pó�magnetyznyh II-VI (o ile zaniedba si�e

problem �uktuaji potenja�ów od domieszek dla niskih konentraji jonów magnetyznyh

[153℄) parametr wymiany N0α − N0β nie zale�zy od próbki � jest w�asnośi �a pó�przewodnika

(por. Rys. 5.3). W warstwah epitaksjalnyh Ga1−xMnxAs otrzymane wartośi N0α−N0β wy-

raźnie ró�zni �a si�e mi�edzy sob �a. Wydaje si�e, �ze istniej �a dwa wa�zne powody wyst�epowania takiej

ró�zniy. Po pierwsze wyniki lizbowe zale�z �a od wartośi namagnesowania, które skaluje si�e

z grubośi �a warstwy. Prawdopodobne wydaje si�e przyj�eie oko�o 20%-ej niepewnośi o do

grubośi warstw, o mo�ze w tym samym stopniu zmiení namagnesowanie. W ten sposób nie-

pewnoś́ grubośi warstwy Ga1−xMnxAs mo�ze wp�ywá na wyznazony parametr wymiany.

Po drugie � i jest to bardziej prawdopodobna przyzyna � ró�znia w rozszzepieniu pasm mo�ze

bý skutkiem ró�znej konentraji nośników i mo�ze zale�zé od nieuporz �adkowania obenego w

krysztale, o zostanie dalej szzegó�owo przedyskutowane (Rozdz. 6).

Na konie warto zauwa�zý, �ze otrzymane parametry N0α−N0β s �a bliskie wartośi wyzna-

zonej dla obj�etośiowego GaAs:Mn (N0α−N0β = −2.3 eV Rys. 5.3 [28℄). Bior �a pod uwag�e

dalsz �a interpretaj�e danyh mo�zna jednak powiedzié, �ze zbie�znoś́ ta jest przypadkowa.

5.5.2 Interpretaja danyh

Dotyhzasowa interpretaja danyh doświadzalnyh magneto-spektroskopii zak�ada�a przej-

śia proste w entrum strefy Brillouina. Podejśie takie jest zasadne dla kryszta�ów obj�e-

tośiowyh II-VI z Mn i GaAs:Mn, dla któryh konentraje nośników s �a stosunkowo nie-

wielkie. Jednak dla ferromagnetyznyh warstw epitaksjalnyh konentraja dziur si�ega 1018�

1020 m−3 (por. Rozdz. 4.1). Dlatego te�z nale�zy brá pod uwag�e fakt, �ze wierzho�ek pasma

walenyjnego jest pusty (lub razej zape�niony dziurami). Energia Fermiego dla tyh konen-

traji mo�ze le�zé nawet 300 meV poni�zej wierzho�ka pasma walenyjnego [112℄. Tym samym

w rozwa�zaniu przejś́ optyznyh znazn �a rol�e odgrywa efekt Bursteina-Mossa. Co wi�eej,

jak widá na shemaie struktury pasmowej zdegenerowanego pó�przewodnika pó�magnetyz-

nego (Rys. 5.7), efekt ten jest ró�zny dla ró�znyh podpasm rozszzepionyh oddzia�ywaniem

wymiennym s, p - d. W tym wypadku okazuje si�e, �ze dla FM wymiany s - d (N0α > 0) oraz
AFM wymiany p - d (N0β < 0) przejśie obserwowane w polaryzaji σ+ ma wi�eksz �a ener-

gi�e ni�z przejśie σ−, a wi�e obserwuje si�e rozszzepienie �odwrotne� do spodziewanego dla

AFM wymiany p - d. Jeśli za�o�zý N0β > 0 (FM wymian�e p - d) to w takim przypadku za-

obserwowano by �rozszzepienie AFM� (E(σ−) > E(σ+)). Tak wi�e z powodu przesuni�eia

Burseina-Mossa harakter rozszzepienia (to zy wi�eksz �a energie maja przejśia w polaryzaji

σ+ zy σ−) jest odwrotny ni�z w pó�przewodniku pozbawionym nośników (zak�daj �a te same i

typowe wartośi a�ek wymiany N0β i N0α).

Warto podkreślí, �ze to efekt Bursteina-Mossa jest g�ówn �a przyzyn �a zmiany harakteru

rozszzepienia. Rola oddzia�ywania p - d polega na polaryzaji podpasm dziurowyh (zmianie

konentraji spolaryzowanyh nośników), a wi�e na zmianie wektora falowego Fermiego kF

i energii przejś́ (Rys. 5.7 b), ) i d)). Dopiero dla oddzia�ywania wymiennego p - d na tyle

du�zego, by rozszzepienie pasma walenyjnego by�o znaznie wi�eksze od energii Fermiego

EF , �normalny� (a wi�e taki, w którym przejśia Eσ− > Eσ+) harakter rozszzepienia dla

N0β < 0 zostaje przywróony.

Dyskutowany powy�zej model, dla konentraji dziur 1.0× 1017 − 1.0× 1020 m−3, przed-
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Rysunek 5.7: Shemat struktury energetyznej Ga1−xMnxAs (zaznazono pasmo przewodnitwa i dziur i�e�z-

kih) rozszzepionej przez FM wymian�e s - d (N0α > 0) oraz AFM wymian�e p - d (N0β < 0). Zaznazono
przejśia optyzne w polaryzaji ko�owej σ+ oraz σ−: a) przypadek niskiej konentraji dziur (poziom Fermiego

EF le�zy w przerwie energetyznej), energie przejś́ Eσ− > Eσ+ (pasma nie rozszzepione zaznazono lini �a

przerywan �a); b) du�za konentraja dziur (poziom Fermiego EF le�zy w paśmie walenyjnym), brak rozszzepie-

nia wymiennego s, p - d (Eσ− = Eσ+); ) du�za konentraja dziur, rozszzepienie wymienne s, p - d, przejśia
Eσ− < Eσ+; d) ta sama sytuaja, o w b) i ), ale wymiana s, p - d a�kowiie spolaryzowa�a dziury (przejśie

Eσ− zahodzi w wierzho�ku pasma walenyjnego).

stawiony jest na rysunku Rys. 5.8. Energie prostyh przejś́ elektronowyh, lizone wzgl�e-

dem energii przerwy energetyznej zystego GaAs, zosta�y narysowane dla wzbudzeń z pasma

dziur i�e�zkih (hh ↑ i hh ↓) i lekkih (lh ↑ i lh ↓). W oblizeniah za�o�zono pasma sferyzne

i parabolizne z parametrami GaAs me = 0.0665m0, mhh = 0.47m0 i mlh = 0.082m0 ,

nasyony spin 〈S〉 = 5/2, konentraj�e x = 0.032 i N0α = +0.2 eV. Dla du�zyh konentra-

ji zarówno przejśia z pasma dziur i�e�zkih, jak i lekkih przesuni�ete s �a ku wy�zszej energii
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Rysunek 5.8: Przejśia mi�edzypasmowe oblizone dla Ga1−xMnxAs typu p o konentraji dziur p = 1017 m−3,

p = 1018 m−3, p = 1019 m−3 i p = 1020 m−3. Linie grube (ienkie) odpowiadaj �a przejśiom z pod-

pasma dziur i�e�zkih (lekkih); σ+ zaznazono lini �a i �ag� �a, a σ− przerywan �a. Energia jest mierzona wzgl�e-

dem energii przerwy energetyznej zystego GaAs. W oblizeniah za�o�zono pasma sferyzne i parabolizne

me = 0.0665m0, mhh = 0.47m0 i mlh = 0.082m0 oraz nasyony spin 〈S〉 = 5/2, konentraj�e x = 0.032 i

N0α = +0.2 eV. Niewielkie niezerowe rozszzepienie w N0β = 0 wynika ze sta�ej wartośi N0α.

dla AFM a�ki wymiany p - d (odwrotnie ni�z w przypadku braku dziur). Przy konentraji

dziur powy�zej 1018 m−3 dopiero dla bardzo du�zej, nierealistyznej wartośi N0β, sytuaja
wraa do stanu typowego dla pó�przewodników II-VI z Mn. Z tego powodu parametr wymiany

N0α−N0β wyznazony jako stosunek pomi�edzy rozszzepieniem pasm a namagnesowaniem

warstwy (Rys. 5.6) równie�z musi zale�zé od konentraji nośników w próbe.5

Otrzymany wynik jakośiowo zgadza si�e z obserwajami eksperymentalnymi. Dok�adne

porównanie go z wynikami pomiaru, a w ten sposób wyznazenie N0β, wymaga�oby znajo-

mośi konentraji dziur w próbe. Z opisywanego modelu wynika np. �ze dla konentraji

p = 1020 m−3 przejśia z podpasma dziur i�e�zkih przesun�e�yby si�e w energie le�z �ae poza

zakresem widmowym pomiaru (dla B = 0 znalaz�yby si�e powy�zej 2.0 eV), tak wi�e obserwo-

wane kraw�edzie absorpji nale�za�oby przypisá jedynie przejśiom z pasma dziur lekkih. W

tym wypadku obserwowane rozszzepienie odpowiada�oby a�e wymiany p - d N0β ≈ −2 eV.
Z drugiej strony, dla konentraji mniejszej, p = 1019 m−3, eksperyment obejmowa�by przej-

śia zarówno z pasma dziur lekkih jak i i�e�zkih. Poniewa�z przejśia z pasma dziur i�e�zkih

s �a silniejsze od przejś́ z pasma dziur lekkih (a wi�e dawa�yby wi�ekszy wk�ad do obserwowa-

nego widma), w tym wypadku a�ka wymiany N0β ≈ −0.2 eV.

Nawet znaj �a dok�adnie konentraj�e dziur próbkah pozostaje jeszze problem kszta�tu

obserwowanej kraw�edzi absorpji. Taka szeroka struktura odbiega od kraw�edzi absorpji ty-

powej dla pó�przewodników, a bli�zsza jest razej harakterowi kraw�edzi w materia�ah silnie

nieuporz �adkowianyh i amor�znyh. Dodatkowo w materia�ah tyh obserwuje si�e w prze-

5Jak si�e okazuje konentraja nie jest jedynym zynnikiem mog �aym zmiení obserwowane rozszzepienie

kraw�edzi absorpji. Problem tej zale�znośi zostanie omówiony szerzej w Rozdziale 6.
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Rozdzia� 5. W�asnośi optyzne GaAs:Mn oraz Ga1−xMnxAs

rwie energetyznej szerokie ogony g�estośi stanów. Wydaje si�e jednak, �ze w tym przypadku

trudno jest uzná absorpj�e na poziomie 104 m−1 w energii ∼ 2 eV za wynikaj �a �a z obe-

nośi stanów zlokalizowanyh w przerwie energetyznej. W nast�epnym rozdziale (Rozdz. 6)

podj�eto w�aśnie prób�e opisu kraw�edzi absorpji w takih silnie nieuporz �adkowanyh pó�prze-

wodnikah.

5.6 Podsumowanie

W eksperymenie magneto-transmisji zaobserwowano rozszzepienie wymienne s, p - d kra-

w�edzi absorpji Ga1−xMnxAs. Analiza wyników, bior �aa pod uwag�e efekt Bursteina-Mossa,

sugeruje AFM a�k�e wymiany p - d, a wi�e N0β < 0. Taki znak a�ki wymiany jest zgodny z

ozekiwanym dla entrum zjonizowanego akeptora A−.

Warto zauwa�zý, �ze przejśia optyzne z pasm walenyjnyh zape�nionyh elektronami na

pó�izoluj �ayh próbkah Ga1−xMnxAs, w któryh nie ma efektu Bursteina-Mossa, powinny

wykazywá AFM typ rozszzepienia (taki jak np. w pó�przewodnikah II-VI z Mn). Pewne

pomiary odbiiowego MCD wykonane dla przejś́ w punkie Λ strefy Brillouina (przejśia

E1) wydaj �a si�e wskazywá na taki w�aśnie harakter rozszzepienia przejś́ E1.
6 Trzeba jednak

pami�etá, �ze do wyników pomiarów MCD powinno si�e podhodzí z du�z �a ostro�znośi �a (por.

dyskusja w Rozdz. 6.3.2).

6Informaje od dr K.Ando.
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Rozdzia� 6

Kraw�edź absorpji w silnie

domieszkowanyh pó�przewodnikah

W rozdziale tym zawarto nowe podejśie do problemu opisu podstawowej kraw�edzi absorpji

w silnie domieszkowanyh lub nieuporz �adkowanyh pó�przewodnikah. Proponowany model

teoretyzny zosta� wykorzystany do wyjaśnienia kszta�tu kraw�edzi absorpji w Ga1−xMnxAs

(dla wyników prezentowanyh w poprzednim rozdziale) oraz do wyznazenia wartośi a�ki

wymiany p - d i konentraji dziur w tym pó�przewodniku.1

6.1 Wprowadzenie

Zrozumienie absorpji świat�a w obenośi silnego nieporz �adku, w materia�ah, w któryh nie

ma symetrii translayjnej, jest powa�znym wyzwaniem. Problem ten dotyzy nie tylko materia-

�ów niekrystaliznyh (amor�znyh, szkie�), ale wyst�epuje tak�ze w silnie domieszkowanyh

materia�ah krystaliznyh (np. pó�przewodnikah pó�magnetyznyh, pó�przewodnikowyh

strukturah laserowyh itp.). W pewnyh podejśiah teoretyznyh do tego problemu suge-

ruje si�e, �ze opis mi�edzypasmowej absorpji w takih uk�adah wymaga za�o�zenia, i�z zasada

zahowania kwazi-p�edu ~k nie jest spe�niona, o udozwala tzw. przejśia skośne [154�156℄.

Modele teoretyzne nieporz �adku w pó�przewodnikah bior �a pod uwag�e przede wszystkim

tzw. ogony g�estośi stanów, spowodowane lokalizaj �a elektronowyh funkji falowyh poni-

�zej progu ruhliwośi [157�159℄. W szzególnośi podejśie Halperina i Laxa [160℄, wpro-

wadzaj �ae konepj�e optymalnej funkji falowej, znakomiie wyjaśnia kszta�t g�estośi stanów

w silnie domieszkowanyh [160, 161℄ i amor�znyh [162, 163℄ pó�przewodnikah. Sytuaja

jest a�kiem inna dla stanów powy�zej kraw�edzi ruhliwośi. Poza zaburzeniem funkji jedno-

elektronowyh przez wbudowany nieporz �adek nale�zy wzi �á tak�ze pod uwag�e mo�zliwe korela-

je w optyznie wzbudzonej parze elektron-dziura. Nawet jeśli zaniedba si�e efekty eksytonowe

zwi �azane ze wzajemnym oddzia�ywaniem kulombowskim (o jest s�uszne dla dostateznie wy-

sokiej konentraji lub temperatury), nale�zy rozwa�zý korelaje wynikaj �ae z przypadkowyh

�uktuaji potenja�u. Wygenerowanie świat�em par elektron-dziura w danym miejsu pó�prze-

wodnika zale�zy od harakteru lokalnego potenja�u. W konsekwenji uśredniony po a�ym

1Zasadnize wyniki przedstawione w tym rozdziale zosta�y opublikowane jako:

1. J. Szzytko, W. Bardyszewski, A.Twardowski �The optial absorption in random media. Appliation to

Ga1−xMnxAs epilayers�. Physial Review B 64 0453XX (15 June 2001).
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Rozdzia� 6. Kraw�edź absorpji w silnie domieszkowanyh pó�przewodnikah

krysztale wspó�zynnik absorpji nie mo�ze bý zredukowany do splotu g�estośi stanów dla

pojedynzyh z �astek (u�zywanego dotyhzas). Dlatego do opisu wspó�zynnika absorpji w

silnie nieuporz �adkowanyh materia�ah potrzebny jest nowy model. Pó�przewodniki pó�ma-

gnetyzne III-V z manganem, w któryh opróz nieporz �adku hemiznego (atomMn zast�epuje

atom Ga) jony domieszki magnetyznej wprowadzaj �a dodatkowy (nieobeny np. w pó�prze-

wodnikah II-VI z Mn) potenja� kulombowski (entrum A− w podsiei katonów z grupy III)

wymagaj �a takiego nowego podejśia. W rozdziale Rozdz. 5 zaprezentowane zosta�y wyniki

magnetospektroskopii próbek Ga1−xMnxAs. Jak widá przybli�zenie zak�adaj �ae zasad�e zaho-

wania kwazi-p�edu ~k, przejśia proste, nie nadaje si�e do ilośiowego opisu tyh wyników �

kraw�edź nie jest pierwiastkowa.

W niniejszym rozdziale zostanie zaprezentowane nowe podejśie do opisu podstawowej

kraw�edzi absorpji w pó�przewodnikah. Proponowany model w naturalny sposób � �azy w so-

bie dwa skrajne przybli�zenia � jedno, w którym mo�zliwe s �a jedynie przejśia proste oraz dru-

gie, w którym wszystkie przejśia s �a jednakowo prawdopodobne i dozwolone. Proponowany

model bazuje na za�o�zeniu o z�eśiowej relaksaji regu�y wyboru wektora falowego ~k przy

przejśiah prostyh. Na tej podstawie mo�zna uzyská informaje dotyz �ae a�ki wymiany p
- d oraz konentraji dziur w Ga1−xMnxAs.

6.2 Model

W �zye ia�a sta�ego mo�zna wyró�zní dwa podstawowe podejśia do problemu oblizenia

absorpji (lub emisji) świat�a na skutek przejś́ mi�edzypasmowyh. Funkja falowa elektronu

w idealnej, periodyznej siei krystaliznej opisana jest funkj �a Bloha:

Ψ~k,α(r) = u~k,α(~r)ei~k~r
(6.1)

gdzie ~k jest wektorem falowym kwazi-p�edu elektronu z pasma α. Standardowy wzór na wspó�-
zynnik absorpji w krysztale trójwymiarowym (zaniedbuj �ay efekty eksytonowe) mo�ze bý

zapisany w postai [164℄:

α(h̄ω) =

∫

d~kc

(2π)3

d~kv

(2π)3
M2

c,v(
~kc, ~kv)·

δ(h̄ω − Eg + Ev(~kv) − Ec(~kc))·
[fv(Ev(~kv)) − fc(Ec(~kc))]

(6.2)

gdzieEc(~kc) iEv(~kv) oznazaj �a relaje dyspersyjne dla pasma przewodnitwa i walenyjnego,

Eg oznaza przerw�e energetyzn �a, delta Diraa opisuje zasad�e zahowania energii h̄ω = Eg −
Ev(~kv) + Ec(~kc), [fv(Ev(~kv)) − fc(Ec(~kc))] jest ró�zni �a prawdopodobieństwa tego, �ze stan
poz �atkowy (i końowy) przy przejśiu optyznym jest zape�niony (pusty), natomiast Mc,v jest

elementem maierzowym przejśia mi�edzypasmowego.

Dla elektronów opisanyh przez funkj�e falow �a Bloha (Równ. 6.1) element maierzowy

Mc,v jest dany przez [154℄:

M2
c,v(

~kc, ~kv) = A2(2π)3δ(~kc − ~kv) (6.3)

Wspó�zynnik A dla pó�przewodnika o strukturze blendy ynkowej mo�zna zapisá jako:
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6.2. Model

A2 =
2πe2h̄Ep

6cm0ε0

√
ε1E

(6.4)

gdzie E = h̄ω, Ep = 2m0P
2/h̄2

z mi�edzypasmowym elementem maierzowym P wprowa-

dzonym przez Kane'a [158℄,
√

ε1 jest wspó�zynnikiem za�amania, m0 oznaza mas�e swobod-

nego elektronu, c pr�edkoś́ świat�a, a e �adunek elementarny. Równania 6.3 i 6.4 opisuj �a proste

przejśia mi�edzpasmowe, gdy zasada zahowania kwazi-p�edu (kc = kv) jest spe�niona.

Sytuaja dla silnie domieszkowanyh materia�ów jest inna. Wed�ug powszehnie akep-

towanego modelu [154℄ przypadkowe rozmieszzenie domieszek w siei krystaliznej pó�-

przewodnika �amie symetri�e translayjn �a i a�kowiie znosi zasad�e zahowania kwazi-p�edu.

Pomimo a�kowitej relaksaji regu� zahowania wektora ~k w tym podejśiu zak�ada si�e, �ze

g�estoś́ stanów pasma przewodnitwa i walenyjnego jest taka sama jak dla idealnego krysz-

ta�u. Oznaza to, �ze wewn�etrzny nieporz �adek a�kowiie znosi regu�y wyboru wektora ~k lez

tylko nieznaznie mody�kuje struktur�e energetyzn �a pó�przewodnika. Poniewa�z stany elek-

tronowe w tym modelu s �a zlokalizowane w przestrzeni rzezywistej, to w przestrzeni ~k s �a

zdelokalizowane, tak wi�e przejśie pomi�edzy dwoma stanami nie zahowuj �a kwazi-p�edu. W

ostateznośi element maierzowy M2
c,v w ogóle nie zale�zy od wektora falowego ~k.

M2
c,v(

~kc, ~kv) = Const. =: B2
(6.5)

Sta�a B w standardowym podejśiu mo�ze bý wyznazona z tzw. modelu wodoropodob-

nego, który zak�ada obenoś́ zjonizowanyh domieszek w krysztale, pohodz �ayh z p�ytkih

donorów lub akeptorów [154, 155℄:

B2 = A216πa∗3(1 + a∗2k2
b )

−4
(6.6)

gdzie a∗ jest efektywnym promieniem Bohra w pó�przewodniku, natomiast kb jest pewnym

dodatkowym parametrem tego podejśia (parametrem �odi�eia�, ang. ut off), wprowadzonym

przez Eagles'a [155℄.

Pomimo a�ej prostoty tego modelu równania 6.5 i 6.6 zosta�y z powodzeniem zastosowane

do opisu widm wzmonienia (ang. gain spetra) laserów pó�przewodnikowyh [154℄. Niestety

powy�zsze wzory mog �a bý w zasadzie u�zywane jedynie dla stanów zlokalizowanyh poni�zej

progu ruhliwośi. Okazuje si�e tak�ze, �ze model wodoropodobny mo�ze opisywá niedomiesz-

kowane intenjonalnie pó�przewodniki [156, 165℄, dla któryh znazenie parametru kb powinno

bý zupe�nie inne.

W ogólnośi element maierzowy niezale�zny od wektora ~k jest u�zywany w opisie silnie

domieszkowanyh lub silnie pobudzonyh uk�adów, podzas gdy dla wi�ekszośi problemów

w pó�przewodnikah mieszanyh (np. pó�magnetyznyh) jako punktu startowego do oblizeń

u�zywa si�e przybli�zenia kryszta�u wirtualnego (VCA) (por. Rozdz. 4.1, 5.1). W przypadku VCA

zak�ada si�e, �ze efektywny potenja� jest periodyzny, dzi�eki zemu wektor falowy ~k jest dobr �a

lizb �a kwantow �a. Wyznazona w ten sposób struktura pasmowa odzwieriedla struktur�e ide-

alnego pó�przewodnika. Takie podejśie sugeruje korzystanie z zasady zahowania momentu

p�edu (Równ. 6.3 i 6.4) nawet w wypadku, gdy w rzezywistośi nie ma symetrii translayjnej.

Oblizenia wspó�zynnika absorpji dla przejś́ mi�edzypasmowyh wymagaj �a uwzgl�ednie-

nia wp�ywu przypadkowyh �uktuaji potenja�u. Proponowany model � �azy oba omawiane

wy�zej podejśia (s�usznośi i zniesienia zasady zahowania kwazi-p�edu) [154, 155℄, ale tak�ze

wyhodzi poza przybli�zenie modelu VCA. Przy analizie absorpji wzi�eto pod uwag�e efekt
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d�ugozasi�egowyh �uktuaji konentraji domieszek w silnie domieszkowanyh pó�przewod-

nikah. Za�o�zono, �ze zasi�eg potenja�u pohodz �aego od pojedynzego defektu lub domieszki

i zaburzaj �aego funkj�e falow �a elektronu jest mniejszy od typowyh jej rozmiarów. Z tego

powodu funkje falowe elektronów zmieniaj �a si�e w niewielkim stopniu na odleg�ośi porów-

nywalnej z typowym dystansem pomi�edzy entrami rozpraszaj �aymi. W konsekwenji mo�zna

u�zywá przybli�zenia masy efektywnej.

W materia�ah nieuporz �adkowanyh funkja falowa elektronu nie mo�ze bý opisana poje-

dynz �a fal �a p�ask �a Bloha (Równ. 6.1). Za�o�zono, �ze dla rzezywistyh kryszta�ów w przy-

padku silnego nieporz �adku, funkja falowa elektronu mo�ze zostá opisana przez kombinaj�e

funkji Bloha o ró�znyh wektorah falowyh ~k. Tym sposobem tworzy�aby ona pakiet o okre-

ślonej dystrybuji wektorów falowyh. Stan elektronu by�by w tej sytuaji sharakteryzowany

za pomo �a średniego wektora kwazi-p�edu ~k0 oraz rozk�adu wektorów {~k} � wokó� ~k0. W tym

sensie równie�z relaja dyspersyjna E(~k0) średniego wektora ~k by�aby dobrze zde�niowana.

W przypadku przejś́ optyznyh brane s �a pod uwag�e o najmniej dwa stany elektronowe

o ró�znyh energiah. Poniewa�z oba stany s �a harakteryzowane przez dystrybuj�e wektorów ~k,
kwadrat efektywnego elementu maierzowego M2

c,v musi zostá uśredniony po tym rozk�adzie.

Poroedura taka prowadzi do zast �apienia delty Diraa δ(~kc−~kv) w równaniu 6.3 przez funkj�e

rozk�adu wektorów ~k, a mianowiie D(~kc − ~kv). St �ad:

M2
c,v(

~kc, ~kv) = A2(2π)3D(~kc − ~kv) (6.7)

Dok�adne, analityzne wyra�zanie na D(~kc − ~kv) mo�ze zostá uzyskane z rozwa�zań do-

tyz �ayh mikroskopowego modelu badanego uk�adu. Jednak�ze mo�zna ozekiwá, �ze przy

zwi�ekszaj �aej si�e konentraji domieszek (defektów) w siei krystaliznej (a wi�e przy wzra-

staj �aym nieporz �adku) funkja D(~kc − ~kv) powinna zmieniá si�e od dystrybuji typu δ, danej
wyra�zaniem 6.3, do dystrybuji o określonej szerokośi. W graniznym przypadku szerokoś́ ta

by�aby nieskońzona, a wi�e element maierzowy Mc,v by�by niezale�zny od wektorów ~k (jak

w wyra�zeniu 6.5). Innymi s�owy funkja rozk�adu D(~kc − ~kv) mo�ze bý harakteryzowana

przez parametr σk zmieniaj �ay si�e od 0 (Równ. 6.3) do ∞ (Równ. 6.5). Mo�zna zaproponowá

przybli�zenie funkji rozk�adu D(~kc − ~kv) przez funkj�e Gaussa z wektorem ~k = [kx, ky, kz]:

D(~kc − ~kv) =
1√

2πσkx

1√
2πσky

1√
2πσkz

·

exp

(

−(kcx − kvx)
2

2σ2
kx

− (kcy − kvy)
2

2σ2
ky

− (kcz − kvz)
2

2σ2
kz

)

(6.8)

Pomimo tego, �ze wybór funkji Gaussa jest arbitralny, to wydaje si�e, �ze oddaje on harakter

zmian D(~kc − ~kv) dla du�zyh i ma�yh σk, a dodatkowo umo�zliwia analityzne oblizenie

wspó�zynnika absorpji, o zostanie pokazane poni�zej.

Dla uproszzenia za�o�zono izotropow �a, sferyzn �a zale�znoś́ energii od wektora falowego

E(~k) = E(|~k|) oraz izotropowe poszerzenie σkx = σky = σkz ≡ σk. W takim wypadku

równanie 6.7 redukuje si�e do:

M2
c,v(

~kc, ~kv) = A2

(

2π

σ2
k

)3/2

exp

[

−(~kc − ~kv)2

2σ2
k

]

(6.9)

Parametr poszerzenia σk mo�ze bý zwi �azany z odwrotnośi �a harakterystyznej d�ugośi

lokalizaji wokó� defektu obenego w pó�przewodniku. Porównuj �a proponowane podejśie z
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modelem wodoropodobnym [154, 155℄ w ~kc = ~kv mo�zna zauwa�zý, �ze:

σ3
k =

√

π

32

(1 + a∗2k2
b )

4

a∗3
(6.10)

Średnia wartoś́ (1 + a∗2k2
b )

−4 dla GaAs zosta�a wyznazona i wynosi 0.87 w 77 K i 0.63

w 300K [166℄, st �ad dla GaAs:

σk =
0.7

a∗
≈ 1

a∗
(6.11)

W modelu wodoropodobnym parametr σk odpowiada odwrotnośi efektywnego promienia

Bohra. Ta analogia określa rz �ad wielkośi σk. W bardziej ogólnej sytuaji wydaje si�e, �ze pa-

rametr σk nadal mo�ze bý dany wzorem 6.11, przy zym a∗ oznaza�oby harakterystyzn �a

d�ugoś́ lokalizaji.

Zak�adaj �a parabolizn �a relaj�e dyspersyjn �a E(k0) = h̄2k2
0/2m

∗, określon �a dla średniego

wektora falowego ~k0, oraz wystarzaj �ao nisk �a temperatur�e fv − fc ≈ 1 mo�zna równanie 6.9

wstawí do 6.2 i ostateznie otrzymá:

α(h̄ω) = A2 2mv

(2π)5/2h̄2σk

kmax
c
∫

0

dkc kc

[

exp

(

− 1

2σ2
k

(kc − kv)
2

)

− exp

(

− 1

2σ2
k

(kc + kv)
2

)]

(6.12)

gdzie

kv =

√

2mv

h̄2
(h̄ω − Eg −

h̄2k2
c

2mc

) (6.13)

oraz

kmax
c =

√

2mv

h̄2
(h̄ω − Eg − F ) (6.14)

gdzie mc oraz mv s �a masami elektronu w paśmie przewodnitwa i walenyjnym, a F jest ener-

gi �a Fermiego w obenośi swobodnyh dziur, mierzon �a wzgl�edem wierzho�ka pasma walen-

yjnego (F ≥ 0).

Otrzymane krzywe absorpyjne, w nieobenośi swobodnyh nośników (braku efektu

Bursteina-Mossa) przedstawiono na Rys. 6.1. Podstawowa kraw�edź absorpji, otrzymana w

modelu przejś́ prostyh, z zasad �a zahowania kwazi-p�edu (kraw�edź pierwiastkowa z rów-

nania 6.3) zosta�a porównana z wynikami oblizonymi w modelu 6.12. Rahunki wykonano

dla przejś́ elektronowyh pomi�edzy pasmem dziur i�e�zkih a pasmem przewodnitwa w

GaAs. Dla parametru σk odpowiadaj �aemu promieniowi Bohra donoru w GaAs (a∗ = 104
Å, Równ. 6.11) w zasadzie nie ma ró�zniy pomi�edzy wynikami modelu 6.3 i 6.12. Jednak

gdy σk si�e zwi�eksza i osi �aga wartoś́ zwi �azan �a z rozmiarem promienia bohrowskiego akep-

tora (a∗ = 14.8 Å), widmo absorpyjne ulega zmianie. Warto zauwa�zý, �ze dla bardzo du�zyh

σk (�brak regu� wyboru dla ~k�), oraz energii fotonu bliskih przerwie energetyznej, wspó�-

zynnik absorpji jest proporjonalny do kwadratu energii, zgodnie z wynikiem, jaki mo�zna

otrzymá z równania 6.5.2

2�atwo pokazá, �ze wspó�zynnik absorpji dla Równ. 6.5 (M2
c,v(kc,kv) = Const.) wyra�za si�e wzorem:

α(h̄ω) ∼ (h̄ω − Eg)
2 dla energii h̄ω ≥ Eg .
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Rysunek 6.1: Porównanie pomi�edzy podstawow �a kraw�edzi �a absorpji otrzyman �a z równania 6.3 (kraw�edź pier-

wiastkowa, linia i �ag�a), a wynikami równania 6.12, oblizon �a dla przejś́ elektronowyh pomi�edzy pasmem dziur

i�e�zkih a pasmem przewodnitwa w GaAs. Za�o�zono, �ze pasma s �a sferyzne i parabolizne oraz zaniedbano

efekty eksytonowe. Wykorzystano parametry σk odpowiadaj �ae promieniom bohrowskim donora (a∗

D = 104
Å), akeptora (a∗

A = 14.8 Å), oraz obiektu o rozmiarze a∗ = 25 Å (σk = 4 × 108 m−1). Dla du�zyh wartośi

parametru σk, poz �atek podstawowej kraw�edzi absorpji jest parabolizny, tak jak przewiduje to model 6.5. Na

rysunku zaznazono równie�z z�eś́ paraboli.

6.3 Kraw�edź absorpji w Ga1−xMnxAs

Prezentowany model przejś́ absorpyjnyh w obenośi silnego nieporz �adku mo�ze zostá za-

stosowany do opisania w�asnośi optyznyh Ga1−xMnxAs (i zapewne innyh, otrzymanyh

w proesie wzrostu niskotemperaturowego, materia�ów III-V z manganem). Nieporz �adek w

kryszta�ah Ga1−xMnxAs spowodowany jest wieloma zynnikami. Po pierwsze mangan zast�e-

puje atomy galu (tzw. nieporz �adek hemizny). Po drugie jony manganuMn 2+ wprowadzaj �a do

kryszta�u potenja�y kulombowskie (sytuaja jest wi�e wyraźnie inna ni�z w materia�ah II-VI z

Mn). Po trzeie dodatkowe defekty wprowadzone s �a na skutek niskotemperaturowej tehnolo-

gii wzrostu. Wiadomo, �ze LT-GaAs jest materia�em, w którym wyst�epuje wysoka konentraja

defektów antystrukturalnyh arsenu w miejsu galu.

Wyniki pomiarów optyznyh na próbkah Ga1−xMnxAs zosta�y zaprezentowane w po-

przednim rozdziale (Rozdz. 5). Zastosowanie pó�przewonika pó�magnetyznego do testowa-

nia proponowanego modelu ma powa�zn �a zalet�e. Dzi�eki oddzia�ywaniu wymiennemu s, p -

d w tego typu materia�ah istnieje dodatkowa mo�zliwoś́ zmiany po�o�zenia poziomu Fer-

miego (w ka�zdym z podpasm dziurowyh) za pomo �a zewn�etrznego pola magnetyznego (por.

Rys. 5.7) bez zmiany pozosta�yh parametrów kryszta�u (ozywiśie o ile, tak jak w przypadku

Ga1−xMnxAs, s �a w nih swobodne nośniki). Dzi�eki temu pomiar magnetooptyzny na tej sa-

mej próbe umo�zliwia prześledzenie ró�znyh sytuaji, dla podpasm obsadzonyh nośnikami w

ró�zny sposób.

W przypadku pomiarów magnetooptyznyh na Ga1−xMnxAs istnieje pewna niezgodnoś́

o do wyników MCD na wartwah [148℄ oraz supersieiah [86, 149℄. Jak wspomniano w
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Rozdz. 5.3 pewne pomiary daj �a dodatnie, a inne ujemne wartośi MCD. W dodatku sytuaja

zale�zy od konkretnyh próbek. Proponowany model absorpji w obenośi silnego nieporz �adku

sugeruje mo�zliw �a przyzyn�e takih ró�zni. Problem ten zostanie rozwa�zony w rozdziale 6.3.2.

6.3.1 Wyniki oblizeń podstawowej kraw�edzi absorpji w warstwah epi-

taksjalnyh Ga1−xMnxAs.

Kraw�edź absorpji Ga1−xMnxAs zosta�a oblizona w zakresie energii do 2.5 eV zgodnie

z równaniem 6.12. Wzi�eto pod uwag�e przejśia z pasma dziur i�e�zkih, lekkih i rozsz-

zepionyh oddzia�ywaniem spin-orbita. Wykorzystano parametry pasmowe zystego GaAs

(me = 0.0665m0, mhh = 0.47m0, mlh = 0.082m0, mso = 0.15m0) [32℄ oraz za�o�zono, �ze

pasma s �a sferyzne i parabolizne. Wzi�eto pod uwag�e renormalizaj�e przerwy energetyznej

(jej zmniejszenie wynikaj �ae z wysokiej konentraji nośników) dopasowuj �a si�e do widma

zmierzonego w zerowym polu magnetyznym (szzegó�y poni�zej). Zaniedbano ogony g�esto-

śi stanów w przerwie energetyznej oraz efekty eksytonowe (poniewa�z jak do tej pory nie

zaobserwowano �zadnyh eksytonów w warstwah Ga1−xMnxAs).

W oblizeniah za�o�zono, �ze namagnesowanie osi �agn�e�o nasyenie, zyli 〈S〉 = 5/2. Dla
pól B > 1.0T takie za�o�zenie wydaje si�e uzasadnione (por. Rys. 5.5). Przyj�eto typow �a dla pó�-

przewodników pó�magnetyznyh wartoś́ a�ki wymiany s - d, a mianowiie N0α = +0.2 eV.
Ca�ka wymiany p - d (N0β) by�a jednym z parametrów dopasowania. Aby zmniejszý iloś́

niezale�znyh parametrów dopasowania przyj�eto, �ze N0β nie zale�zy od wektora ~k � mimo, �ze

wiadomo, i�z dla du�zyh wektorów falowyh ~k wartoś́ N0β mo�ze bý znaznie zredukowana

[147℄. Zgodnie z informajami tehnologiznymi przyj�eto konentraj�e manganu x = 0.032
(por. Tablia 5.1). Poniewa�z w ferromagnetyznyh próbkah Ga1−xMnxAs doś́ trudno jest

wyznazý dok�adn �a konentraj�e swobodnyh dziur (np. [41℄), by�a ona traktowana jako pa-

rametr w zakresie 1019-1020 m−3. Odpowiednio wysokie temperatury krytyzne TC � odpo-

wiadaj �ae TC badanyh próbek � spodziewane s �a dla takih w�aśnie konentraji [112℄ (por.

Rozdz 4.1).

Rozszzepienie pasm wynikaj �ae z oddzia�ywania wymiennego zosta�o uwzgl�ednione w

oblizeniah po�o�zenia poziomu Fermiego w ka�zdym z podpasm (por. Rys. 5.7). Górna grania

a�kowania ze wzoru 6.14 uleg�a mody�kaji:

kmax
c =

√

2mv

h̄2
(h̄ω − F ′ − E ′

g) (6.15)

gdzie F ′ oznaza energi�e Fermiego oblizon �a wzgl�edem wierzho�ka rozpatrywanego pod-

pasma, a E ′
g jest efektywn �a przerw �a energetyzn �a oblizon �a z równań 5.6 i zmody�kowan �a

przez wieloia�owy efekt renormalizaji przerwy (przy za�o�zeniu, �ze efekt ten jest jednakowy

dla wszystkih podpasm). Przyj�eto standardowe wzgl�edne nat�e�zenie przejś́ absorpyjnyh z

pasma dziur i�e�zkih, lekkih i spin-orbitalnyh (3 : 1 : 2).
Na rysunku 6.2 pokazano wyniki oblizeń podstawowej kraw�edzi absorpji w przypadku

dwóh ró�znyh konentraji dziur oraz trzeh ró�znyh parametrów rozk�adu σk. Dla ma�yh

wartośi parametru σk = σ1 wyraźnie s �a widozne przejśia z podpasm dziur i�e�zkih, lekkih

i spin-orbitalnyh. W tym przypadku absorpja świat�a w pó�przewodniku zazyna si�e w ener-

giiE0 = Eg+h̄2k2
F /2mc+h̄2k2

F /2mv, gdzie kF jest wektorem falowym odpowiadaj �aym ener-

gii Fermiego w paśmie walenyjnym. St �ad dla pó�przewodnika typu p energiaE0 zale�zy przede

wszystkim od masy efektywnej pasma przewodnitwa, poniewa�z h̄2k2
F /2mc ≫ h̄2k2

F /2mv dla

mc ≪ mv (por. Rys. 5.7b).
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Rysunek 6.2: Podstawowa kraw�edź absorpji oblizona w przypadku du�zej konentraji nośników (p = 1.0 ×
1019m−3 oraz p = 7.0 × 1019m−3). Zgodnie ze wzorem 6.15 wzi�eto pod uwag�e efekt Bursteina-Mossa. Za�o-

�zono pasma sferyzne i parabolizne, pomini�eto efekty eksytonowe. Dla ma�yh wartośi parametru σk wyraźnie

s �a widozne przejśia z podpasm dziur i�e�zkih, lekkih i spin-orbitalnyh. U�zyto trzeh wartośi parametru σk:

σ1 odpowiadaj �ay promieniowi bohrowskiemu donora (a∗

D = 104 Å), σ2 dla obiektu o rozmiarze a∗ = 25 Å,

oraz σ3 odpowiadaj �ay promieniowi akeptora (a∗

A = 14.8 Å). Na górnym rysunku, jako referenj�e, narysowano

krzyw �a absorpji dla niedomieszkowanego GaAs (p = 0).

Dla wi�ekszyh parametrów σk = σ2, σ3 kraw�edź absorpji si�e wyg�adza i kryszta� zazyna

absorbowá świat�o o energii E0 ≈ Eg + h̄2k2
F /2mv. Dzieje si�e tak poniewa�z udozwalaj �a

si�e przejśia skośne i po�o�zenie kraw�edzi absorpji odpowiada ró�zniy energii mi�edzy stanami

zape�nionymi i pustymi.

Aby porówná powy�zsze oblizenia z wynikami doświadzalnymi (Rys. 5.4), u�zyto zte-

reh niezale�znyh parametrów. By�y to: konentraja dziur p, przerwa energetyzna Eg w

Ga1−xMnxAs (w� �azaj �a w to efekty renormalizaji) oraz parametr rozmyia kwazi-p�edu σk.

Parametry te zosta�y dopasowane do pomiaru kraw�edzi absorpji bez pola magnetyznego

(B = 0). Do wyników zebranyh po przy�o�zeniu zewn�etrznego pola (w którym namagne-

sowanie próbki uleg�o nasyeniu, B = 5 T) dopasowano zwarty parametr � wartoś́ a�ki wy-

miany p - d (N0β). W rozwa�zanym eksperymenie magnetooptyznym zmierzono wzgl�edny

wspó�zynnik absorpji (u�zyto jednostek umownyh, Rozdz. 5.5.1), tak wi�e znormalizowano

widma oraz parametr A w elemenie maierzowym 6.9.

Na rysunku 6.3 pokazano wyniki oblizeń podstawowej kraw�edzi absorpji warstw epi-

taksjalnyh Ga1−xMnxAs razem z punktami doświadzalnymi uzyskanymi w nieobenośi ze-

wn�etrznego pola magnetyznego (a) oraz dla pola B = 5.0T (b). Dla B = 0.0 dobre dopaso-

wanie do wyników eksperymentalnyh uzyskano dla nast�epuj �ayh parametrów: konentraji

swobodnyh nośników p = 7.0 ± 0.5 × 1019 m−3 (w spodziewanym przedziale konentra-

ji) oraz σk ≃ 1/14 Å−1, blisko wartośi odpowiadaj �aej odwrotnośi promienia Bohra ak-

eptora w GaAs.3 Poniewa�z dok�adna zale�znoś́ energii przerwy od konentraji manganu w

Ga1−xMnxAs nie jest znana, zrenormalizowana wartoś́ energii przerwy równie�z musi zostá

3Warto zauwa�zý, �ze otrzymana wartoś́ (14 Å) mo�ze bý tak�ze zwi �azana ze średni �a odleg�ośi �a pomi�edzy

jonami Mn w Ga1−xMnxAs dla x = 0.032.

86
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Rysunek 6.3: Wspó�zynnik absorpji zmierzony dla próbki Ga1−xMnxAs (x = 0.032) (por. Rys. 5.4). Dane
eksperymentalne zaznazono przy pomoy punktów. Jasne (iemne) punkty odpowiadaj �a polaryzaji świat�a σ+

(σ−). Dal zwi�ekszenia zytelnośi rysunku absorpja w zerowym polu magnetyznym (a) zosta�a przesuni�eta

w gór�e wzgl�edem wyników pomiaru w polu 5.0 T (b). Wyniki oblizeń w dyskutowanym modelu zaznazono

liniami i �ag�ymi. U�zyto wartośi p = 7.0 × 1019 m−3, N0β = 0.0 (a), N0β = 1.0 eV (b), σk = 1/14 Å−1.

dopasowana [167℄. Otrzymano Eg = 1.31 ± 0.02 eV, o jest wynikiem zgodnym z tendenj �a

zamykania si�e przerwy na skutek oddzia�ywań wieloia�owyh przy tej konentraji nośników

(dla p = 7.0 × 1019 m−3 oblizona dla zystego GaAs przerwa energetyzna w 2.0 K wy-

nosi Eg = 1.41 eV [167℄). Wykorzystuj �a powy�zsze parametry otrzymane dla pola B = 0.0
dopasowano si�e do rozszzepienia kraw�edzi absorpji i otrzymano N0β = −1.0 ± 0.1 eV.

Warto podkreślí dwie rzezy. Po pierwsze oblizenia przewiduj �a �agodny wzrost wspó�-

zynnika absorpji, rzezywiśie obserwowany w eksperymenie. Po drugie uzyskano bardzo

dobre dopasowanie (dla u�zytyh parametrów N0α = +0.2 eV oraz N0β = −1.0 eV) do wyni-

kaj �aego z oddzia�ywania wymiennego s, p - d rozszzepienia kraw�edzi absorpji. Szzególnie

wa�zny jest znak a�ki wymiany p - d: jest ona antyferromagnetyzna, zyli taka, jaka spodzie-

wana jest dla entrum zjonizowanego akeptora Mn 2+. Co wi�eej, wielkoś́ tej a�ki wymiany

jest typowa dla innyh pó�przewodników pó�magnetyznyh z manganem [1�4℄ oraz zgodna z

wynikami oblizeń dla GaAs z Mn [151℄.

Nale�zy tak�ze wspomnié o wynikah pomiarów transmisji podstawowej kraw�edzi absorp-

ji przeprowadzonyh na próbkah LT-GaAs. [168, 169℄. Obserwowana kraw�edź równie�z by�a

bardzo szeroka, podobna do prezentowanej na Rys. 6.3a. Takie zahowanie mo�ze sugerowá,

�ze g�ówna przyzyna nieporz �adku w LT-GaAs i LT-Ga1−xMnxAs jest ta sama. W tym wypadku

naturalnym kandydatem by�by defekt antystrukturalny AsGa. Inazej mówi �a niskotemperatu-

rowa tehnologia wzrostu wprowadza tak wiele defektów, �ze domieszkowanie manganem ju�z

tylko nieznaznie powi�eksza nieporz �adek.

87
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6.3.2 Wyniki pomiarów MCD

W przypadku warstw epitaksjalnyh Ga1−xMnxAs wiadomo, �ze w zale�znośi od warunków

wzrostu mo�zna uzyská kryszta�y o tej samej konentraji manganu, ale o ró�znyh w�asno-

śiah elektryznyh i magnetyznyh [5, 6, 38, 39, 99℄: od metaliznyh próbek ferroma-

gnetyznyh do pó�izoluj �ayh próbek paramagnetyznyh. Dlatego prawdopodobne jest, �ze

opróz entrów akeptorowyh manganu w Ga1−xMnxAs, istniej �a dodatkowe entra, któryh

pohodzenie nie jest jeszze znane (mog �a to bý np. wspomniane AsGa). Obenoś́ tyh en-

trów mo�ze jednak silnie mody�kowá w�asnośi optyzne pó�przewodnika, np. kszta�t kraw�e-

dzi absorpji. Poniewa�z nieporz �adek w siei krystaliznej zale�zy od ilośi i natury takih en-

trów, równie�z parametr σk mo�ze bý inny w ró�znyh próbkah. Ten wniosek obejmuje tak�ze

ró�zn �a konentraj�e dziur w próbe. Ró�znorodnoś́ widm MCD, opisywanyh w literaturze,

wydaje si�e potwierdzá to przypuszzenie [86, 148, 149℄.

W eksperymentah magnetyznego dihroizmu ko�owego mierzona jest ró�znia nat�e�zenia

świat�a dla polaryzaji ko�owyh σ− i σ+ (por. Rozdz. 5.1.1). Pomiary na ienkih próbkah

Ga1−xMnxAs pokaza�y, �ze w pobli�zu podstawowej kraw�edzi absorpji sygna� MCD mo�ze bý

dodatni, ujemny, albo najpierw ujemny i potem dodatni o oznaza, �ze kraw�edzie absorpji

widozne w polaryzajah σ− i σ+ w pewnyh sytuajah przeinaj �a si�e.

Na rysunku 6.4 pokazano wynik modelowyh oblizeń widma MCD dla Ga1−xMnxAs

(x = 0.032) (MCD= (Iσ+ − Iσ−)/(Iσ+ + Iσ−), gdzie Iσ+ i Iσ− oznazaj �a nat�e�zenia świa-

t�a w polaryzajah σ− oraz σ+). Wykorzystano ten sam zestaw parametrów N0α = 0.2 eV i

N0β = −1.0 jak w przypadku oblizeń kraw�edzi absorpji (Rozdz. 6.3.1).

W przypadku przejś́ z wierzho�ka pasma walenyjnego (brak swobodnyh nośników,

p = 0) sygna� MCD, tak jak ozekiwano, jest ujemny dla dowolnyh wartośi parametru σk

(Rys. 6.4, p = 0; por. Rys. 5.7a).4

Dla niskiej konentraji dziur (p = 5.0×1018 m−3 i p = 1.0×1019 m−3) oraz niewielkiej

wartośi σk = σ1 (w graniy dozwolonyh jedynie przejś́ prostyh) efekt Burstaina-Mossa jest

niewielki. Oddzia�ywanie wymienne p - d jest wystarzaj �ao silne do a�kowitego spolaryzo-

wania dziur, tzn. energia Fermiego le�zy pomi�edzy wierzho�kami podpasm dziur i�e�zkih (por.

Rys. 5.7d). Przejśie σ− zahodzi w wierzho�ku pasma walenyjnego. Dlatego te�z energia

przejśia widoznego w polaryzaji σ+ jest wi�eksza ni�z dla przejśia w σ−, a wi�e znak MCD

jest dodatni (por. Rys. 5.7d). Jednak�ze dla ma�yh energii fotonów (bliskih Eg) lub wi�ekszyh

wartośi σk (z�eśiowo zrelaksowanyh regu� wyboru ~k) przejśia skośne si�e udozwalaj �a i

wa�zniejsza okazuje si�e ró�znia energii pomi�edzy stanami zaj�etymi pustymi. To prowadzi do

zmiany znaku MCD na ujemny.

Ewoluja sygna�u MCD przy zwi�ekszaj �aej si�e konentraji dziur pokazana jest na ry-

sunku 6.4 dla p = 3 × 1019 oraz p = 7 × 1019. W przypadku najwi�ekszej konentraji dziur

(p = 7.0× 1019 m−3) energia Fermiego le�zy poni�zej wierzho�ków obu podpasm i�e�zkodziu-

rowyh (por. Rys.5.7) i oddzia�ywanie wymienne s, p - d nie jest w stanie spolaryzowá dziur

a�kowiie. Dlatego dla wy�zszyh energii fotonów, tak d�ugo jak rozwa�zamy jedynie przej-

śia z Γ8 i Γ7 do Γ6, sygna� MCD jest zawsze dodatni (dla ujemnej a�ki N0β). Jednak dla

niskih energii fotonów, nieo ponad Eg oraz dla stosunkowo du�zyh wartośi σk (zniesionyh

regu� wyboru dla ~k) mo�zna obserwowá zmian�e znaku MCD. W tej sytuaji ró�znia energii

pomi�edzy zaj�etymi i pustymi stanami jest mniejsza dla przejś́ w polaryzaji σ+ ni�z σ− i jest

to powód dla którego sygna� MCD jest ujemny (Rys. 6.4., p = 7 × 1019).

Powy�zsze symulaje jasno pokazuj �a, �ze wyniki eksperymentów MCD silnie zale�z �a od w�a-

4W a�ej analizie widm MCD rysunek Rys. 5.7 jest bardzo pomony.
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Rysunek 6.4: Widma transmisyjnego pomiaru MCD oblizone jako ((Iσ+ − Iσ−)/(Iσ+ + Iσ−)) dla polaryzaji
świat�a σ+ i σ− w przypadku Ga1−xMnxAs (x = 0.032) dla ró�znyh wartośi konentraji dziur p = 0 m−3,

p = 5.0×1018 m−3, p = 1.0×1019 m−3, p = 3.0×1019 m−3, p = 7.0×1019 m−3. Dla ka�zdej konentraji

wzi�eto trzy ró�zne wartośi parametru σk: σ1 = (100 Å)−1 (linia pogrubiona), σ2 = (25 Å)−1 (linia przerywana),

σ3 = (10 Å)−1 (ienka linia). Przyj�eto wartośi parametrów wymiany s, p - d N0α = 0.2 eV oraz N0β = −1.0
eV. Struktura widozna w okoliah 1.85 − 1.90 eV pohodzi od przejś́ z pasma dziur spin-orbitalnyh.

snośi próbek, takih jak konentraja dziur i wielkoś́ nieporz �adku (parametryzowana przez

σk). Na przyk�ad dla próbki o niskiej konentraji dziur (p = 5.0×1018) oraz średniej wartośi

parametru σk (σk = 25 Å−1) sygna� MCD dla energii świat�a powy�zej przerwy energetyznej

jest ujemny, a w próbe o wy�zszej konentraji dziur p = 3.0×1019 i p = 7.0×1019) sygna� ten

okazuje si�e dodatni. Dlatego wydaje si�e, �ze wnioskowanie na temat znaku a�ki wymiany N0β
jedynie na podstawie znaku sygna�u MCD, nie bior �ae pod uwag�e informaji o konentraji

dziur lub �wielkośi� nieporz �adku, jest bardzo ryzykowne.
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6.4 Podsumowanie

Zaproponowano nowe podejśie do oblizeń podstawowej kraw�edzi absorpji w silnie do-

mieszkowanyh pó�przewodnikah. Istot �a proponowanego modelu jest zast �apienie zasady za-

howania kwazi-p�edu przez pewn �a dystrybuj�e wektorów falowyh ~k. Wykorzystuj �a te podej-

śie mo�zna zinterpretowá wyniki pomiaru kraw�edzi absorpji w silnie domieszkowanyh lub

nieuporz �adkowanyh pó�przewodnikah, o zosta�o pokazane na przyk�adzie Ga1−xMnxAs.

Parametr rozmyia σk zosta� dopasowany do wyników eksperymentu, ale trwaj �a prae teore-

tyzne maj �ae na elu wyprowadzenie go z modelu mikroskopowego.5

Poniewa�z pewne parametry w Ga1−xMnxAs, takie jak konentraja nośników lub wartoś́

przerwy energetyznej, nie s �a znane z zadowalaj �a �a preyzj �a, a�ka wymiany p - d w tym ma-

teriale nie mo�ze bý dok�adnie oblizona. Niemniej wyznazony w proponowanym modelu

wspó�zynnik absorpji, porównany z danymi doświadzalnymi dla Ga1−xMnxAs jest mo-

nym argumentem za tym, �ze a�ka wymiany p - d jest w tym materiale antyferromagnetyzna

(N0β < 0).

5Starania takie zosta�y podj�ete przez prof. W. Bardyszewskiego.
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Rozdzia� 7

Podsumowanie. Pó�przewodniki

Pó�magnetyzne III-V z Manganem

Zaprezentowane zosta�y wyniki doświadzeń przeprowadzonyh na wybranyh pó�przewod-

nikah III-V z manganem: warstwah epitaksjalnyh In1−xMnxAs i Ga1−xMnxAs, kryszta�ah

obj�etośiowyh Ga1−xMnxSb i GaAs:Mn oraz proszkah Ga1−xMnxN. Przedyskutowano pod-

stawowy z punktu widzenia tyh materia�ów problem natury entrum manganu oraz wynika-

j �ayh z tego w�asnośi optyznyh (w zakresie mikrofal i świat�a widzialnego) i magnetyz-

nyh.

Wyniki eksperymentów EPR (Rozdz. 3) przeprowadzonyh na warstwah epitaksjalnyh

Ga1−xMnxAs i In1−xMnxAs oraz proszku Ga1−xMnxN wskazuj �a na to, �ze dominuj �aym ro-

dzajem entrum manganu jest A−, zyli Mn 2+ o kon�guraji elektronowej d 5. Centrum A0

(d 5 + h) widozne by�o jedynie w kryszta�ah obj�etośiowyh GaAs:Mn. Na �zadnej z warstw

Ga1−xMnxAs i In1−xMnxAs nie zaobserwowano entrów typu Mn 3+ (d 4) ani A0 (d 5 + h).
Pomimo trudnośi w interpretaji danyh EPR uzyskanyh na warstwah Ga1−xMnxAs i

In1−xMnxAs o du�zej konentraji manganu, wydaje si�e, �ze równie�z w tego typu próbkah do-

minuj �a �a rol�e odgrywa entrum zjonizowanego akeptora A−.

Charakteryzaja omawianyh materia�ów obejmowa�a pomiary namagnesowania (Rozdz.

4). Na warstwah epitaksjalnyh Ga1−xMnxAs zaobserwowano zahowanie ferromagnetyzne,

powi �azane w wielu modelah teoretyznyh z obenośi �a entrum manganu Mn 2+ (d 5).

Jeśli pomin �á ferromagnetyzne wytr �aenia, badane kryszta�y In1−xMnxAs, Ga1−xMnxSb i

Ga1−xMnxN mia�y w�asnośi paramagnetyzne, równie�z daj �ae si�e opisá entrum Mn 2+. Po-

miary namagnesowania da�y tak�ze informaje na temat obenośi wytr �aeń dodatkowyh faz

w badanyh materia�ah.

W eksperymenie magneto-transmisji przeprowadzonym na warstwah Ga1−xMnxAs za-

obserwowano rozszzepienie kraw�edzi absorpji (Rozdz. 5). Analiza wyników, bior �aa pod

uwag�e efekt Bursteina-Mossa, sugerowa�a antyferromagnetyzn �a a�k�e wymiany p - d, a wi�e
N0β < 0. Taki znak a�ki wymiany jest zgodny z ozekiwanym dla entrum zjonizowanego ak-

eptora A− (Rozdz. 3). Analiza pomiaru magnetooptyznego wykorzystywa�a równie�z wyniki

namagnesowania prezentowane w rozdziale 4. W elu ilośiowego opisu wyników ekspery-

mentu zaproponowano nowe podejśie do oblizeń podstawowej kraw�edzi absorpji w silnie

domieszkowanyh pó�przewodnikah (Rozdz. 6). Otrzymane wyniki wspó�zynnika absorpji

Ga1−xMnxAs s �a monym argumentem za tym, �ze a�ka wymiany p - d jest antyferromagne-

tyzna (N0β < 0), zyli taka, jak �a mo�zna si�e spodziewá dla Mn 2+.

Wszystkie prezentowane wyniki doświadzalne, poparte oblizeniami teoretyznymi wska-
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zuj �a na to, �ze dominuj �aym entrum manganu w pó�przewodnikah takih jak Ga1−xMnxAs,

In1−xMnxAs, Ga1−xMnxSb i Ga1−xMnxN jest entrum zjonizowanego akeptora Mn 2+ w kon-

�guraji d 5. Wynikaj �ae z obenośi takiego entrum w�asnośi magnetyzne i optyzne s �a ze

sob �a zgodne i wydaj �a si�e tworzý wspóln �a a�oś́.

Wydaje si�e, �ze opróz poznania natury entrum manganu w pó�przewodnikah III-V, dru-

gim wa�znym osi �agni�eiem niniejszej rozprawy jest zaproponowanie nowego podejśia do pro-

blemu absorpji w silnie nieuporz �adkowanyh materia�ah. Podejśie to jest ogólniejsze i nie

dotyzy jedynie pó�przewodników pó�magnetyznyh. Problem opisu silnie wzbudzonyh lub

silnie domieszkowanyh uk�adów mo�zna znaleź́ w �zye laserów pó�przewodnikowyh, ma-

teria�ów amor�znyh, porowatyh i szkie�.

Perspektywy

Poszukiwania tanih pó�przewodnikowyh materia�ów, które b�edzie mo�zna wykorzystá w

spintronie nadal trwaj �a. Pośród pó�przewodników pó�magnetyznyh III-V z Mn jak do tej

pory to w Ga1−xMnxAs zaobserwowano rekordow �a temperatur�e Curie (ok. 110 K) [42℄. Nie-

stety od 1998 roku sytuaja ta nie uleg�a zmianie. O ile tehnologia otrzymywania warstw

epitaksjalnyh Ga1−xMnxAs i In1−xMnxAs wydaje si�e bý dopraowana (a wi�e trudno b�edzie

pobí rekord z 1998 r.), o tyle np. otrzymywanie Ga1−xMnxN zawieraj �aego znazne, pro-

entowe ilośi manganu, znajduje si�e w poz �atkowej fazie badań. Zdaniem autora rozprawy

przysz�oś́ spintroniki b�edzie nale�za�a do innyh materia�ów z manganem (opróz GaN wy-

mienia si�e równie�z InN i ZnO). Ozywiśie nie s �a to jedyne materia�y spintronizne - badane

s �a tak�ze wszystkim warstwy metalizne (lub zwi �azków metali przejśiowyh). Z uwagi na bar-

dziej z�o�zon �a (i kosztown �a!) tehnologi�e przygotowania i obróbki takih warstw znalezienie

pó�przewodnika ferromagnetyznego stanowi�oby istotny prze�om w upowszehnieniu spin-

troniki. Dalsze badania pó�przewodników pó�magnetyznyh, nie tylko grupy III-V i nie tylko

z manganem, s �a zatem koniezne i zapewne dostarz �a badazom jeszze wielu niespodzianek.

Jeśli hodzi o kontynuaj�e badań opisanyh w niniejszej rozprawie to warto by�oby zwróí

uwag�e na kilka problemów. Po pierwsze wydaje si�e, �ze brak jest jednolitego opisu rezonansu

ferromagnetyznego w silnie domieszkowanyh warstwah Ga1−xMnxAs (0.01 < x < 0.07)
zaprezentowanego w rozdziale 3.5.2. Jak wykazano, na takih warstwah standardowe formu�y

rezonansu ferromagnetyznego, bior �ae pod uwag�e jedynie namagnesowanie i kszta�t próbki,

nie opisuj �a wyników eksperymentu w niskih temperaturah. Nie jest znana przyzyna silnej

anizotropii obenej w tyh próbkah, brak jest te�z informaji na temat natury dodatkowyh re-

zonansów obserwowanyh na tyh warstwah w eksperymenie FMR. Dalsza praa nad tymi

zagadnieniami wymaga�aby znalezienia odpowiedniego podejśia teoretyznego, a tak�ze do-

datkowyh badań mikroskopowyh (badanie struktury krystaliznej i magnetyznej, obenośi

napr�e�zeń, innyh defektów lub kompleksów itp.). Kolejny problem stanowi opis namagneso-

wania (w funkji pola i temperatury) warstw Ga1−xMnxAs. Obene modele ferromagnetyzmu

w kryszta�ah III-V [112, 114�127℄ daj �a potenjalnie mo�zliwoś́ dopasowania przewidywań

teoretyznyh do danyh doświadzalnyh. Pomiary wartośi namagnesowania nasyenia za

pomo �a wspomnianyh wykresów Arrotta bý mo�ze pozwoli�yby na przetestowanie i wery�-

kaj�e niektóryh modeli.

Jak pokazano nieporz �adek w kryszta�ah III-V z manganem mo�ze odgrywá bardzo istotn �a

rol�e. Systematyzne porównanie wyników magnetooptyznyh (np. MCD) z warunkami wzro-

stu warstw epitaksjalnyh, konentraj �a nośników, pomiarami mikroskopowymi, bý mo�ze po-

zwoli�yby określí natur�e tego nieporz �adku. Z kolei podobnie jak to mia�o miejse w przypadku

92



Ga1−xMnxAs mo�zna by spróbowá wyznazý a�ki wymiany s, p - d w innyh kryszta�ah

III-V z manganem � In1−xMnxAs, Ga1−xMnxN. Mo�zna tak�ze postawí pytanie o to zy i w

tyh kryszta�ah kraw�edź absorpji jest równie szeroka jak w Ga1−xMnxAs.

Jeśli hodzi o zaprezentowany model absorpji w silnie domieszkowanyh materia�ah to

interesuj �aa by�aby próba zastosowania proponowanego modelu w przypadku innyh mate-

ria�ów i zjawisk. Cz�eśiowe zniesienie regu� wyboru wektora ~k powinno bý obserwowane

nie tylko w eksperymenie absorpyjnym, ale równie�z np. w rozpraszaniu Ramana, fotoemisji

i tyh wszystkih, które wymagaj �a spe�nienia zasady zahowania kwazi-p�edu. Ciekawe jest

równie�z zy uda si�e zaproponowá model mikroskopowy, który by sankjonowa� wykorzysta-

nie rozk�adu Gaussa. Bý mo�ze uda�oby si�e zaprojektowá eksperyment, w którym da�o by si�e

zmierzý funkj�e rozk�adu wektorów falowyh D(~kc − ~kv).
Wydaje si�e zatem, �ze badania niektóryh problemów, poruszonyh w niniejszej rozprawie,

b�ed �a dalej kontynuowane. Niniejsza rozprawa nie stanowi zatem de�nitywnego zamkni�eia

jakiegoś etapu badań. Na szz�eśie!
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Rozdzia� 7. Podsumowanie. Pó�przewodniki Pó�magnetyzne III-V z Manganem
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