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Kapitel 1

Grundlagen aus Theorie und
Exp eriment

1.1 Einleitung - Magnetisc he Halbleiter

Seit es 1996 gelungen ist, durch Molekularstrahlepitaxie eine ferromagnetistie (Ga,Mn)As-

Sdicht mit einemMangan-Gehaltvon 3.5 % und einer Curie-Temperatur von 60K herzustellen
[36], gibt esweltweit Bemelhungen, Halbleiter mit Curie-Temperaturen mber Raumtemperatur
zu entwickeln. Solche Halbleiter kennten als Quellen und Senken spinpolarisierter Ladungstrager
eingesetztwerdenund so zu neuartigen Anwendungenfehren. In diesemZusammenhangist das
Kunstwort Spintronic erntstanden, welchesaus aus den Worten Spin und Elektronik zusammen-
gesetztist.

Damit ein Il-VI-Halbleiter wie ZnO oder ein I11-V-Halbleiter wie GaAs (ferro-)magnetisch
wird, dotiert man ihn mit lonen der &bergangsmetallewie Mn?* mit Spin 5/2 oder der seltenen
Erden wie Eu?* mit Spin 7/2. Im Folgendenbesdrranken wir uns auf den Fall des Mangans.
So lassensich durch Molekularstrahlepitaxie GaAs-Halbleiter mit mehr als 10?° Dotieratomen
pro cm?® herstellen. Da in GaAs zumindest ein Teil der Mn-lonen als Akzeptor aktiv ist, gilt
(Ga,Mn)As mit einer so hohen Konzertration an Mangan als entarteter Halbleiter mit den
Eigenshaften einesMetalls®. Man unterscheidet verdeinnt magnetisde Halbleiter (engl. D iluted
M agnetic Semiconductor - DMS), bei denenessich um Paramagnetemit einer verstarkten sp-
d-Austauschwedselwirkung (s. u.) handelt, und ferromagnetisdie Halbleiter.

Der Mechanismus, weldher zu einer ferromagnetisdien oder antiferromagnetischen Kopp-
lung zum Beispiel zweier Mangan-Spins S; und S, untereinander fehrt, ist noch nicht ab-
sdhlie end geklart. Formal wird der Austausch durch eine Kopplungskonstante Ji2 und eine
AustauschenergieE

E = J1281 Sg

besdirieben. Fur negatives J1, wird antiparallele Einstellung der Spins und damit antiferro-
magnetistes Verhalten bewvorzugt, fer positives J1» wird parallele Einstellung der Spins und
damit ferromagnetistesVerhalten bewvorzugt.

YIn [37] wird berichtet, Gao.0s5 MNo:035 As sei metallisch.

1



2 KAPITEL 1. GRUNDLA GEN AUS THEORIE UND EXPERIMENT

NEP)

Abbildung 1.1: Oszillation der Kopplungskonstarnte J1, mit dem Produkt aus kg und R.

Der indirekte Austausdh zwisden lokalisierten magnetistien Momenten in Metallen wird
vermittelt eber die RKKY-W ediselwirkung, die nach M. Rudermann, C. Kittel, T. Kasuya und
K. Yosidabenanrt ist. Da der direkte Uberlapp der Wellenfunktionen benadbarter Mangan-
Atomrempfe klein ist, erfolgt die Kopplung eber die Leitungselektronen bzw. Leder. Das ma-
gnetisthe Moment einesAtomrumpfes richtet dabei die magnetistien Momente der Leitungselek-
tronen aus, die wiederum die magnetist©ien Momente benadbarter Atomr empfe orientieren. Wie
in Abbildung 1.1 gezeigtoszilliert die Kopplung Ji> mit dem Produkt aus Fermi-Wellenvektor
ke und Abstand der SpinsR (siehez. B. [25])

Jus ] kf sin@keR) 2keR cog2ke R)
120 Ef (2kg R)# '

Diesfehrt dazu,dasseineLegierungwie Cu; xMny abhangigvon der Mangan-Konzertration
x ferromagnetistes oder antiferromagnetisches Verhalten zeigt. Mit den Abhangigkeiten der
Fermi-Energie EF und desFermi-Wellenvektors kg von der Konzentration der Leitungselektro-
nen bzw. Leder

2

2m
ke = 32

~ 2=3
Er 2

1=3

hangt die Koppelkonstarte J;, bis auf den oszillierendenAnteil von der Elektronen- bzw. Loch-
Konzertration ab wie 47 [25]. Deswegenkann im Fall von Ga; xMnyAs ein durch die RKKY-
Wedselwirkung vermitteltes ferro- oder antiferromagnetisches Verhalten fer Loch-Konzertra-
tionen kleiner 10?° cm 3 ausgeshlossen[47] werden.
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Bei geringerer Ladungstragerlonzeriration als 10°° cm 3 wird vermutet, dass die Kopp-
lung wber virtuelle Anregungenvon Leitungselektronenoder Ledern uber die Energielicke Eg4
funktioniert. Damit geht in die Wedselwirkung ein Term

q___
Jio ! exp 2m E4=°R

ein, der einem Gamow-Faktor @hnelt und im Exponerten savohl von der Bandlecke E4 als auch
von der e ektiv en Massem sowie dem Spin-Abstand R abhangt. Das koppelnde Band kann ein
nicht-entartetes Band (wie dasJ = 1=2 Band in GaAs) oder ein mehrfach entartetes Band (wie
dasJ = 3=2 Band in GaAs) sein. Abhangig davon kann man entweder mit dem Pauli-Prinzip
die antiparallele Einstellung der Spins oder anhand der Hundschen Regelfer die Maximierung
des Gesamnispins die parallele Einstellung der Spins erklaren. Im ersten Fall verhalt sich die
Wedselwirkung antiferromagnetisch, im zweiten Fall ferromagnetisd.

Bei ferromagnetistiem Gag.915Mng.0g5AS liegt die derzeit hedhste Curie-Temperatur bei
150 K [52]. Diese Probe ist 90 Minuten lang bei 250 C in Sticksto -A tmosphare ausgegtht
worden [49]. Durch ECR-MBE (Electron-Cyclotron-R esonanceM olecularB eam-E pitaxie) ist
(Ga,Cr)N mit einigenProzernt Cr und einer Curie-Temperatur von eber 400K auf (0001)-Saphir-
Substrat aufgewachsenworden [45]. DiesesErgebnisist vereirbar mit einer Dichte-Funktional-
Theorie-Beretinung [50], die u. a. Curie-Temperaturen von (Ga,Cr)N in Abhangigkeit von der
Cr-Konzentration vorhersagt. Durch Extrap olation einer Magnetisierungskurwe eber der Tem-
peratur ist an einer (Ga,Mn)N-Schicht mit einem Gehalt an Mangan von 9 % Ferromagnetisnus
bis hin zu 940 K berichtet worden [44]. Das Vorhandenseinvon Cr;N in (Ga,Cr)N bzw. ei-
ner metallischen Mn-Phase in (Ga,Mn)N wird in beiden Fallen aufgrund von XRD-Messungen
(X-Ray-Diraction) ausgeshlossen.

Beredinungen von Curie-Temperaturen versdiedener magnetisher Halbleiter zeigt Abbil-
dung 1.2. Den so erhaltenen Werten liegen eine L echerkonzeriration von 3:5 10°° cm 2 und ein
Mangan-Gehalt von 5 % zugrunde. Fur die Halbleiter ZnO und GaN wird darin Ferromagnetis-
mus sogar bei Raumtemperatur vorhergesagt.

Im Hinblick auf technische Anwendungenverdeinnt magnetisdier Halbleiter ist der Faraday-
Rotator zum Einsatz im optischen Computer interessan. Der Faraday-Rotator mactt Gebrauc
von einemE ekt, weldher Giant-Zeeman-Splitting genanrt wird. Dabei handelt essich um eine
starke Vergre erung der Zeeman-Aufspaltungvon Leitungselektronenbzw. Lechern im Magnet-
feld, wennder Halbleiter z. B. Mangan erth alt. Die WedselwirkungH ., der s-bzw. p-Elektronen
mit Spin am Ort r mit den Mangan-SpinsS; am Ort R; wird vermittelt durch die Koppel-
konstarte JSP 9(r R;) X
Ho = I® A Ry)S;

Ri
Anhand der Molekularfeldnaherung kann man von der Summeeber die S; ebergehenzum ther-
mischen Mittelw ert < S > und mit der z-Achseals Quantisierungsahsezu < S, >. Die Summa-
tion wber JSP d(r R;) lasstsich umwandeln in eine Summe uber alle meglichen Gitterpl atze
mit Orten R . Daraus erhalt man

X
Ho= N ,1S;ix J% 9 R).
R
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Abbildung 1.2: Curie-Temperaturen versdiedener magnetisdier Halbleiter in K. Die vertikale
Linie entspricht Raumtemperatur [40].

Darin ist N die Zahl der Spins S; und x die Mangan-Konzeriration. Der Hamiltonian ausH .,
und Zeeman-Beitragfehrt somit zu den EnergienE (m )

E(m)=m (g 8B N x hS;i)

mit = jJ° 9 . Diesfuhrt zu eineme ektiv en g-Faktor g,
N X hS;i
% =9 — o (1.2)
B

mit dem sich Zeeman-Energieund sp-d Wedselwirkungsenergiezusammenfasseiassenals
E(m)=mg gB:

DieseAufspaltung ist der Magnetisierungder Mn2* -Teilchen proportional. Die sohervorgerufene
Zeeman-Aufspaltungist hundert- bis tausendfat gre er alsin unmagnetishien Halbleitern. Fer
den Halbleiter Cdg.54Mng.4eTe [28] ist das Giant-Spin-Splitting zusammenmit den optischen
Ubergangen nicht ma stabsgetreu in Abbildung 1.3 gezeigt. Da die optische Brechzahl n von
der Polarisation abhangt, kann der vorliegendeE ekt zur Faraday-Rotation, d. h. zur Drehung
der Polarisationsebenelinear polarisierten Lichts, gerutzt werden.

Eine Meglichkeit zum Einsatz von ferromagnetisdien Halbleitern ere net das Konzept des
Spin-Transistors nach S. Datta und B. Das [31]. Ahnlich wie beim Felde ekttransistor wird ein
Strom zwisden Source(links obenin Abbildung 1.4) und Drain (rechts obenin Abbildung 1.4)
durch Anlegen einer Spanrung am Gate gesteuert. Beim Datta-Das-Spin-Transistor werden die
Ladungstragerim Sourcepolarisiert, wahrend das Drain als Spin-Filter dient. Zwischen Source
und Drain be ndet sich aufgrund der InAlAs/InGaAs Struktur Heterostruktur ein Inversions-
Sdichtkanal. Wird am Gate eine Spanrung angelegt, so kennen aufgrund einesder Spin-Bahn-
Kopplung ahnlichen E ekts, dem Rashba-E ekt, die magnetishhen Momente der Elektronen um
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Abbildung 1.3: Giant-Spin-Splitting und optische Ubergangefeur ein s-Band (J=1/2) und ein
g-Band (J=3/2).

eine zur Stromrichtung und zur Richtung des angelegtenelektrischen Feldessenkredite Achse
prazedieren(alsoum einezur Seitesenkredite Achsein Abbildung 1.4). Die Vorteile einessolthen
Transistors, der Spinszum Schalten elektrischer Stremeverwendet, waren schnellere Scaltzeiten
und eine geringereLeistungsaufnahme.

Problematisch beim Bau eines soldhen Gerats mit ferromagnetistiem metalischen Source
bzw. Drain ist die Streuung der Elektronen am Metall-Halbleiter Kontakt [41]. Statt dessen
wird versudit, die Spin-Injektion polarisierter Elektronen mit magnetistcien Halbleitern zu rea-
lisieren. Dazu und um die E zienz der Spin-Injektion zu steigern, werden bei Raumtemperatur
ferromagnetistie Halbleiter mit hoher Spin-Polarisation benetigt.

In diesem Zusammenhangist die kurzlich erstienene Vere entlichung [48] von Klaus H.

]
- InAlAs -
|

INnGaAs

Abbildung 1.4: Der Datta-Das-Spin-Transistor [31].
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Heizblock
Substrat

Shutter

Dotiersubstanz A Dotiersubstanz B

Effusionszelle
einzelne Elemente

Abbildung 1.5: Schema einesMBE-Aufbaus (nach [34]).

Ploog vom Paul Drude Institut zu erwahnen, wonad die elektrische Spin-Injektion bei Zim-
mertemperatur von einemferromagnetistien Halbmetall (MnAs) bzw. einemferromagnetisdien
Metall (Fe) in einen Halbleiter (GaAs) bei Zimmertemperatur gelungenist. Die Injektion des
Spinswird dabei als Tunneln durch die Scthottky-Barriere zwischender Fe-und der GaAs-Saicht
aufgefasst.Die E zienz diesesProzessesvird in einem Elektrolumineszenz-Experiment ausden
Intensitaten |, und | vonrects- und linkspolarisiertem Licht bestimmt und als 2 % angegelen.

1.2 Molekularstrahlepitaxie

Zur Herstellung der Ga; xMnxAs-Proben BO14 und B153in der Abteilung Halbleiterphysik in
Ulm kommt als Verfahren die Molekularstrahlepitaxie (engl. M olecular B eam E pitaxy - MBE)
zum Einsatz. Es handelt sich dabei um ein Verfahren zum epitaktischen Scichtwadstum auf
einem Substrat, anhand dessensich sehrreine und sehr ebene Schichten wadisenlassen.Einen
entsprechenden Aufbau zeigt schematist Abbildung 1.5. Die Elemernte, aus denendie Sdicht
aufgewachsen wird (in diesemFall Ga und As), treten als Molekularstrahlen aus den E usi-
onszellen.Zusatzlich werden E usionszellen fur Dotiersubstanzen (hier Mn) bereitgestellt. Auf
ihrem Weg zum Substrat vermischen sich die einzelnenElemerte bevor sie dort adsorbiert wer-
den. Uber einenHeizblock, mit dem die Temperatur desSubstrats eingestellt wird, und Shutter
zur Unterbrechung desMolekularstrahls ausden E usionszellen lassensich die auf dem Substrat
statt ndenden Reaktionenkontrollieren. Der Flussausden E usionszellen wird kontrolliert elber
deren Temperatur. Typische Flussraten liegenfur Verbindungshalbleiter zwischen 108 und 10%°
Atomen pro Quadratmeter und Sekunde[18§].

MBE-Anlagen werdenim Ultraho chvakuum bei Dreicken p um 10 ° mbar und kleiner betrie-
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ben. Der eine Grund dafur ist, dassdie mittlere freie Weglangel gro gerug seinmuss,damit die
einzelnenElemerte sto frei von den E usionszellen zum Substrat gelangen.Aus | / 1=p lasst
sich absatzen, dasssdon bei 10 ¢ mbar die mittlere freie Weglange (bei Zimmertemperatur)
10 m betragt. Die zweite Anforderung ist, dassdasin der Kammer verbliebene Restgasselber
meglichst wenig die Reinheit der Scicht beeirtr achtigt. Um bei Wadhstumsraten von 1 m pro
Stunde (entspricht einer Monolage pro Sekunde) die Verunreinigungen durch Reaktionen des
Restgasesauf der Ober acde des Substrates so gering wie meglich zu halten, sind Drecke von
10 ° mbar und kleiner erforderlich.

Ein weiterer Vorteil desSdichtwachstums durch Molekularstrahlepitaxie ist, dassdie Reak-
tionen auf der Oberfachein situ u. a. mit RHEED (R e ection High Energy Electron Di raction),
Ellipsometrie und AES (A uger Electron Spectroscopy) untersucht werden kennen. So kennen
Fehler in der Schicht wie das Clustering von Mn-T eilchen (siehe Abschnitt 1.3), bei dem sich an
einer Stelle der Schicht nur Mangan anlagert, noch wahrend des Wadhstums erntdeckt und das
Wacdhstum abgebrachen werden.

Die Prozessebeim Sdichtwadchstum an der Ober ache der Schicht sind kompliziert und
Nicht-Gleichgewidts-Prozesse Trit ein Teilchen auf die Substratoberfache kann es zunachst
adsorbiert werden. Wird esan der Ober ache durch Van-der-Waals Kr afte gebunden, spricht
man von physikalisther Adsorption. Findet ein partieller Elektronentransfer statt, spricht man
von chemisder Adsorption. Nach der Adsorption kann sich ein Teilchen wieder |esen(Desorpti-
on) oder an der Ober ache migrieren. Die Zahl der am Substrat haftenbleibendenTeilchen N g,
setzt der Haftkoe zien t s in Bezietung zur Zahl der insgesanh dort eintre enden Teilchen N

N adh
N tot

Bevor ein Teilchen auf die Ober achetrit, hat esdie Temperatur T;, die meist der Temperatur
der E usionszelle entspricht. Beim Auftre en kennendie Teilchen nun entweder die Temperatur
des Substrates Ts annehmenoder aber mit der Temperatur T sich wieder vom Substrat lesen.
Diesen Saderhalt besdreibt der thermische Akkomodationskoe zien t a
Ti Te
T| TS )

Die Beweglichkeit der Teilchen auf der Ober adhe bestimmt die Art des Sdichtwadistums.
Hier gibt esdrei Modelle nach

S=

a=

Frank-van der Merwe, wonach das Wadstum wegen gro er Beweglichkeit Sdicht fer
Sdicht erfolgt,

Vollmer-Weber, wonad die Schicht in Inseln wadst, und
Stranski-Krastanov.

Der letztgenanrte Fall ist eine Mischung aus Frank-van der Merwe und Vollmer-Weber Wadhs-
tum. Nach einigen Monolagen kommt es abhangig von der Wedselwirkung zwisthen Substrat
und Epitaxieschicht zu einem Ubergangvom sdichtweisenWadstum zum Inselwachstum.

Zur Herstellung hochdotierter (10'°-Dotieratome und mehr pro cm?3) (Ga,Mn)As-Schichten
wird Low Temperature MBE (LT-MBE) eingesetzt.Dabei liegt die Temperatur des Substrates
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um 200 C. Gleichzeitig wird mit As-Ubersdiuss gearbeitet, um ein 1:1 Verhaltnis aus As und
Gallium zu erreichen, was aber auch zu Defektenin der Schicht fehrt.

1.3 Mangan in GaAs

Die Gitterstruktur von GaAs zeigt Abbildung 1.6. Man erhalt dieseZink-Blende-Struktur durch
abwedselndenEinbau von Gallium- und Arsen-Atomen in ein Diamantgitter. DiesesGitter lasst
sich au assenalskubisch adenzeririert (engl. facecentered cubic - fcc) mit zweiatomiger Basis
und hat im Fall von GaAs bei Zimmertemperatur eine Gitterk onstarnte a von 5:65325(2)A [35].

Abbildung 1.6: Die Zink-Blende-Struktur.

Bei denfur dieseDiplomarb eit verwendetenEpitaxie-Probenwird mit LT-MBE gezieltMan-
ganin GaAs eingebaut. Der Mangan-Gehalt dieserProben liegt eber der Gleichgewittskonzen-
tration von 108 cm 2 bis 10'° cm 3 ([35], [7], [8]), d. h. dieseProben be nden sich bezuglich
ihrer Mn-Konzentration nicht im thermischen Gleichgewitht. Hinzu kommt, dassbei derenHer-
stellung mit einem Ubersduss an Arsen gearbeitet wird. Fer die meglichen Einbaulagen von
Mangan bzw. ubersdisssigemArsen? kommen u. a. folgende M eglichkeiten in Betracht:

Zwisdhengitterplatz: In diesemFall belegt das Fremdatom eine Stelle im Zwischengitter,
d. h. esbe ndet sich weder an einem Gitterplatz fer Arsen noch an einem fur Gallium.
Im Gegensatzzu Mngg tritt Mangan auf einem Zwischengitterplatz als Donator auf und
koppelt lokal stark antiferromagnetisch an Mangan auf einem Gallium-Platz [56].

2Diese Defekte kennen durch Ausgluhen wie in [49] gesdildert teilw eise ausgeheilt werden. Dadurch gelangt
man zu deutlich heheren Curie-T emperaturen.
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Abbildung 1.7: Die NiAs-Struktur mit blau eingezeibneten Ni-Atomen und rot eingezeibneten
As-Atomen.

Antisite: Hier be ndet sich ein Atom der Sorte A auf dem Platz eines Atoms B, also
beispielsveiseein Arsen-Teilchen auf einem Gallium-Platz (Asgg). DieseArt von Defekt
ist bei LT-MBE unvermeidlich. Asg, tritt dabei als zweifadher Donator auf und tr agt
damit zur teilweisenKompensationder Mn-Akzeptoren bei [56].

Substitution: Dabei ersetzt ein Fremdatom ein Atom des fehlerfreien GaAs-Gitters, zum
Beispiel ndet sich Mangan auf einem Gallium-Platz.

Es sei noch erwahnt, dassneben dem Einbau von Fremdatomen die Meglichkeit zum Einbau
von Fehlstellen (Vakanzen) bestelt.

Bei der Dotierung von GaAs mit Mangan kann es abhangig von der Art der Herstellung
bei einer Ubersdreitung der maximalen Leslichkeit zur Bildung sogenanter Cluster aus MnAs
kommen. Im Gegensatzzu GaAs weisen diese Cluster eine hexagonaleNickelin-Struktur wie
in Abbildung 1.7 auf. Darin ist ein Mangan-Atom oktaedrisch umgeben von Arsen-Atomen.
Unterhalb von 318K ist MnAs ferromagnetish [29].

Mangan auf einem Gallium-Platz tritt in GaAs als Akzeptor auf. Dessenlonisationsenergie
ist anhand einesPhotolumineszenz-Exgeriments bestimmt worden zu 113meV [10]. DieserWert
weidcht deutlich ab von demin einer e ektiv en MasseNaherungunter Bereicksichtigung der Zink-
Blende-Gitterstruktur von GaAs erhaltenen Wert von 26 meV [15]. Fer den Akzeptorradius a,
zur einer Wellenfunktion®

(M= 2r%a Zexp a_Lr (1.2)

3Diese Wellenfunktion kommt unter der Annahme einer -Funktion als Potential zustande.
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Zustand desLochs Bindungsenergie[meV]
1S5-, ( g) (Grundzustand) 113.0
3Ps= ( 8) 108.5
Ps= ( 7) 107.1
2Ps= ( 8) 105.2
3P3= ( 8) 101.2

Tabelle 1.1: Bindungsenergienangeregter Akzeptor-Zustande fur Mangan in GaAs ([19],[53)).

desgebundenenZustandes ndet sich in der Literatur [14]
S

~2

=101A.
sz Ea

a =

Unter den Ubergangsmetallenin GaAs ist Mangan insofern eine Ausnahme, als dasses sich
nicht als Akzeptor mit dem neutralen 3d*-Zustand Mn3* und dem ionisierten 3d>-Zustand Mn?*
einbaut [27]. Statt desserhandelt essich beim neutralen Mangan-Akzeptor um Mn?2* umgeben
von einem raumlich ausgedehten Loch aus dem g-Band mit j = 3=2. Aus S = 5=2 und
j = 3=2 ergeken sich fur die e ektiv e Drehimpulsquantenzahl J des SystemsSpin 5/2 und Loch
die Meglichkeiten J = jS+ jj= 4bisJ = |S |] = 1. Aus Messungender Suszeptibilitat [21]
geht hervor, dasses sich bei dem Grundzustand diesesSystemsum einen Zustand zu J = 1
handelt. Die BindungsenergienangeregterAkzeptor-Zustande zeigt Tabelle 1.1.

1.4 Elektronenspinresonanz

Unter Elektronenspinresonanz(ESR, engl. Electron Paramagnetic Reso-nance- EPR) ver-
stelt man Ubergange zwischen Energieniveausnicht Spin-kompensierter Elektronen durch Ab-
sorption elektromagnetistier (Mikrow ellen-)Strahlung zwischen im Magnetfeld aufgespaltenen
Zeeman-Niveaus.Dareber hinausist die ESR eine Spektroskopiemethade zur Beobadtung sol-
cher Ubergange.

Hier soll zunachst auf die an den ESR-Ubergangen beteiligten Energieniveaus eingegangen
werden, bevor ESR-Spektrometer und deren Bestandteile behandelt werden.

1.5 Der Zeeman-T erm

Unter demEin uss einesMagnetfeldesB spaltendie entarteten Energienelektronischer Zustande
zur gleidhen magnetistien Quantenzahl m auf. Dieser Sadwerhalt wird besdirieben durch den
Zeeman-Hamiltonian

H Zeeman — BB (L + ZS) ’ (13)

in den das Bohrsche Magneton g, der Bahndrehimpuls L und der Spinoperator S eingehen.
Berecksichtigt man, dassaufgrund der Symmetrie der Bahndrehimpuls L im Festkerper meist
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113.0meV 1S, ( 8)

108.5meV 3Ps= ( )

107.1meV Ps- ( 7) Akzeptorzustande
105.2meV 2P5:2( 3)

101.2meV 2P3- ( )

0 meV m Valenzbandlante
8

Abbildung 1.8: Energieniveaustiema des Mn-Akzeptors in GaAs, nicht ma stabsgetreu. Die
Zustande 1S;-, bis 2P5-, bezeitinen den Zustand desLochs.
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ausgebsdt ist, erhalt man anstelle von Bezietung 1.3
HZeeman =2 BBS . (14)

Weiterhin ist esKonvertion, dassdasMagnetfeld in die z-Richtung zeigt. Damit ist B = (0;0; B)
und Relation 1.4 vereinfadt sich zu

HZeeman =2 BBSZ . (15)

Durch Korrekturen der Quantenelektrodynamik erhalt man statt desFaktors 2 in Gleichung 1.5
den g-Faktor g 2:002319304386wer das freie Elektron. Im Festkerper gibt es Abweichungen
desg-Faktor von dem desfreien Elektrons, weswegenim Folgendenin Gleichung 1.5 der Faktor
zwei durch den Buchstaben g ersetzt wird. Wie Abbildung 1.9 zeigt, ist die z-Komponerte
des Spins gequarielt. Sie wird auch als magnetishe Quantenzahl mg bezeidinet und kann in
dem in Abbildung 1.9 gezeigtenBeispiel fur S = 5=2 in ganzzahligenSdritten Werte zwischen
ms = 5=2 und +5=2 annehmen.

S;

= N
[
=
N

-5/2

\

Abbildung 1.9: Richtungsquartelung des Spins.

Ersetzt man S; in Gleichung 1.4 durch mgs, soerhalt man die Energieeigemerte
EZeeman = g BBmS . (16)
Mit der Auswahlregel mg = 1 folgt fer die Energien E erlaubter Ubergange

E=ggB. (1.7)
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EnergieE
mg = 5=
mg = 3=2
mg = 1=2
E=2 BB

msg = 1=2
ms = 3=2
mg = 5=22

Magnetfeld B

Abbildung 1.10: Zeeman-Aufspaltungentarteter elektronischer Zustande im Magnetfeld B.

Fur S = 5=2 zeigt Abbildung 1.10 schematisth die Zeeman-Aufspaltungin Abhangigkeit vom
Magnetfeld und einender erlaubten Ubergange,namlich zwischenmgs = 1=2und mg = +1=2.

1.6 Spin-Bahn-Kopplung und der g-Faktor
Spin S und Bahndrehimpuls L einesElektrons koppeln durch die Spin-Bahn-Kopplung
Hso= (L §).

Dabei ist  die Spin-Bahn-Kopplungskonstante. Da der Bahndrehimpuls L wegen der Sym-
metrie im Kristall meist ausgebsdit ist, erhalt man in erster Ordnung Sterungstheorie keinen
Energiebeitrag

hi=o] (L S)j L=0i .

Jedoch kann ein angelegtesB -Feld zur Bevorzugung einer Zirkulationsric htung und so zur
Beimischung von Zustanden mit Drehimpuls zur Wellenfunktion  fehren. Durch die Kopp-
lung mit dem Spin S kommt es zu einer Spin-Bahn-Wedselwirkung, welche proportional zum
angelegtenB -Feld ist und deshalb mit in den g-Faktor einbezogenwird. Die Beimischung von
Zustanden mit Drehimpuls jn > zum Zustand jO > ist in erster Ordnung Sterungstheorie

X mj g (B L)joi

i°>=ij0> +
J J Eo En

(1.8)

und fehrt zu einem Zustand jo° >. Fur einen 6Ss-,-Zustand versdwindet die Summe auf der
rechten Seite von Gleichung 1.8 wegenL = 0. Es ist deshalb zu erwarten, dassder g-Faktor
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desionisierten Mangan-Akzeptors (Mn2*) nahebei g = 2 liegt. In der Literatur [11] nden sich
g-Faktoren zwisdhen 2.001fur Mn?* in ZnO und 2.0075in CdTe.

1.7 Hyp erfeinstruktur von Mangan

Elektronenspin S und Kernspin | im Abstand r koppelt die Hyperfeinstruktur. Der entsprechen-
de Term im Hamiltonian ist

8 9
z 3 3
o= &2 5 i (02 51 s+ 0080 LS8 -
4 213z} |— 3

s-Zustande dipolarer Anteil

H wrs enthalt als den einen Anteil die Fermi-Kontakt-W edhselwirkung, die den Kern und elek-
tronische s-Zustande am Kernort koppelt, und als den anderen Teil die Wedselwirkung der
Dipolmomerte desKerns g, nl und desElektrons g. gS. Die Vorfaktoren o, e, Gn, B Und

n Sind die Permeabilitat, der hier alsisotrop angenommenay-Faktor desElektrons, der g-Faktor
desKerns, dasBohrsdhe Magneton und dasKernmagneton.H wrs ist linear in den Komponerten
von | und S und kann deswegengestirieben werden als

Hws =1 A S. (1.9)

Darin vermittelt die symmetrische Matrix A die Kopplung zwischenl| und S. Da A symmetrisch
und damit diagonalisierbar ist, lasstsich Gleichung 1.9 umformen in

H wrs = Axocol x0Sxo+ Ayayol yoSyo + Aoy0l 0S50 .

Dabei ertsprechen x° y®und z° den Hauptachsen des Hyperfeinstruktur-T ensorsA . Unter der
Annahme, dass z° parallel zur durch das Magnetfeld B gegelenen z-Achse ist, sind | ,0 = 1,
und S;o = S;. In einer Basis aus Eigenzus®nden zu S, sind die Terme Ay xSy und AyylySy
nebendiagonalund geben keinen Beitrag in erster Ordnung Sterungstheorie:

E s Am|mg (1.10)

m; und mg sind die magnetishen Quantenzahlen zu Kernspin | und Elektronenspin S. Da
2 52+ 1= 6 Werte fur m; zu S = 5=2 gehoren, spaltet die Hyperfeirwmedselwirkung un-
ter Beatung der Auswahlregel mg = 1 das Spektrum in diesemFall in setis Hyperfein-
strukturlinien auf. Die sich aus Gleichung 1.10 ergelende Hyp erfeinstruktur-Aufspaltung ist im
Gegensatzzur Zeeman-Aufspaltungunabhanging vom angelegtenMagnetfeld.

Man darf sich wundern, warum esim Fall von Mn?* mit halbgefllter d-Schale uberhaupt
eines-artige Hyp erfeinrwecselwirkung gibt. Der Grund hierfer liegt darin, dasssich aufgrund des
Austauschesder d-Elektronen mit den s-Elektronen weiter innen liegender Schalen unterschied-
liche Ladungsdidchten fur s-Elektronenmit engegengesetzterSpinsergeben. Auf dieseWeise[32]
tragen die 1s-,2s-, und 3s-Elektronen mit 304 MHz und die 4s-Elektronen abhangig von der
Kovalenz bzw. lonizitat der chemisdien Bindung mit maximal +256 MHz zur Hyperfeinmeh-
selwirkung bei. In der Literatur [11] ndet man daher eine isotrope Hyp erfeinwecselwirkung
mit Werten fur A vonh ¢ ( 56) 10 “cm 1= h ( 168) MHz in ZnTebish ¢ ( 93) 10 4
cm 1=h ( 279) MHz in CdF; .
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[001]
|

[010]

[100]

Abbildung 1.11:Vier tetraedrisch um ein Zentralatom angeordneteLadungen.

1.8 Kristallfeld im tetraedrisc hen Gitter

Vier tetraedrisch angeordnete Ladungen um ein Zertralatom zeigt Abbildung 1.11. Sind dle
Ladungerban deISIOrten d%S d= HS d= IdJS :%Fl_’ d= H]S d= 93 d%3 d= E)3 d= 3

und d= 3;d= 3; d= 3 angeordnet,erhalt man fur das Potential V(r)

V() _ 1 o 1
= i
tr @dzgi_%A tr @ EPI_BA
d= 3 d= 3
1 1
+‘[5 U P== +\['] U P= &
u df) 3 u d:pS
Hr @d=p§A Pr @ d=p§A
d= 3 d= 3

Mit dem Computer-Algebra-Programm Maple und den Befehlen
j > seriesy ,d=in nit y);

j > simplify(%);

j > collect(%,d);
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lasst sich dieser Ausdruck umformen in

Vixy;z) _ 4
~d
q p_
20 3x vy z
+ S
3 a4
E x4 + y4 + 74 3x2z72 3X2y2 3y222
9 d°
1
+0 &

Mit der Beziehung
r4 - X4+ y4+ Z4+ 2X2y2+ 2X222+ 2y222

kann man weiter vereinfacen

V(xy;z) _ 4
T d
! 20 pi_Bx y z
e (1.11)
9 d°
1
+0

Nach dem Wigner-Eckart-Theorem sind

Hej; mixjk;j; mi = (k;j)hk;j; mjSgjk;j; mi
hj miyjkijymio = (K;j) bk j; mjSyjk;j; mi
b j mijzik;j; mio = (k;j) hk;j; mjSzjk;j; mi .

Damit lassensich x, y und z, die nun als Vektoroperatoren aufgefasstwerden, in Gleichung
1.11durch Sy, Sy und S, ersetzen.Dabei ist zu beadten, dassfur das Produkt x y z alle
Permutationen von Sy, Sy und S; einzusetzensind. Damit geht dasProdukt x y z wber nach
Xy z ! Sx Sy S;+Sy S &
S S; Sx+Sy S S, (1.12)
S; Sx Sy+S; § S«

Wertet man die rechte Seite von Bezielung 1.12 mit S = 5=2 Spin-Matrizen aus, erhalt man

0 o_ 1
0 0 5 0 0 O
- 0O 0 0O 1 0 O
928 Ps 0 0 0o 1 o
Xy zl —i p_
2 0 1 0 0 O 5
0O 0 1 0 0 O
o o o Ps o
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Zustand ms | Energiewersdiebung E
5=2 a=2
3=2 3a=2
1=2 a

Tabelle 1.2: Energien in erster Ordnung Sterungstheorie fur die Zustande ms =
5=2;3=2;.::; 5=2 (B k[100]).

Dieser Term hat keine Diagonalelemete und liefert soin erster Ordnung Sterungstheoriekeinen
Beitrag. Der dritte Term gelt mit den Ersetzungen

x* 1 s}
yt sy
¢ 1 s}
1
r* 1 S2(S+ 1)? 3S(8+ 1)
eber in
a 1
Vs = 5 Sg+ Sy+S; gS(s+ 1) 38°+3S 1 . (1.13)
Dreuckt man Ve N Spin-Matrizen und Spinoren aus, so erhalt man
0 12 a 0 0012 a "5 0,
0 3=2a 00 0 1=2 a 5
v = 0 0 a0 0 0
crystal 0 D 0 0 a 0 0
1=2 a 5 0 D 00 3=2 a 0
0 1=2a 500 0 1=2 a

Dieser Term hat Diagonalelemete und damit Beitr age erster Ordnung zur Energie. Man erhalt
sie, indem man die Matrixelemente hms V.« J Msi bildet. Die Energieverstiebungen durch
die kubische Kristallfeldaufspaltung sind aufgefuhrt Tabelle 1.2, die Anderungen der Resonanz-
energienin Tabelle 1.3. Das entsprechende Energieniveaustiema zeigt Abbildung 1.12.

Die vierten Potenzenvon x, y und z in Gleichung 1.11 sorgendafer, dassdas beobaditete
Spektrum anisotrop wird. Um dies zu berecksichtigen, sind die Kristallachsenund mit ihnen die
Operatoren Sy, Sy und S, so zu drehen, dassdas Magnetfeld in z-Richtung zeigt. Dazu stellt
man die Drehmatrix R

0 +(1 n) m? 1 n)yml Il
|2+m2 |2+m2 )
% @ nyml n+(1 n) | m§

|2+ m2 |2+ m2

m n
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Ubergang | Energieanderung
52 % 3/2 2a

32% 12 -5a/2
1/2$ -1/2 0

-1/2°$ -3/2 +5a/2

-3/2 $ -5/2 -2a

Tabelle 1.3: Anderungen der Ubergangein erster Ordnung Sterungstheorie (B k [100]).

E = -3a/2
E = a

E = a

E = -3a/2
E = a/2

Abbildung 1.12: Energiediagramm eines Ss_,-Zustandes unter Berecksichtung der Zeeman-
Energie und der Kristallfeld-Aufspaltung (a: Kristallfeldparameter, Schema nicht ma stabsge-
treu).
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auf, die eine B-Feld, welchesin die Richtung (I;m;n) (12 + m? + n? = 1) zeigt, in die z-Achse
(0,0,1) dreht. Die InversedieserMatrix

0
1 n)m? 1 n)ml
n+ (I2+2n2 ( I2+?”n2
1_ 1 n)ml 1 n)l
R _% Co ”+(|2+7)2 mg

dreht die Koordinatenachsenzu Sy, Sy und S; so,dassB mit der x-AchsedenWinkelcos = |,
mit der y-Achse den Winkel cos = m und mit der z-Achseden Winkel cos = n einsdilie t.
Es gehenso eber

. (1 n) m? 1 n) ml
So Nt e >t 12+ m?2 S*ls
. (L n) m| (1 n) I?
SN Temz s Y N gz STM S
S, in I Sx m S +n S;.

Die so transformierten Operatoren werden eingesetztin Gleichung 1.13 und man erhalt dar-
aus die Winkelabhengigkeit des Spektrums. Fer die Auswertung der Spektren sind folgende
Spezialfalle wichtig:

Man dreht B um den Winkel ' in der (001)-Ebene. Aus (I;m;n) (0;0;1) = Ound I? +
m?+ n2 = 1folgenl = cos' , m = sin', n = 0. Fur die in Abbildung 1.13 gezeigte
Wink elabhangigkeit der Auslenkung der Linien in Abhangigkeit vom Winkel * zur [100]

Achse erhalt man
r = 5cod"’ 5cod' + 1. (1.14)

Man dreht B um den Winkel * in der (011)-Ebene. Aus (I;m;n) (0;1;1) = O folgen
| = cos , m= pLsin' undn = psin’' . Fur die in Abbildung 1.14 gezeigte Win-
kelabhangigkeit der Auslenkung r der Linien in Abhangigkeit vom Winkel ' zur [100]

Achseerhalt man
r = 15cos’ 10cos' 1. (1.15)

Man dreht B ym den Winkel ' in der (&11) -Ebene. Aus (I;m;n) (1;1;1) = O fol-
genl = cos=" 2+ 2cos' sin", m = 2+ 2cos sin® sin' und n = ( sin’

cos' )= 2+ 2cos sin' . Die Winkelabhanglng|t desSpektrums mit der Drehung um die
[1 1 1]-Achseist in diesemFall konstart, d. h. die Linien andernihre Auslenkungennicht.

Sdlie lic h sind noch die Intensitaten der Linien auszuretinen. Sie ergeben sich aus den
Matrixelementen jhms = 5=2jS,jms = 3=2ij% = 5,
jhms = 3=2jSjms = 1=2ij> = 8 und jhmg = 1=2jSyjms = 1=2ij> = 9. Zusammenmit den
LinienlagenausTabelle 1.3 erhalt man die in Abbildung 1.15scematisch gezeigtenintensitaten.
In der Literatur ndet sich fur den Betrag der Konstanten a die Abschatzung jaj= h ¢ (14
3) 104cm 1=h (42 9) MHz [6].
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90 T T T

70 | -

60 E

50 —

a0 | 1

Winkel [Grad]

20 E

10 y

0 1 1 1
-3 -2 -1 0 1 2 3

Linienlagen in Einheiten des Kristallfeldparameters a

Abbildung 1.13: Winkelabhangigkeit der Kristallfeld-aufgespaltenen Linien fer durch die (001)-
EbenelaufendesB. ' ist der Winkel zur [100]-Adse.

1.9 Allgemeines wber ESR-Sp ektrometer

Fur die cw-ESR Messungerkommenzwei X-Band Spektrometer der Firma Bruker vom Typ ER
200 PS und ESP 300 sawvie ein zum Teil eigenenwickeltes W-Band Spektrometer zum Einsatz.
Ein ESR-Spektrometer und seineKomponerten zeigt schematisdh Abbildung 1.16. Zur Erzeu-
gung der an den ESR-Ubergangen beteiligten Mikrowellen dient ein Klystron oder ein Gunn-
Oszillator. Im X-Band wird bei 9.5 GHz, im W-Band bei 94 GHz gearbeitet. Dazu wird in der
W-Band-Br ecke Bruker ESP 900-1041eine X-Band Frequenz mit der einesPLL-stabilisierten
Oszillators (PLL - Phase-Lock Loop) bei 84 GHz gemisdit. Einen WUberblick eber in der ESR
verwendete Frequenzengibt Tabelle 1.4. Die Mikrowellen gelangeneber einen Dampfer, mit
dem die zur Probe gelangende._eistung eingestelltwird, und eber einenZirkulator zur Probeim
Resonatorund ansdlie end zur Detektordiode. Dem Zirkulator kommt die wichtige Aufgabe zu,
die Detektordiode (meist eine Schottky-Dio de) von der Mikrowellen-Erzeugungzu entkoppeln.
Der aus Dampfer und Phasensbieber bestehendeReferenzzveig zwisthen Mikrowellenerzeugung
und -detektion dient zur Einstellung des Arb eitspunktes der Diode. Dieserist so einzustellen,
dassder Strom durch die Detektordiode proportional zur vom Resonatorre ektierten Leistung
ist. Eine automatische Frequenzregelungegelt die Frequenzvon Gunn-Oszillator bzw. Klystron
auf die desResonators.Als Magnetenkommenim X-Band ein normalleitender Magnet Bruker B
- E 25und im W-Band ein supraleitender Magnet Magnex MRCA 8T/104 zum Einsatz. Fur die
Elektronenspinresonanzwerden Magnetfelder hoher Homogenitat benetigt. Magnetfeldhomoge-
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Abbildung 1.14: Wink elabhangigkeit der Kristallfeld-aufgespaltenen Linien fer durch die (011)-
EbenelaufendesB. ' ist der Winkel zur [100]-Adse.

Intensitaten

-2.5 -2 0 2 25

Abbildung 1.15: Kristallfeld-aufgespaltene Linienlagen und -intensitaten.
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Band | Frequenz| Wellenlange | unge®mhres Magnetfeld bei g=2
X-Band | 9.5GHz 32 mm 3400Gau = 340mT
K-Band | 23 GHz 13mm 830mT
Q-Band | 34 GHz 9 mm 12T
W-Band | 94 GHz 3 mm 33T

Tabelle 1.4: Ubersicht uber einigein der ESR verwendete Frequenzen.

nitaten B=B von einigen ppm im Bereich der Probe werden bei normalleitenden Magneten
beispielsveisedurch den Einsatz von Shim-Spulen[4] und durch ein meglichst hohesVerhaltnis
von Radius R und Abstand d der Polplatten erreicht4. Zur Regelungdes Feldeswird eine Hall-
Sondeeingesetzt.Der Lock-In-Verstarker dient der Verringerung desRausdiens. Dazu wird das
Magnetfeld am Probenort sinusfermig moduliert. Als Konsequenzdessenmisst man in der ESR
die erste Ableitung (gelegetlich auch hehere Ableitungen) der Absorptionskurve.

Als Resonator wird im X-Band ein TE ,,, Recteck-Resonator vom Typ ER 4102 ST ver-
wendet. Der Hersteller Bruker gibt fer den unbeladenenResonator eine Gete Q von 6000, eine
Mittenfrequenz von 9.75 GHz und einenmaximalen Probendurchmessewon 10.5mm an. Abbil-
dung 1.17 zeigt sthematisch einen Rechteck-Resonator. Der Resonatorist so aufgebaut, dassdas
Magnetfeld B1 am eingezeibneten Probenort maximal wird und das elektrische Feld E; einen
Knoten hat. Die Bezeitinung TE .o, besagt,dasssich in demin Abbildung 1.17 gezeigtenReso-
nator in x-Richtung eine Halbwelle und in z-Richtung zwei Halbwellen be nden. In y-Richtung
variieren die Felder nicht. Im W-Band wird ein Fabry-Perot-Resonatorverwendet. Einen solchen
zeigt schematisch Abbildung 1.18.Dieserwird betriebenin einer TEM 4., -Mode, wobei x die Zahl
der Halbwellen deselektrischen FeldeskE 1 zwischen den Spiegelnangibt. Die Resonanziedingung
ist hier, dassalle Parameter des Gau schen Strahls nach einemvollen Durchgang zwisdhen den
Spiegelndie gleichen sind. Der Resonatorwird soeingebaut, dassdie Spiegelsenkretit zum ver-
tikalen Magnetfeld orientiert sind. Die Probe wird auf den unteren der Spiegelin dessenMitte
aufgebratt. Entlang der Flache desunteren Spiegelswird das Magnetfeld B1 maximal und das
elektrische Feld E1 hat einen Knoten. Da die Probe sich zwisthen den beiden Spiegelnbe ndet,
wird zum Wedseln der Probe der Resonator mit ein- und ausgebaut.

1.10 ESR-Messparameter

Zur Detektion von ESR-Signalen,besondersbei schwaden Signalen,ist esnotwendig, die Mes-
sparameter wie Modulationsamplitude und Modulationsfrequenz, Temperatur, Mikrowellenlei-
stung und Mikro wellenfrequenzzu optimieren. Hier soll auf einige soldhe Parameter eingegangen
werden.

Bei der Wahl der Modulationsfrequenzist entscheidend, dassdiesegre er ist als die Einsatz-
schwelle desniederfrequernien 1=f -RausdiensdesDetektors. Andererseitswerden Resonanzlinien
durch Seiterbandenverzerrt, wenn die Modulationsfrequenzf .4 in die Gegendder Linienbreite

4Nach [12] ist zu fordern dassR=d 2
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Abbildung 1.16: Sdhema einesESR-Spektrometers.
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Abbildung 1.17:TE ,,-Redteck-Resonator.
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Abbildung 1.18:Fabry-Perot-Resonator:L Abstand zwisdien den Spiegeln,R, Ro Kr ammungs-
radien der Spiegelunten und oben, w 1=e-Abfall der Mode. Fer den eingezeibneten planaren
unteren Spiegelgeht der KremmungsradiusR, ! 1 .

By in Hz kommt. Dies tritt auf, falls

f ds Bpp
mod h .

Mit den Zahlerwerten f,,4 = 100 kHz, g = 2 ergibt sich fur die Linienbreite B,, = 36 mG.
Das heit bei Linien, welche weniger als 36 mG breit sind (z. B. 20 mG bei F-Zentren in CaO
[13]), ist mit einer Verzerrung der Linienform zu rechnen. Au erdem ist zu beaditen, dassdie
Seiterbandenbei f foq, Wobei f die Frequenzder Mikrowellen ist, innerhalb der durch die
Gute Q=f = f gegelenenBandbreite desResonatorsliegen messen.Dies feihrt auf

fmod < f =Q-
Mit f = 9:5 GHz und Q=6000 erhalt man so
fmoa < 1:6 MHz .

Weiterhin ist die Modulationsamplitude zu optimieren. Dabei wird wieder ein Kompromiss
eingegangerewisthen meglichst hoher Signal-Amplitude einerseitsund meglichst geringer Lini-
erverzerrung andererseits.Wichtig ist das Verhaltnis von Linienbreite B,, und Modulations-
amplitude B, 4.

Nach Abbildung 1.19 nimmt die Signalamplitude der ersten Ableitung sowohl fer Lorentz-
als auch fur Gau -Linien fer B,,q= B, < 1 mit zunehmenderModulation B, zu und wird
maximal fer B,,s= B, 2. Zum anderen nahert nach Abbildung 1.20 sich die Linienbreite

B,, fur wachsendeModulationsamplitude B, dieserimmer naher an®. Daruber hinaus wird
die Modulationsamplitude begrenztdurch den maximalen Strom durch die Modulationsspulen.

Diese Tatsache kann zur Kalibrierung der Modulationsamplitude benutzt werden, indem man eine schmale
ESR-Linie wie die von Li:LiF wubermoduliert.
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Abbildung 1.19: Zusammenhangzwisden Signalamplitude A, und dem Quotienten aus Modu-
lationsamplitude B, und Linienbreite B, [20].

Zu gro e Modulationsamplituden fehren zu zusatzlichem Rausdien und Instabilit &t durch Mi-
krofonie. Hier tragen vor allem die relativ gro en Kr afte auf die Modulationsspulenim Hauptfeld
B bei, welche zu mit der Modulationsfrequenzresonarien medanischen Sdwingungenfehren.

In die Abhangigkeit der Emp ndlic hkeit der ESR von der Frequenzf gehenu. a. ein:
die Abmessungender Probe im Vergleidh zur Wellenlangec=f ,
Sattigung, Leitfahigkeit und dielektrische Verluste der Probe,
der Unterschied in den Besetzungszahlerbei versdiedenenMagnetfeldern®,
die Abhangigkeit der Resonatorgite Q von f .

Kann das Probernvolumen beim Ubergangzu heherenFrequenzenkonstant gehaltenwerden, so
ist die Probe begrenztund der Fullfaktor ~wachst mit f 3. Die Angabenin Tabelle 1.5 beruhen

auf der Annahme, dassdie Resonatorgite Q sich wie f =2 verhalt. Die Angaben fur Proben
der Klassen 3 und 7 gelten fur Redthteck-Resonatoren. An Tabelle 1.5 wird erkenrbar, dassdie
Anderung der Emp ndlic hkeit der ESR beim Ubergangvom X-Band zum W-Band abhangt von
der Probe. Aufgrund gre erer Dampfung der Mikrowellerbauteile und schwadherer Quellen im
W-Band ist die dort maximal verfugbare Leistung weserlich geringer als die im X-Band’. Zur
Versdledhterung des Signal-Rausd Verhaltnissesim W-Band tr agt au erdem bei, dasssich im
W-Band das Rausden einer X-Band Brecke und einesPLL-stabilisierten 84 GHz Oszillators
eiberlagern. Die Meglichkeit, Signalezu g-Faktoren, die sich nur wenig unterscheiden, im Spek-
trum bessertrennen zu kennenist ein weiterer Grund zum Ubergang zu heheren Frequenzen.
Der Abstand zwischen den Linienzentren wadst dabei proportional zur Frequenzf an. Eine

6Aus diesem Grund wachsen der Real- und der Imaginearteil der Suszeptibilitat “mit f .
"An den in dieser Diplomarb eit benutzten Spektrometern ist Poy im X-Band 200 mW und im W-Band 2 bis

5 mw.



1.10. ESR-MESSPARAMETER

Abbildung 1.20: Zusammenhangzwisden Linienbreite

[20].
Klasse | Sattig- | Begrenzt- | dielektrische Signal-
barkeit heit Verluste amplitude

1 ja ja ja f275(TyT,) 172
2 ja ja nein f275(T,T,) 2
3 ja nein ja (0 P3¢ 008(T,T,) 172
4 ja nein nein f 025(T,T,) 12
5 nein ja ja Polpfzf 35
6 nein ja nein Polpfzf 35
7 nein nein ja (0§ 1= pL2f 0:66
8 nein nein nein Polpfzf 0:5
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B,, und Modulationsamplitude B,

Tabelle 1.5: Abhangigkeit der Signalamplitude von Sattigbark eit, Probenvolumen und dielek-
trischen Verlusten. %ist der Imaginarteil der Dielektrizit atszahl, der Term (T1T>) 1=2 geht fur
Probender Klassel bis 4 wegender Sattigbark eit ein [12]. T; und T, bezeitinen die Spin-Gitter-
und die Spin-Spin-Relaxationszeiten.
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bessereTrennung der Linien im W-Band gelingt jedoch nur dann, wenn die Linienbreiten bei-
spielsweisedurch Anderung der RelaxationszeitenTy, T» nicht so mit der Frequenzzunehmen,
dasseine Trennung der Linien wieder unmeglich wird. Bei der Spektroskopie von Mangan kommt
hinzu, dassdie sogenante Hochfeld-Naherungim W-Band bessererfellt ist alsim X-Band. Da-
mit ist gemeirt, dass Terme in zweiter und heherer Ordnung Sterungstheorie, deren Betrage
zu den Energieniveaus mit 1=B oder schneller abfallen, bei hohen Magnetfeldern keine Rolle
mehr spielen. Dies wird deutlich an Abbildung 1.21 und 1.22. Das Spektrum feur f = 94 GHz
ist symmetrisch zum Zentrum desLinienpakets, dasfur f = 9:5 GHz nicht. Die Spektren sind
simuliert mit der Matlab Toolbox EasySpin[60].

In vielen Fallen sind Signalamplituden invers proportional zur Temperatur T. Dieser als
Curiesdes Gesetz bekannte Zusammenhanggilt jedoch nur in der Hochtemperaturn eherung,
also solange

hf k T. (1.16)

Bei Temperaturen T > 2 K ist die Bedingung aus Gleichung 1.16 im X-Band (f 9 GH2z)
gut erfullt, da h f =kg 0:43 K. Anders im W-Band (f 94 GHz). Hier erhalt man
h f =kg 4:5K.

Bei Halbleitern nimmt mit der Temperatur die Konzentration an Ladungstragernn ab. Fer
intrinsische Halbleiter erhalt man aus dem Massemwirkungsgesetz

- E
3=2 G
n/ T°“exp KT
Durch Streuung an Phononen andert sich die Beweglichkeit der Ladungstrager mit T 372,
und man erhalt fer die Leitf ahigkeit

= €en

| exp % . (1.17)

An Bezietung 1.17 ist erkenrbar, dassdie Leitf ahigkeit in diesem (vereinfaditen) Fall mit der
Temperatur abnimmt. Hinzu kommt das Ausfrieren der extrinsischen Ladungstrager bei tie-
fen Temperaturen. Zur Vermeidung Ohmsder Verluste ist es deswegenratsam, im Fall von
Halbleitern bei meglichst tiefen Temperaturen zu arbeiten. Die Anderung des Widerstandes
eber der Temperatur ist fear Ga; xMnyAs-Sdichten versdiedener Konzentration x in Abbil-
dung 1.23gezeigt.Bei der (siehe Abschnitt 3) mit ca. 10'° cm 32x = 0:00045Mangan-Teilchen
dotierte Probe B014 ist kein metallisches Verhalten zu erwarten. Im Allgemeinen werden die
RelaxationszeitenT; und T, mit abnehmenderTemperatur langer. Damit werden einerseitsdie
ESR-Linien schmaler, andererseitssattigt die Probe eher. Nach [13] sind Sattigungse ekte zu
erwarten, sobald
B?g? 3TiT, 1

nicht mehr erfullt ist. Wenn bei tiefen Temperaturen das Produkt aus T; und T, immer gre er
wird, musszur Vermeidungvon Sattigung dasMikrowellen-MagnetfeldB 1 immer kleiner gewahlt
werden.
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Abbildung 1.21: Spektrum von Mangan in tetraedrischer Umgebungim X-Band (Simulation),
B k[111],Ayes = 160MHz, a5 = 42 MHz, g = 2:0050.
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Abbildung 1.22: Spektrum von Mangan in GaAs im W-Band (Simulation), au er der Frequenz
der Mikrowellen sind alle Parameter wie in Abbildung 1.21.
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Abbildung 1.23:Widerstand versdiedendotierter Schichten ausGa; xMnyAs in Abhangigkeit
von der Temperatur [38]. Die Schichten zu x = 0:053 und x = 0:043 verhalten sich metallisch.
Das Inset zeigt das kritische Verhalten der Probe mit x = 0:053 um die Curie-Temperatur T,
mit dessenAbheangigkeit vom Magnetfeld.

Sdlie lic h soll noch eingegangerwerden auf dasMinimum N, derin der ESR detektierba-
ren Spins. In der Literatur ([13],[20]) nden sich dazu Rednungen, die fer ein Spin 1/2-System
im X-Band bei einer Resonatorgite Q von 5000und 100mW eingestrahlter Mikro wellenleistung
Nn. 10 ergeben. Dieser Rechnung liegt eine Linienbreite  von 1 Gau zugrunde. Das Mi-
nimum an Spins, die fur die ESR benetigt werden, wird proportional zur Linienbreite gre er.

Zudem sattigen viele Probenv. a. bei tiefer Temperatur schon fur Leistungen, die kleiner sind
als 100 mw.



Kapitel 2

Exp erimen te und Arb eiten am
Rechner

2.1 Messungen am X-Band-Sp ektrometer

Anhand von Messungenan den X-Band-Spektrometern Bruker ESR 200 PS und Bruker ESP
300lassensich u. a. die g-Faktoren, die Hyp erfeinstrukturk onstanten, Vorzeiden und Betrag der
Feinstrukturk onstarten, Linienverbreiterungen und Hintergrundsignale der im Rahmen dieser
Diplomarbeit untersuchten Proben erforsden.

Zur Messungder g-Faktoren wird als Standard LiF:Li verwendet. Nach [30] ist desseng-
Faktor (2:002293 0:000002)auf fast sieben Stellen bekannt®. Zur Bestimmung des g-Faktors
einer Probe ist es wichtig, dassdie LiF:Li Eichprobe sich genauam Probenort be ndet. Da
die Linienform der LiF:Li-ESR-Linie von der Temperatur und von der eingestrahlten Mikro wel-
lenleistung abhangt, wird bei einer geringen Mikrowellenleistungvon 20 W (entspricht 40 dB
Dampfung) und Zimmertemperatur gemessenDa Lage und Form des ESR-Signalsvon LiF:Li
au erdem von der Richtung des Magnetfeld-Sweepsabhangen, wird das Magnetfeld nachein-
ander in beide Richtungen verfahren. Weil die in dieserDiplomarbeit verwendeten Proben aus
Mangan-dotiertem GaAs (GaAs:Mn) bei Zimmertemperatur aufgrund ihrer Leitf ahigkeit die
kritische Kopplung des Resonatorsverhindern, meussenSpektren der Messprolten und die der
LiF:Li-Eic hprobe getrenn gemesserwerden.

Die Spektren von GaAs:Mn hangenab von der Orientierung der Probe. Deswegenwerden
ein Zeiger und eine Wink elskala oben am Probenhalter angebradit. Die Achse, um welche die
Probe gedreh wird, ist durch die Abmessungender Probe festgelegt.Die Probe musssoauf dem
4 mm breiten Probenhalter aufgebradit sein, dasssie in den Kry ostaten, der in den Resonator
hineinragt, passt. Deswegenwird die Probe 213 um die [011]-Adse (siehe Abbildung 2.1) und
die Probe 30 um die [112]-Adise gedrelt. Weiterhin ist die Winkeleinstellung am Zeiger zu
kalibrieren. Dazu wird die Probe 213 im Resonator so gedrelt, dass das Mangan-Spektrum
bei g = 2 setis schmale ESR-Linien maximaler Intensitat zeigt. Nach den Erklarungen zur
Wink elabhengigkeit der Feinstruktur aus Abschnitt 1.8 lasst sich der ernisprechende Winkel
zwisdhen [100]-Adise und statischem Magnetfeld B angeben zu 30 . Der Fehler des Winkels

1Zur Erzeugungder Li-T eilchen wird LiF mit etwa 10?° Neutronen cm 2 bestrahlt und ansclie end getempert.

31



32 KAPITEL 2. EXPERIMENTE UND ARBEITEN AM RECHNER

Abbildung 2.1: Orientierung der Probe 213 in Bezug auf deren Kristallachsen und das &au ere
Magnetfeld B [28].

lasst sich soauf 3 begrenzen.Zu diesemFehler tragen die Ausrichtung der Probe auf dem
Probenhalter und das Spiel des Probenhalters beim Einbau in den Resonatorbei.

Bei der Wahl des verwendeten Resonatorsist zu beadten, dasszur Detektion scdwader
Signaleum g = 2 dieserein meglichst schwades Hintergrundsignal haben soll. Zugleich sollen
die Gute Q desResonatorsmeglichst gro und daselektrische Feld am Probenort meglichst klein
sein. Wegenseiner hohen Geite von bis zu 9000 und seineshohen Fellfaktors kommt zunecdst
der dielektrische Resonator Bruker ER 4118X MD5 in Betracht. Da sich die Resonatormalen
desleeren ER 4118X MD5 Resonatorsund des mit einer der untersuchten Proben beladenen
Resonatorsso stark unterscheiden, dassein Abzug des Resonatorhintergrundes vom Signal der
Probe nicht mehr meglich ist, wird stattdessender Recteckresonator Bruker ER 4102 ST mit
Q 6000berutzt. Die Gute desunbeladenenResonatorsund die des Rechteck-Resonators mit
einer der Proben unterscheiden sich in diesemFall um weniger als 10%. Aufgrund von dessen
nicht-zylindrischer Symmetrie hangt das Verhaltnis von dispersiven und absorptiven Anteilen
des ESR-Signalsvon der Orientierung der Probe ab.

Bei Messungenzur Temperaturabhangigkeit wird eine meglichst genaueKenntnis der Tem-
peratur am Probenort verlangt. Da sich das Thermoelemen nicht am Probenort be ndet und
die Di erenz zwischen der Temperatur am Probenort und der am Thermoelemert vom Helium-
Fluss und von der am Heizdraht abfallenden Leistung abhangt, wird mit einem Eichwiderstand
die Temperatur am Probenort in Abheangigkeit von den Parametern Temperatur am Thermoele-
ment und Heizspanrung gemesser(siehe Abschnitt 9.2). Um die gemessened emperaturreihen
reproduzierenzu kennen,wird die Temperatur am Probenort nach Tabelle 9.1 ausder am Ther-
moelemer und der Heizspanmung bestimmt.

Bei den Messungender Epitaxieproben muss sichergestellt sein, dass das ESR-Signal von
der Epitaxieschicht und nicht vom Substrat stammt. So be nden sich in einer 200 nm dicken,
10 mm? gro en Epitaxieschicht, die mit 10'° Dotieratomen pro cm?® dotiert ist, ca. 2 10
Mangan-Dotieratome. Andererseits fuhren 106 cm 3 Mangan-Verunreinigungenin dem unter
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Abbildung 2.2: Zusammensetzungder verwendeten Atze.

der Epitaxieschicht liegenden500 m dicken Substrat zu bis zu 5 10'® Mangan-Spins.Um dem
nachzugehen,wird au er den Epitaxieproben ein etwa gleich gro es Steick Substrat untersucht,
daswie die Epitaxieprobenvon der MBE-Grupp e der Abteilung Halbleiterphysik der Universitat
Ulm stammt.

2.2 Experimente am W-Band-Sp ektrometer

Durch die Hochfeldnaherung, die im W-Band bessererfullt ist als im X-Band, und wegender
gre eren spektralen Au eosungsind ESR-Experimente im W-Band interessan. Fer solthe Un-
tersuchungen stehenim Institut zwei W-Band-Spektrometer zur Verfugung, ein Bruker Elexys
E580 Spektrometer und ein zum Teil eigenenwickeltes System.Der Zylinder-Resonator desBru-
ker W-Band-Spektrometers hat im Hintergrund ein Mangan-Signal. Deswegenund wegender
zu erwartenden Schwierigkeiten beim Einbau der Halbleiterprobenin die W-Band-Probenhalter
mit 0.8 mm Durchmesserwerden die Experimente im W-Band nicht an diesem Spektrome-
ter durchgefeuhrt. Desweiteren ware die Probenmengenochmals fast um den Faktor 20 kleiner
(0.7 mm 0.7 mm).

Die Frequenzvon ca. 94 GHz im W-Band bringt mit sich, dasssich im unbeladenenFabry-
Perot-Resonator aus Abbildung 1.18 das erste Maximum des elektrischen Feldesim Abstand
von =4  0:75 mm mber dem unteren Spiegelbe ndet. Das macit Experimente mit den zu
messender0.5 mm dicken Halbleiterproben, die auf den unteren Spiegeldes Resonatorsgelegt
werden, wegendielektrischer und Ohmsder Verluste unmeglich. Durch nasstiemisdes Atzen
der Substratseite werden die Epitaxieproben auf eine Dicke kleiner als 300 m gebradit, sodass
sieim W-Band-Spektrometer messbarsind. Dabei ist darauf zu achten, dassdie Epitaxieschicht
nicht beshadigt wird. Gleichzeitig mussdie Gesdwindigkeit desAtzens ausreihien, um mehrere
hundert Mikrometer an Substratdicke in vertretbarer Zeit zu entfernen. Um das Abnehmen der
Epitaxieschicht zu verhindern, wird vor dem Atzen auf die Probe zweifach Photolack vom Typ
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"ma N440' aufgebradit und jeweils 20 Minuten bei 100 C ausgelartet. Danadc wird die Probe
auf einem Plastik-Halter in ein 1:4:10Gemist aus Phosphorsaure (H3PO,4), Wassersto peraxid
(H202) und Wasser(H,0) untergetaudht. In diesemFall ist die Atzrate 1.7 m/min, sodassnach
einer Stunde 92 m abgetragensind. Danach wird die Probe ausdem Bedherglasgenommenund
die Saurerestewerden mit Wasserabgespilt. Zum Sdluss werden mit Aceton (H3C-CO-CHz3)
der Photolack und mit Ethanol der Aceton-Reickstand entfernt.

Trotz Aufb ewahrung im Exsikkator kommt esbei den Epitaxieproben nach einigen Wochen
zur Bildung einer Oxidschicht. Um Spektren ohne das ESR-Signal von Mangan-Oxid aufzu-
nehmen,wird die Oxidschicht in einem 1:1 Gemisd aus 37%-tiger Salzsure und H,0 ca. zehn
Minuten lang entfernt. Fur das spatere Abatzen der Probenist eswichtig, dasszuvor Restevon
Vakuumfett? durch 30 Minuten langesEintauchen der Probe in Isopropanol bei 70 C entfernt
werden.

Das au ere Magnetfeld wird im W-Band durch den Magneten Magnex MRCA 8T/104 er-
zeugt. Dazu stehen Hauptfeldspulen zur Grobeinstellung des Magnetfeldesund Sweep-Spulen
zum sdnellen Verfahren des Magnetfeldes uber einen Bereich von 1500 Gau zur Verfagung.
Durch die Entstehung und das Wandern magnetisder Flussshlaudhe kommt es zu einer Hy-
stereseim Verlauf des Magnetfeldesam Probenort beziglich des Stromesdurch die Spulen, die
darmber hinausvon der Gestwindigkeit desMagnetfeld-Sweepsabheangt. Bei denim Laufe dieser
Diplomarbeit an versthiedenenTagenmit typischen Sweep-Geshwindigkeiten von 800 Gau
pro Minute durchgefihrten Messungenist das au ere Magnetfeld bis auf 25 Gau reprodu-
zierbar. Dies entspricht bei f = 94 GHz und B = 3:3 T einer Ungenauigleit des g-Faktors

g = gTB = (0:002. Diese Ungenauigleit ist bedingt durch die Verwendung supraleitender
Spulen zur Erzeugungdes Hauptfeldes und daher unvermeidlich.

Ein weiterer Unterschied zu den Messungenan den X-Band-Spektrometern ist, dassdie Pro-
be, indem sie auf den unteren Spiegeldes Resonatorsgelegtwird, hinsichtlich der Orientierung
der Kristallachsenzum Magnetfeld festgelegtist. Die abgeatzte und ertlang ihrer Kristallachsen
gespalteneProbe B014 ist in Abbildung 2.3 so zu sehen,wie sie auf den unteren Resonatorspie-
gel aufgebradit wird. Die Verwendung eines Fabry-Perot-Resonatorshat au erdem zur Folge,
dass zum Wedseln der Probe der gesante Probenkopf auf Zimmertemperatur gebradit und
ausgebautwerden muss.

2.3 Hintergrundabzug mit SpecMak er

Bei der Messungschwader ESR-Signaleum g = 2, deren Intensitaten mit der desHintergrun-
des vergleicdhbar sind, wird es notwendig, das Resonatorhirtergrundsignal von den Messdaten
abzuziehen.Dazu muss zusatzlich zu den Messdatenein Hintergrundsignal vorliegen, welches
bei vergleihbaren Parametern wie Temperatur, Sweep-Breite, Modulationsfrequenz usw. ge-
messenworden ist. Als Experimentator hat man jedoch wenig Ein uss darauf, wie sich die
FrequenzdesResonatorsmit der Probe gegenuber der Hintergrundmessungversdiebt. Gleich-
zeitig andern sich auch die Resonatorgite, der Fellfaktor und der O set. Hinzu kommt, dassdie
Messpunkte der Hintergrundmessungnicht mit denender eigertlichen Messdaten eibereinstim-
men meissen,etwa weil die Hintergrundmessungeinen weiteren Sweep-Bereiti abdedt. Daraus

2Das Vakuumfett wird zum Montieren der Probe auf den Probenhalter verwendet.
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Abbildung 2.3: Ein abgeatzter und gespaltenerTeil der Probe B014 auf dem unteren Fabry-
Perot-Resonatorspiegel.

ergibt sich die Notwendigkeit, den Hintergrund desSpektrums auf die Messparameterder eigen-

lichen Messdatenumzurednen, bevor man ihn abzieh. Zu diesemZwed ist von mir zu Beginn
dieser Diplomarbeit dasin C++ gestiriebene Programm SpecMalker entwickelt worden. Wie

in Abbildung 2.4 gezeigtliest eszu Beginn zwei Datensatze, den Hintergrund und die Messda-
ten. Die im Datei-Header enthaltenen Informationen zu Verstarkung und Mikrowellenfrequenz
werden verarbeitet. Damit sind aber Anderungen z. B. im Fullfaktor und in der Geite desRe-
sonators nicht mitb erecksichtigt. Deswegengibt esdie Meglichkeit, das Hintergrund-Spektrum

entwedervon Hand oder durch eine Marquardt-Leverbergsdie Anpassungsozu skalierenund zu
versdieben, dassdie in den eigerilichen Messdatenernthaltenen Hintergrundsignale meglichst
gut unterdreckt werden. Es ist zwedkmea ig, dazu einen Bereidh des Spektrums au erhalb des
eigertlichen Messsignalszu wehlen und in diesem Bereich die Spektren durch Anderung der
Skalierung und desO sets zur Uberdedkung zu bringen. Zur Anpassungder Messdatenanhand
der Marquardt-Levenbergstien Methode ist zu sagen,dassdarin die Fehlerquadratsumme,d. h.

der punktweisequadrierte Abstand zwisdhen Messsignalund Hintergrund, anhand einesGradi-

entenabstiegs\erfahrens minimiert wird. Es ist meglich, dassder Parametersatz in ein lokales
Minimum lauft, weldhes nicht das gesutite Minimum der Fehlerquadratsummeist. Um dem
vorzubeugen,sollte man die Parameter von Hand anpassen pewvor man das Gradientenabstiegs-
verfahren aufruft. Zur Kontrolle des Ergebnissesdes Hintergrundabzugeszeigt SpecMalker die
Messdatenmit abgezogenentdintergrund an. Sdlie lic h ist zu erwahnen,dassein Programm wie
SpecMalker solthe Veranderungenim Spektrum, die auf eine Veranderung der Resonatormade
nach Einbringen der Probe zureickzufelhren sind, nicht sinnvoll abziehenkann.

2.4 Simulationen mit EasySpin, MFit und randmo dulation

Zur Erklarung der Details wie Linienintensitaten, -lagen und -form ist das Paket EasySpinin
der Version 1.3 ([60],[57]) hilfreich. Es ermeglicht die Berechnung von ESR-Spektren unter An-
gabe des Hamilton-Op erators sawie die Auswertung der Ubergangsmatrixelemete. Au er dem
Hamilton-Op erator werden dazu noch die experimertellen Parameter wie Mikrowellenfrequenz,
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Abbildung 2.4: Abzug des Spektren-Hintergrundes mit SpecMaker.
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Breite des Magnetfeldsweeps, Orientierung der Probe benetigt. Das Paket EasySpin setzt auf
Matlab in der Version 6 auf® und lasst sich deshalb zusammenmit MFit [61] zur Anpassung
der Parameter des Hamilton-Op erators an die gemessenerSpektren verwenden. Grundlegend
fur die Simulation eines Mn-Spektrums mit EasySpinist die Festlegungdes Spin-Systemsals
Matlab-Struktur. Der erntsprechende Matlab-Befehl fear Mangan in GaAs mit S= 5=2, | = 5=2,
g = 2:0050ist
j > MnSys=struct('S',5/2,'g',[2.0050,2.008,2.0050],'I',5/2,'gn’,1.3819,'A",
[-160,-160,-160]B40',42/1 20,B44',[42/ 240]) .
Die Angaben zu Hyperfeinstruktur A und Feinstruktur B40 bzw. B44 sind in MHz. B40 und
B44 stehenfur die Koe zien ten der modi zierten Stevens-Operatoren [11]. Weiterhin benetigt
EasySpin Informationen zur Orientierung der Probe in Bezug auf das au ere Magnetfeld. Aus
Abbildung 2.1 gelt hervor, dassbei einer Drehung der Probe um deren [011]-Adse das au ere
Magnetfeld B (bezuglich der Kristallachsen) gegelen ist durch

cos(
B=By @ sin( )= 2 A,
sin( )= 2
wobei  den Winkel zwischen [100]-Adise und Magnetfeld angibt. Der Ubergangzu den Euler-
winkeln und erfolgt nach

arctan —

arccos —

Unter Matlab lauten dieseBefehle
j > elddir=[cos(ang*pi/180) sin(ang*pi/180)/sqrt(2) -sin(ang*pi/180)/sqrt(2)];
j > Theta=acos( elddir(3));
j > if elddir(1)==0, Phi=pi/2; elsePhi=atan( elddir(2)/ elddir(1)); end
j > Ori=[Phi;Theta]; % OrientierungdesMagnetfeldeshzgl. Kristallachsen.
Die experimentellen Parameter Mikrowellenfrequenz(in GHz) und Magnetfeld (in mT) werden
in eine Struktur Paramseingekigt
j > Params=struct (mwFreq',9.5,'StatField’,300); .
Der Befehl
j > [resB,Amp]= res elds(MnSys,Rrams,Ori);
liefert Resonanzfeldeund -amplituden alsArray [resB,Amp] Damit kennenSpektrenin Abhangig-
keit von den Parametern Feinstruktur und Hyperfeinstruktur simuliert und mit MFit an die
experimertellen Daten angepasstwerden.

Das Programm randmodulation [59] ist ein in C++ erstelltes Programm zur Simulation der
Austauscth-Verscimalerung, wie sieu. a. in der ESR an LiF:Li vorkommt. Beim Austausc zweier
Spins §;, §j sind zu unterscheiden der isotrope Austausch

Jij (Si §)

3Mit fruheren Versionenvon Matlab funktioniert Easyspin nicht.
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Abbildung 2.5: Durch den Austausct zwischen den Hyperfeinniveausf ; bis fg andert sich die
Resonanzfrequenim Mittel nach der Zeit ..

und der anisotrope Austausc X
Six;L (Jij )xle ijz .
X1;X2

Zur Simulation der Spektren der ionisierten Mangan-Akzeptoren in GaAs wird der Quell-
code der Software randmodulation so gesndert, dass damit der isotrope Austausch zwisden
den hyperfeinaufgespaltenerNiveausbehandelt werdenkann. Dazu wird angenommen,dassder
Austausch zwisthen den hyperfeinaufgespaltenemNiveausdazu fehrt, dassim Mittel nach einer
Zeit ., der Spinvon einemder sedis Hyperfein-Niveausji > ins Niveaujj > springt. Gleichzeitig
andert sich die Frequenz(das Magnetfeld) des ESR-Ubergangsvon f; nad fj. Mit der Annah-
me einer isotropen Hyp erfeinvecselwirkung zum Kernspin | = 5=2 erhalt man nach Abschnitt
1.7 sedis aquidistante Frequenzen,zwisden denender Spin zufallig mit einer Rate 1= ., wed-
selt. Dabei sind nicht nur Spreinge zwisdhen benadbarten Energieniveauswie in Abbildung 2.5
meglich. Die Austausdirate 1= ., beziel sich auf den Sprung in beliebige, zufallig ausgevahlte
Niveaus.Um nicht nur den Austausch sondern auch die Linienbreite zu simulieren, wird jede
Frequenz mit einer Gau -v erteilten Unscharfe f versehen.So wird das Verhalten des Spins
far eine Zeit t, , die lang ist im Vergleih zu .,, simuliert. Der Ubergangvom Zeitverhalten
in den Frequenzraumgesbieht anhand einer Fast-Fourier-Transformation (FFT). Anschlie end
werden die beredineten Frequenzendes Spektrums anhand desgyromagnetisdien Verhaltnisses

f=2—B

in Resonanzfelderumgeretinet. Um ein Spektrum wie im Experiment zu erhalten, werden die
einzelnenLinien des Spektrums nach dem Magnetfeld B abgeleitet.

Die Wirkung desAustausches mit einer Rate 1= ., auf ein Spektrum von sets aquidistan-
ten Resonanzenm Abstand von 55 Gau “ zeigt Abbildung 2.6. Fur langsamenAustausch mit
o = 6:5 10 9sec, o, fie 1( fis = 154 MHz ist der Abstand zwisdien den Hyperfein-
niveaus) erhalt man ein Spektrum mit sedis Hyperfeinlinien. Bei schnellerem Austausch mit
o = 2:2 10 ° sec.beginnendie Linien zu verbreitern und die au eren Linien des Spektrums
rucken zusammen.Fer ., = 6:5 10 %sec., ., f.« 0:1ist nur noch einebreite Linie erkenn-
bar, die fur . = 2:2 10 19 sec.schmaler wird. Man spricht von Austausch-Versdcimalerung.

“Dies entspricht 154 MHz bei g = 2.
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Abbildung 2.6: Simulation der Entwicklung einesSpektrums aus seds aquidistanten Resonanzen
mit zunehmendemAustausc 1= .,. Das Rausdenin den Simulationen stammt ausdem Monte-
Carlo Verfahren mit nachfolgender numerischer Di eren tiation.
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Kapitel 3

Verwendete Prob en

Die Epitaxieproben dieserDiplomarbeit werden hergestellt von A. Kederund Dr. W. Sdoch in
der Molekularstrahlepitaxie-Anlage der Abteilung Halbleiterphysik von Prof. Dr. A. Waag und
Prof. Dr. R. Sauerin Ulm. Sie bestehenaus Mn-dotiertem GaAs. Da die Epitaxieschichten nur
wenigehundert Nanometer deinn sind, werdendie Proben entweder unter Sticksto -A tmosphare
oder in einem Exsikkator aufbewahrt. Dies gestiieht, um den meglichen Einuss von z. B.
Sauersto auf diesedennen Scichten auszustlie en oder zu minimieren. Ferner werden durch
Dr. K. Lamann vom 1. physikalischen Institut der Universitat Stuttgart Proben, in denen
Mangan als Dotiersubstanz im gesanten Volumen des Kristalls erthalten ist, zur Verfeagung
gestellt.

Die (Ga,Mn)As Prob e B014

Die MBE-gewadsene(Ga,Mn)As Probe B014 zeigt schematisch Abb. 3.1. Die Epitaxieschicht
be ndet sich ohneweitere Schutzsdhicht auf der Oberseite.Sieist ca. 200nm deinn und bei einer
tiefen Temperatur von 200 C sawie As-Ubersdiussgewachsen.Mit der tiefen Temperatur soll die
Di usion desMangan auf der GaAs Ober adhe eingesbrankt werden.Au erdem wird bei dieser
Temperatur mit einem As-Ubersdussgearbeitet, um ein 1.1 Verhaltnis aus Gallium und Arsen
zu erreichen. Allerdings gehendamit As-Antisites einher, nach Angaben der Probenhersteller
aus Ulm ist mit einer Defektdichte von 10°° cm 2 zu rechnen. Diese Defekte sind zumindest
teilweiseelektrisch aktiv. Die As-Antisites bilden tiefe Donatoren, was bei dem durch Mangan
p-dotierten Halbleiter zu einer teilweisen Kompensation fehrt. Aus Hall-E ekt Messungenist
bekannt, dassdie Epitaxieschicht dennoch p-leitend bleibt. Die Dotierung der Epitaxieschicht
mit Mangan ist ca. 101°=cm3. Die Probe ist aufgewachsen auf 500 m Semi-Insulating GaAs
Substrat.
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Abbildung 3.1: Aufbau der Probe B014.

Die Prob e B153

Die Probe B153 ahnelt in ihrem Aufbau der Probe B014 (siehe Abbildung 3.1), bis auf dass
die Epitaxieschicht hier 300 nm deinn ist und bei einer Temperatur von 580 C aufgewachsen
ist. Da bei dieser Temperatur nicht mit As-Ubersduss gearbeitet wird, ist zu erwarten, dass
die Probe B153 deutlich weniger As-Antisites und damit weniger tiefe Donatoren entalt. Die
Mangan-Dotierung dieserProbe ist mit 10*"=cm? bis 10'8=cm3 mindestenseine Gre enordnung
geringer als die der Probe B014.

Das Substrat "Si GaAs VGF"

Um zu erkennen,weldhe ESR-Signalevon der Epitaxieschicht und welche vom Substrat herrehren,
wird ein Substrat benetigt. Ein soldesist zusammenmit der Probe B153 eingetro en. Das Sub-
strat besteh aus Semi-Insulating GaAs und weist eine Defektkonzeriration kleiner als 106=cm?
auf.

Die Prob e 213

Im Gegensatzzu den Proben B014 und B153 handelt essich bei der Probe 213 um eine Volu-

menprobe. Sieist nicht MBE-gewadsen, sonderndas Mangan ist beim Kristallw achstum bei-

gemengtworden. Sie erthalt ca. 10'’=cm?® Dotieratome. Die Probe und ihre Kristallric htungen

zeigt schematisch Abbildung 3.2. Die Probe ist an ihrem oberen in [011] Richtung gelegenen
Ende annahernd quadratisch mit einer Seitenlange von 1.1 mm. Entlang ihrer [011]-Riditung

misst sie 4.2 mm.

Die Prob e 30

Bei der Probe 30 handelt essich ebenfalls um eine Volumenprobe, jedoch mit einer heherenMn-
Konzertration von 3:8 10* cm 3. Auch bei dieser Probe sind die Kristallachsenin Beziehung
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[011]
A

[011]

/

[100]

Abbildung 3.2: Schemader Volumen-Probe 213 mit ihren Kristallachsen.

[112]
iy

[111]

Abbildung 3.3: Schemader Volumen-Probe 30 mit ihren Kristallac hsen.

zum Habitus bekannt. Abbildung 3.3 zeigt schematisch die Probe und die Lage ihrer Kristall-
achsen. Die Probe misst entlang ihrer [111]-Richtung 0.9 mm, ertlang ihrer [110]-Richtung an
ihrer Unterseite 2.5 mm und entlang ihrer [112]-Riditung maximal 3.7 mm. Au er, dasssiein
den 80-er Jahren von der Firma Metalinex hergestellt worden ist, ist wber die Herstellung der
Probe nichts bekannt. Der Mangan-Gehalt dieserProbe liegt an der L eslichkeitsgrenzefur nicht
MBE-gewachseneProben, die bei Mangan in GaAs zwischen 108 cm 3 und 10'° cm 3 [35] liegt.
Esist mit denin Abschnitt 1.3 besdiriebenenMnAs-Clustern und Defekten zu rechnen.
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Kapitel 4

Die Prob e 213

Zur Untersuchung von Mangan-dotiertem GaAs mit geringer Konzentration an Mangan dient
die Probe 213.

Bei einer Mangan-Konzeriration von etwa 10’ cm 2 und einem Volumen der Probe von
6:4 mm?3 be nden sich 6:4 10'“ Dotieratome in der Probe. Von diesen6:4 10'“ Dotieratomen
ist abhangig von der Temperatur ein Teil ionisiert. Die ESR-Spektren der Probe 213 sind sowvohl
abhangig von der Temperatur als auch vom Einbauwinkel. In Abschnitt 1.8 ist dargelegt, wie
man nach einer sterungstheoretistien Betrachtung die Wink elabhangigkeit desESR-Spektrums
bei einer Drehung um die [110]-Adse erwartet. Daraus gelt hervor, dassbei einem Winkel von
30 zwisdhen B-Feld und der [100]-Acseder Probe alle Feinstrukturlinien praktisch zusammen-
fallen und somit die Hyperfeinstrukturlinien besondersgut aufgelost sind. Also ist esgesaickt,
die Hyperfeinstrukturk onstarte A und den g-Faktor bei 30 zu bestimmen und die kubische
Feinstruktur aus Spektren mit meglichst gro em Beitrag der Feinstruktur a z. B. bei 0 , 50,
60 zu ermitteln (siehedazu Abbildung 1.14). Abbildung 4.1 zeigt ein ESR-Spektrum, das bei
einem Winkel von 30 und einer Temperatur von 10 K aufgenommenworden ist. Es enth alt
seds Hyperfeinstrukturlinien im Abstand von 57 Gau, die wegendesg-Faktors nahe bei zwei
und der beobahteten Hyperfeinstruktur von ionisierten Mangan-Akzeptoren (Mn 2*) herrehren.
Eine Feinstruktur ist bei dieserOrientierung nicht zu erkennen.

Abbildung 4.1 zeigt neben den Messdaten (rot) eine Anpassung durch seds aquidistan-
te Gau -Linien (blau). Die Tatsade, dasssich das beobaditete Spektrum durch Gau -Linien
besserals durch Lorentz-Linien anpassenasst, gibt einen Hinweis auf eine inhomogeneVerbrei-
terung durch die Superhyperfeinstruktur. Dabei handelt essich um die Kopplung der Mangan-
Elektronen an die Kerne der Nachbaratome. Die in Abbildung 4.1 gezeigteAnpassunggibt die
Lage des Spektrums und die Hyperfeinaufspaltung gut wieder, jedoch nicht die Zunahme der
Amplituden der Linien im Spektrum von links nach redts.

Das Signal-Rausti-Verhaltnis diesesSpektrums ist mit 100 nach einem Messdurdlauf so
hoch wie bei keiner der (noch zu bespretienden) Epitaxie-Proben. Dies liegt an der bereits
erwahnten gro en Zahl von 6:4 10 Dotieratomen in der Probe.

Stellt man den Winkel der Probe im Spektrometer nach Abbildung 2.1 so ein, dass der
Winkel  zwisthen [100]-Adise und B-Feld 50 ist, erhalt man dasin Abbildung 4.2 gezeigte
Spektrum. Es unterscheidet sich von dem in Abbildung 4.1 gezeigtenSpektrum v. a. dadurch,
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Abbildung 4.1: Spektrum der Probe 213 ohne Feinstruktur.

dassdurch den Ein uss der Feinstruktur die Hyperfeinstruktur-Linien ausAbbildung 4.1 breiter
werden. Damit andert sich das Verhaltnis der Amplituden der au eren zwei Linien im Vergleic
zu den vier innen liegenden.Die beiden Hyperfein-Linien ganz links sind beim &bergangvom
Winkel 30 zu 50 zusammengeuckt.

Die ebenfallsin Abbildung 4.2 eingezeibnete Anpassungberecksichtigt savohl die Hyperfein-
struktur (Abschnitt 1.7) als auch die Feinstruktur desGitters (Abschnitt 1.8) in erster Ordnung
Sterungstheorie. An Abbildung 1.14 aus Abschnitt 2.1 wird deutlich, dassdurch Drehung der
Probevon 30 nach 50 der Ein uss der Feinstruktur zunimmt. Die gezeigteAnpassunggibt das
Zusammenticken der au eren beiden Linien des Spektrums fuer die Linien ganzlinks qualitativ
richtig und fer die Linien rechts nicht richtig wieder. Ferner andert sich die Anpassung nicht,
wenn man das Vorzeiden der Hyperfeinstrukturk onstanten A und der Feinstrukturk onstanten
a umkehrt?,

An den in Abbildung 4.1 und 4.2 gezeigten Spektren erkennt man au erdem ein breites
Signal im Hintergrund der Spektren. Dies ist angesibits desg-Faktors von g 2 nicht verwun-
derlich und kann u. a. dem Hintergrund des Resonatorsmit Kry osystemund der Verzerrung
der Resonatormale des TE ,,,-Resonatorsdurch die Probe mit ihren in Abschnitt 3 genanrten
Abmessungenzugesbrieben werder?. Weiterhin ist meglich, dassein Teil der Mangan-lonen
aufgrund der Austausc-Versdhimalerung zu einem unaufge®sten Spektrum wie im Fall der in
Abschnitt 7 noch zu bespretiendenProbe B014 beitr agt.

Wesettllich besserklappt die Anpassungder erhaltenen Spektren, wenn man den Hamilton-

!Das ist der wahrscheinlichste Grund dafer, dassin einigen Vere en tlic hungen ([43],[6]) nur Betrage der Pa-
rameter A und a angegelen sind.

2Wegender Verzerrung der Resonatormode durch die Probe sind die Eigenschaften des leeren mit denen des
beladenen Resonators nicht unbedingt vergleichbar.
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Abbildung 4.2: Spektrum der Probe 213 zum Winkel 50 .

Parameter | Wellenzahlen[1=cm] | Frequenz[MHz] | Magnetfeld [G]
A (52 01) 103 (155 3) (56 1)
a (1:1 02) 10°3 (33 5) 1z 2

Tabelle 4.1: Werte fur die Konstanten der Hyperfeinstruktur A und der Feinstruktur a in ver-
scthiedenenEinheiten.

Operator H vollstandig diagonalisiert und den Hintergrund mitb ereicksichtigt. Um das Rad
nicht neu zu er nden, gestieht dies mit dem Matlab-Paket EasySpin, das in Abschnitt 2.4
besdirieben ist. Die so angepasstenSpektren zeigendie Abbildungen 4.3 bis 4.5. Sie stimmen
sovohl hinsichtlich der Intensitaten als auch hinsichtlich der Lagender einzelnenLinien gut mit
den Messdateneberein. Aus der Anpassunggeheneindeutig die entgegengesetztenvorzeiden
der Hyperfeinkonstarten A und der kubischen Feinstruktur a hervor. Die Konstanten der Hyper-
feinstruktur A von Mn2* sind fur alle in [11] genanrten Beispiele(insbesonderdur die genanrten
Halbleiter) negativ. Damit ist nahegelegt,dassdie Hyperfeinstrukturk onstante A auch in diesem
Fall negativ ist und der Beitrag deskubischen Kristallgitters a ein positivesVorzeicen hat. Aus
den Anpassungenlassensich somitA = (5:2 0:1) 10 3cm *unda= (1:1 0:2) 10 3cm ?!
entnehmen (siehe Tabelle 4.1).

Eine LiF:Li-Eic hprobe [30] mit g = 2:002293 0:000002wird zur Ermittelung desg-Faktors
desMn?* -Signalsverwendet. Die Anpassungan eine Lorentzkurv e ergibt fur die Lage der Linie
333548 Gau . Zusammenmit der Mikrowellenfrequenzvon 9:34419 GHz erhalt man fur den
g-Faktor 2:0016. Aus der Abweichung des g-Faktors errechnet sich eine Feld-Versdiebung von

1:2 Gau , d. h. das B-Feld am Ort der Probe ist um 1:2 Gau niedriger als das vom Hall-
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Abbildung 4.3: Winkel O .
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Abbildung 4.4: Winkel 30 .
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Abbildung 4.5: Winkel 50 .

Abbildung 4.6: Spektren der Probe 213 zu versdiedenen Orientierungen der Probe (magerta)
und Anpassungen(blau).
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Abbildung 4.7: Spektrum der Eichprobe aus LiF:Li bei Raumtemperatur.

Controller gemesseneDer g-Faktor des Mn?* -Spektrums der Probe 213 wird so zu 2:0042
0:0005 bestimmt. Dieser Befund ist vereirbar den Messungenvon R. Bleekrode [6] bzw. von
N. Almeleh und B. Goldstein [5], die far den g-Faktor 2:003 0:001 bzw. 2:004 0:003 erge-
ben haben. Eine Anderung des g-Faktors mit der Temperatur oder eine Anisotropie ist unter
Berucksichtigung der hier angegelenen Fehlergrenzennicht zu beobadten.

Zur Messungder Temperaturabhangigkeit des Mn?2* -Signalssind Spektren im Temperatur-
bereich von 5 K bis 50 K gemesserworden. Bei Temperaturen von uber 50 K wird die Probe
so gut leitfahig, dassdas System Resonator mit Probe sich aufgrund Ohmsder Verluste nicht
mehr koppeln lasst. Abbildung 4.8 zeigt, dasssich das Temperaturverhalten der Amplituden A
des ESR-Signalsder ionisierten Akzeptoren in GaAs durch eine Curie-Kurv e

A = % mit C = (16513 293) K

anpassenlasst.

Weiterhin zeigt Abbildung 4.9, dasssich die Linienbreiten der ESR-Linien unter Berecksich-
tigung der im Fit ermittelten Fehler nicht eandern. Als Mittelw ert lasst sich (484 0:2) Gau
angelben. Das entsprade einer Spin-Spin-RelaxationszeitT, = (7:38 0:03) nsec,wenn die be-
teiligten Linien Lorentz-Linien waren. Da jedoch die einzelnenLinien wie oben erwahnt Gau -
fermig sind und aus durch die Superhyperfeinstruktur aufgespaltenenLorentz-Linien bestehen,
ist T, eherlanger als nach der obigen Abschatzung. Dem liegt die Annahme zugrunde, dassdie
an den Gau -Linien beteiligten Lorentz-Linien schmaler sind als die Gau -Linien selbst.

Bemerkenswvert ist, dassbei 5 K der gre te Teil der Mangan-Akzeptoren neutral sein soll-
te, wie folgende Abschatzung zeigt. Durch die Neutralit at des Halbleiters muss die Zahl der
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Abbildung 4.8: Zur Temperaturabhangigkeit der Amplituden des ESR-Signalsder ionisierten
Akzeptoren in der Probe 213.

Abbildung 4.9: Zur Temperaturabhangigkeit der Linienbreiten der Hyp erfeinlinien der ionisierten
Akzeptoren in der Probe 213.
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Lecdher p pro Volumen gleich der Summe aus der Zahl der ionisierten Akzeptoren N, und der
Leitungsband-Elektronen n sein
p=Np +n. (4.1)

Die Zahl der Ledher p im Valenzband hangt ab vom Abstand deschemisten Potentials  von
der Valenzband-Okerkante Ev, der Temperatur T und der Zustandsdichte im ValenzbandN\, .
Die Zustandsdichte Ny ist als Funktion der Temperatur und der e ektiven Massem [46]

2mkgT 2
Ny = 2 =— "8 mit (4.2)
h2
_ _» 2=3
no= it md?

Die e ektiv en Massender leichten und schweren Lecher m;, und m,,, sind ausder Literatur [35]
in Einheiten der Elektronenmassemg bekannt

0:080 mg
0:49 mg .

My

Myp

Unter Hinzunahme des Boltzmann-Faktors erhalt man fur die Zahl der Lecher

Ev
= Nye 4.3
p=Nvexp — = (4.3)
und fur die Fermi-Dirac-verteilten ionisierten Akzeptoren
1
Na = Na : (4.4)

1+ 2exp 52+

Darin ist No  10Y7=cm® = 10?3=m?3. Bei tiefen Temperaturen kann man die Zahl der Leitungs-
elektronen als sehr klein vernadlassigenund erhalt statt Gleichung 4.1

P Na

Darin kann man die Ausdreicke ausden Bezielungen4.2, 4.3, 4.4 einsetzen,nach dem chemisden
Potential au esen
S !
8Na Ea

1
=Exr kgTIn > 1+ A —A
A B n NV exp kBT

und in Gleichung 4.4 einsetzen.Man erhalt daraus die in Abbildung 4.10 gezeigte Abh angig-
keit der Zahl an ionisierten Akzeptoren pro Kubikzentimeter von der Temperatur. Daraus geft
hervor, dassbei 5 K keine ionisierten Akzeptoren in der ESR messbarsein sollten, was dem
experimentellen Befund widerspricht. Dieser Widerspruch kann aufgelest werden durch die An-
nahme, dasssich im Material au er den Mangan-Akzeptoren noch Donatoren be nden, die in
die Bilanz aus Gleichung 4.1 nicht miteingehen.Neben denin Abschnitt 1.3 genanrten M eglich-
keiten kommenin GaAs u. a. die ChalkogeneSauersto (als tiefer Donator), Sdwefel, Selen,
Zinn und Tellur und die Gruppe IV-Elemente Kohlensto und Silizium (als Donatoren) vor.
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Abbildung 4.10: Abhangigkeit der Zahl der ionisierten Akzeptoren von der Temperatur.

Um zu untersuchen, ob die Linien desg = 2 ESR-Signalssattigbar sind, sind bei T = 5K
ESR-Spektren zu versdiedenen Mikrowellenleistungen aufgenommenworden. Die gefundene
Abhangigkeit der ESR-Signalamplitude Peak-to-Peak von der Dampfung desMikrowellensignals
zeigt Abbildung 4.11.Eswird deutlich, dassdie Probe bei Dampfungenkleiner als 30dB sattigt 3.
Bei wenigerals 10 dB Dampfung nimmt die Signalamplitude sogarmit zunehmenderMikrowel-
lenleistung ab.

Durch diesesSattigungsverhalten wird zusammenmit der Gau schen Linienform der Fein-
und Hyperfeinstrukturlinien ein Doppelresonanzexgriment zur Aufkl arung der Superhyperfein-
struktur nahegelegt.Die anisotrope Superhyperfeinwedselwirkung von Mn2! mit dessen’’Ga-
und 8°Ga-Nadbarn wird anhand einesENDOR-Exp eriments* (Electron N uclear Do uble R eso-
nance) untersucht in [33]. Darin wird aus der experimentell gemessenerESR-Linienbreite®
( B)uyy = 56 10 3 T deren Varianz ( B)? = 5:65 10 ® T2 berenet. Nach [33 tra-
genzu dieserVarianz sovohl die Gallium-Nachbarn mit ( B)éa = 3:42 10 © T2 alsauch (nach
einer Abschatzung) das 7°As mit ( B)2 ~ 2:23 10 ° T2 bei, sodass

( B)?=( B)L+( B), .

So wird fur die maximale isotrope Hyperfeinwechselwirkung des Mn2; mit dessennachsten
As-Nachbarn ein Wert von 19 MHz angegelen.

Aus den Untersuchungenan der Probe 213geht hervor, dassanhand einer Simulation mit Ea-
sySpinausden Mn?* -Spektren die Parameterg = 2:004 0:001,A,-s = (52 1) 10 4 cm 1,

3Deswegensind die Messungenzur Temperaturabh angigkeit diesesSignals bei 40 dB Dampfung durchgefuhrt
worden.

4Nach dem ergebnislosenVerlauf erste Vorversuche zur Doppelresonanzan der Probe 213 wird hier auf die in
[33] besdriebenen Ergebnisseentsprecherpder Untersuchungen eingegangen.

°Fer Gau-Linien gilt ( B)gyyy = 2IN(2)( B),,.
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Abbildung 4.11: Zum Sattigungsverhalten desg = 2 ESR-Signalsder Probe 213.

a=+ (11 1) 10 4 cm ! und dasVorzeichen der Feinstruktur a ertnommen werden kennen.
Aus der Temperaturabhangigkeit der Linienbreiten und Amplituden ergibt sich ein Curie-Verhal-
ten bis hin zu 5 K, wo ohne zusatzliche Donatoren keineionisierten Akzeptoren mehr vorhanden
sein sollten. Bei tiefer Temperatur ist das g = 2-Spektrum der Probe 213 sattigbar. Dies legt
ein ENDOR-Exp eriment wie in [33] nahe, aus dem Details zur Superhyperfeinstruktur, die zur
Verbreiterung der Hyperfeinlinien beitragt, entnommen werden kennen.
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KAPITEL 4. DIE PROBE 213



Kapitel 5

Die Prob e 30

Im Fall der Probe 30 handelt essich wie bei der Probe 213 um eine Volumenprobe. Sie ist mit
1:38 10'® cm 2 Mangan-Atomen dotiert. Bei einem Probenvolumen von 1:3 mm?2 entspricht
das 1:8 10* Mangan-Teilchen. Von allen untersuchten Proben erthalt diese Probe damit am
meisten Mangan. Bereits in Abschnitt 3 ist erwahnt worden, dasseine so hohe Konzertration
an Mangan in GaAs je nach Herstellungsprozessiahe an der L eslichkeitsgrenzevon Mangan in
GaAs oder dareber liegt.

Ein typisches ESR-Spektrum dieserProbe zeigt Abbildung 5.1. Zur Aufnahme diesesSpek-
trums wird die Probe soum ihre [112]-Acse gedreht, dassdas au ere Magnetfeld B parallel ist
zu der in Abbildung 3.3 gezeigten 111 -Achse. Diese Orientierung der Probe ist experimenrtell
soermittelt worden, dassdas Spektrum meglichst viel Struktur zeigt. Die Wahl der [112]-Adise
als Drehadhseist durch die Geometrie desKry ostaten im Resonatorund die Abmessungender
Probe vorgegeten.

Die Annahme liegt nahe,eshandelesich beidemin Abbildung 5.1 gezeigtenSpektrum um ein
Mn2* -Spektrum mit funf mal sehs Hyperfeinlinien, die durch die Feinstruktur im Kristallgitter
(siehe Abschnitt 1.8) an zur Mitte des Spektrums symmetrischen Magnetfeldern liegen.Um der
Sadte naherzukommen, werdenfenf Pakete aus setis aquidistanten Gau -Linien bestmeglich an
das in Abbildung 5.1 gezeigteSpektrum angepasst;Abbildung 5.2 und Tabelle 5.1 zeigendas
Ergebnis der Anpassung;eswerden alle Linienlagen korrekt wiedergegelen.

Die au eren Linienpakete liegen498.8Gau bzw. 502.8Gau und die weiter innen liegenden
162.1Gau bzw.176.5Gau von der Mitte deszertralen Linienpaketesentfernt. Nach Abschnitt
4 ist der kubische Beitrag zur Feinstruktur fur Mangan in GaAs a = (1:1 0:2) 10 3cm 1
diesentspricht (12 2) Gau und kann damit nicht erklaren, weshalbdie au eren Linienpakete
in Abbildung 5.2 mehrerehundert Gau au erhalb desZentrums des Spektrums liegen.

Wegender Mangan-Konzeriration von 1:38 10'® cm 2 kann man vermuten, dassessich bei
dem beobadtteten Spektrum um Cluster ausMnAs handelt. DieseCluster haben nach Abschnitt
1.3 eine hexagonaleNiAs-Struktur und orientieren sich mit ihren c-Achsen ertlang den [111]-
Richtungen im GaAs-Kristall. Diese Meoglichkeit sdheidet jedoch aus,weil MnAs unterhalb von
318K ferromagnetisd ist.

Als nadcste Meglichkeit kommen Komplexe aus Mangan und Sauersto Mn-O, Mangan
und Sdwefel Mn-S sowvie Mangan und Selen Mn-Se in Betracht. Die Chalkogene Sauersto ,
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Abbildung 5.1: Typisches ESR-Spektrum der Probe 213. Bei der Aufnahme diesesSpektrums
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Abbildung 5.2: Anpassung des Spektrums aus Abbildung 5.1 an fenf Pakete aus sehs aqui-

distanten Gau -Linien.



GemeinsameParameter aller Linienpakete

Hyperfeinstruktur 57G
O set der Baseline -3135
Steigung der Baseline 2.57264
Quadratische Korrektur zur Baseline | -0.000282224
Breite Lorentz-Linie
Intensitat 2:46968 1P
Breite 511.95G
Lage 3307.87G
Linienpaket in der Mitte
Lage 3327.9G
Intensitat 822230[a. u.]
Breite der einzelnenLinien 37.7G
Linienpaket rechts neben der Mitte
Lage 3504.4G
Breite der einzelnenLinien 25.7G
Intensitat 75822.2[a. u.]

Linienpaket links neben der Mitte

Lage 3165.8G
Intensitat 75822.2[a. u.]
Breite der einzelnenLinien 25.7G
Linienpaket rechts au en
Lage 3830.7G
Intensitat 58713.3[a. u.]
Breite der einzelnenLinien 25.7G
Linienpaket links au en
Lage 2829.1G
Breite der einzelnenLinien 32.0G
Intensitat 58713.3[a. u.]
Breite der einzelnenLinien 32.0G

Tabelle 5.1: Parameter der Anpassungaus Abbildung 5.2.
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Abbildung 5.3: Durch den Einbau einesChalkogens(grein) wird aus der tetraedrischen Symme-
trie T2 eine Cgy-Symmetrie.

Scthwefelund Selensind als Donatoren in GaAs bekannt. Die Ideeist, dassein Mangan-Teilchen
nicht mehr tetraedrisch (Symmetrie sz) von vier Arsen-Teilchen umgeben ist, sondern, wie in
Abbildung 5.3 grein eingezeibnet ist, ein Arsen-Teilchen beispielsweise durch Schwefel ersetzt
ist (Symmetrie Cs,). Der Spin-Hamiltonian ohne Hyperfeinstruktur fer einen solden trigonal
verzerrten Tetraederist in [11] als

a P

2 = D
H= 8B 99 35 0%+ 20 203 +—=09 (5.1)
| {2 VN 2%
kubischer Teil trigonale Verzerrung

angegelen. Bei den OE handelt essich um die ebenfallsin [11] tabellierten Stevens-Ogeratoren.
a ist wie in Abschnitt 1.8 der kubische und D der axiale Parameter der Feinstruktur.

Mangan-Komplexe mit diesenElemerten sind systematisd untersucht worden in [22], [24]
und [23]. Abbildung 5.4 zeigt ein Spektrum, welchesneben dem aus Abschnitt 4 bekannten Spek-
trum desionisierten Akzeptors Mn2* in der Mitte links und rechts davon Satellitenlinien zeigt,
die teilweisemit dem Mn2* -Spektrum sberlappen und [22] Mn ., -O,. -Komplexen zugesbrieben
werden. Der ungefahre Abstand dieser Satellitenlinien vom Zentrum desMn?* -Spektrums lasst
sich mit digitize [58] ermitteln, wobei die Genauiglkeit durch die Breite deszum Zeichnen von
Abbildung 5.4 verwendeten Stifts auf 20 Gau begrenztist. Der Abstand des Linienpakets
links vom Zentrum wird sozu (390 20) Gau und der desLinienpakets rechts vom Zentrum
zu (430 20) Gau bestimmt. Die au eren Linienpakete liegenin Abbildung 5.4 damit weiter
innen als im Fall der hier untersuchten Probe 30.

Abbildung 5.5 zeigt die Wink elabhangigkeit der Feinstruktur von Mn g, -S,,-Komplexen. Da-
bei entspricht der Winkel 0 dem hier vorliegendenFall, dassdasB -Feld in [111]-Richtung zeigt;
die durchgezogenerKurv en sind beredinet, wahrend die Punkte auf den Kurvenum 0 und 180



Abbildung 5.4: ESR-Spektrum [22] von Mn-O Komplexen in GaAs.
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Abbildung 5.5: Wink elabhangigkeit [24] der Feinstruktur desESR-Spektrums von Mn-S Paaren.
Bei 0 zeigt dasB-Feld in Richtung der [111]-Adse.

aus Messungenstamment. In Abbildung 5.5 ist der Abstand der au eren Feinstrukturk ompo-
nenten vom Zerntrum 510 10 Gau und der der weiter innen liegendenLinien 210 10 Gau.

Bei Mng,-Se-Paare [23] liegen fur die vorgegelkene Orientierung der Probe die au eren Fe-
instrukturk omponerten mehr als 1000 Gau vom Zentrum des Spektrums entfernt. Deswegen
sctheiden solche Komplexe aus Mangan und Selenals Erkl arung fer das Spektrum der Probe 30
aus. Um das Spektrum der Probe 30 sicher als Mn g, -S,s -Komplexe in GaAs zu deuten, wird die
Feinstruktur aus Gleichung 5.1 zusammenmit der Hyperfeinstruktur als Modell einesFits wie
in Abschnitt 2.4 verwendet. Die Parameter dieser Anpassung zeigt Tabelle 5.2 und das ange-
passte Spektrum Abbildung 5.6. Es stellt sich heraus,dassdas Spektrum als eine Uberlagerung
aus einem Spektrum zu isoliertem Mangan, einem Spektrum zu Mn g, -S,s -Komplexen und einer
breiten Lorentz-Linie zustande kommt. Die Parameter D und a des Spektrums der Mn g, -S, -
Komplexe sind mit den Werten D = ( 117 5) 10 *cm Yunda= + (11 5) 10 *cm 1
aus [24] vereirbar?. Die Vorzeiden der Konstanten D und a gehenebenfalls eindeutig aus dem
Fit hervor. Neben einem nicht-kubischen Beitrag zur Feinstruktur bringt die (teilweise) Auf-

hebung der tetraedrischen Symmetrie durch den Einbau von Scwefel in der Umgebung von
Mangan auch eine Anderung im g-Faktor. Deswegenweidct der g-Faktor des isolierten Mn?2*

mit 2.004 deutlich ab von dem der Mng,-S,-Komplexe mit 2:016. Aus einem Vergleich der
Intensitaten beider Spektren lasst sich ermitteln, dassder Anteil der Mng,-S, -Komplexe am
gesanten aufge®sten Spektrum bei ungefmhr 42 Prozert liegt. An der in Abbildung 5.6 gezeig-
ten Anpassung fallt auf, dass sie die Verkleinerung der Linienamplituden mit zunehmendem
Magnetfeld nicht wiedergibt. Dies ist darauf zureickzufehren, dassbei der Diagonalisierung der
Matrizen der Boltzmann-Faktor in der Besetzungder Niveausnicht berecksichtigt ist. Ferner
geht die Verbreiterung der weiter au en liegendenFeinstrukturk omponerten durch dasKristall-

feld nicht ein. Lediglich aus den Linienbreiten von (39 2) Gau fur das Mng,-Ss-Spektrum
und (34 1) Gau desSpektrums von isoliertem Mn?* lasstsich qualitativ eine Verbreiterung
der Linien mit zunehmendemAbstand vom Zentrum enthehmen. Fer die breite Lorentz-Linie

!Leider enthahlt [24] kein Spektrum zum Vergleich mit Abbildung 5.2.
2Die in 10 % cm ! angegeten Gre en lassensich durch Multiplik ation mit 2:998 in MHz umrechnen.
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Abbildung 5.6: Anpassung(blau) des Spektrums der Probe 30 (magerta) anhand einer Uberla-
gerung aus isoliertem Mangan, Mn g, -S, -Komplexen und einer breiten Lorentz-Linie.

im Hintergrund ist wahrscheinlich, dassessich dabei um einen Teil der Mangan-Spinshandelt,
deren Spektrum sich aufgrund der Austausch-Wedselwirkung so verandert, dassman statt ei-
nesaufgebsten Spektrums nur noch eine breite Linie erhalt. Aus der Anpassunglasstsich nicht
erntnehmen, ob essich dabei um eine Lorentz- oder eine Gau -Linie oder eine Mischform beider
handelt. Weiterhin lasst sich nicht ermitteln, ob essich bei dem austausdwerbreiterten Spek-
trum um isoliertes Mangan oder um Mng, -S, -Paare handelt. Auf solthe Spektren wird bei der
Behandlung der hochdotierten Epitaxieprobe B014 eingegangenwverden.

Aus dem Genanrten geht hervor, dassdasESR-Spektrum der Probe 30 savohl von isoliertem
Mangan als auch Mng,-S,-Komplexen stammt. Dies lasst sich anhand einer Simulation mit
EasySpinund durch einenVergleidh der Parameter desSpektrums mit freherenUntersuchungen
[24] festmaden.
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Isoliertes Mangan

Intensitat 2101[a. u.]
Linienbreite 3 1G
g-Faktor (2:004 0:.001)

Hyperfeinstruktur A

( 162 5) MHz

kubische Feinstruktur a

(28 5) MHz

Mn g, -Si -Komplexe

Intensitat 1525[a. u.]
Linienbreite (39 2)G
g-Faktor (2.016 0:001)

Hyperfeinstruktur A

( 160 5) MHz

kubische Feinstruktur a

(22 5) MHz

axiale Feinstruktur D

( 353 5) MHz

Breite Lorentz-Linie

Intensitat 8:877 10" [a. u.]
Breite 395G
Zertrum 3287G
Frequenz 9.3494GHz
Baselin
O set -1477
Steigung 1.691
quadratischer Beitrag -0.0001702

Tabelle 5.2: Parameter des Fits zu Abbildung 5.6.




Kapitel 6

Die Prob e B153

Bei der Probe B153 handelt essich im Gegensatzzu den Probenausden beidenvorangegangenen
Kapiteln um eine Probe ausder Molekularstrahlepitaxie in Ulm. Bei dieserProbeist auf 500 m

Substrat eine 300 nm deinne Epitaxieschicht aufgebradt; die Epitaxieschicht bestelt aus GaAs,

das zwischen 107 cm 2 und 10'® cm 2 Mangan-dotiert ist. Damit erthalt die Schicht auf einer

Fache! von 10 mm? zwiscdhen 3 10 und 3 10 Mangan-Teilchen, was ungefahr an der in

Abschnitt 1.10 erwahnten Emp ndlic hkeitsgrenzefer cw-ESR liegt.

Nach Angaben der Probenherstelleraus Ulm ist fer Verunreinigungenvon Mangan im Sub-
strat, auf dem die Schicht aufgewachsenist, eine Konzertration < 10'® cm 2 zu erwarten. Das
500 m denne Substrat enthalt damit auf einer Flache von 10 mm? wenigerals 5 103 Mangan-
Teilchen. DassdieseObergrenzefur Mangan-Verunreinigungenim Substrat eine Gre enordnung
eber der Zahl der zu erwartenden Mangan-Dotieratome liegt, wirft die Frage auf, ob sich das
ESR-Signal des Substrates noch sinnvoll von dem der gesanten Probe abziehenlasst, um das
Signal der Epitaxieschicht zu ermitteln. Deswegenist ausUIm zusatzlich zur Epitaxieprobe B153
ein etwa gleich gro es Steck Substrat bereitgestellt worden.

Zum Aunden eines geeignetenParametersatzesfur die Messungvon Mangan in GaAs
wird aus den Spektren der Probe 213 und der Probe 30 abgestatzt, bei welcher Temperatur,
Mikrowellenleistung, Orientierung der Probe, Modulationsamplitude usw. das ESR-Signal des
ionisierten Mangan-Akzeptors um g = 2 besondersgut messbarsein sollte. Nachdem 10 K als
Temperatur, 15 dB Dampfung als Mikrowellenleistung und 5 Gau Modulationsamplitude als
Parametersatz aus den vorangegangenerMessungenermittelt worden sind, werden sovohl das
Substrat als auch die Probe B153 mit diesenEinstellungen untersucht.

Die erhaltenen Spektren und deren mit SpecMaker gebildete Di erenz zeigt Abbildung 6.1;
bei der Messungsind die Spektren eber 78 (Probe) bzw. 100 (Substrat) Einzelmessungergemit-
telt worden, wobei die MessungeinesEinzelspektrums eine Minute benetigt. Es ist au erdem
zu erwahnen, dassbeide Spektren (Substrat und Probe B153) aus Abbildung 6.1 Signalarteile
enthalten kennen, die vom Resonator stammen. Die blau eingezeibnete Di erenz beider Spek-
tren zeigt zwar Struktur, jedoch lasstdiesesich nicht sicher als Mangan wie im Fall der Probe
213 deuten. Bereits in Abschnitt 4 wird die Meglichkeit erwahnt, dassbei tiefen Temperaturen

!Die Fache von etwas mehr als 3 mm 3 mm entspricht bei 500 m Probendicke ungefahr der durch Proben-
halter und Kry ostat im X-Band bedingten Einbaugre e.
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Abbildung 6.1: Spektren der Probe B153, des Substratesund Di erenz beider Spektren, aufge-
nommen bei 10 K.

keine ionisierten Mangan-Akzeptoren, die zu einem Signalum g = 2 beitragen, vorhanden sind.
Andererseitswird wegendeszu erwartenden Curie-Verhaltens der Signalamplitude bei heheren
Temperaturen das ESR-Signalwieder schwader. Eine Wiederholung der Messungbei 14 K hat
zu keiner Verbesserunggefehrt.



Kapitel 7

Die Prob e B014

Die Probe B014 ist wie die Probe B153 eine Epitaxieprobe mit dem Unterschied, dass hier
nach Angaben der Probenherstellerca. 10*° cm 3 Mangan-Dotieratome in der 200 nm dennen
Sdhicht enthalten sind. Damit erthelt die Scicht auf einer Fache von 10 mm? etwa 2 103
Mangan-Partik el, was ein bis zwei Gre enordnungeneber der Anzahl an Mangan-Dotieratomen
in einer ebensogro en Sdicht der Probe B153 liegt.

Aufgrund der gleichen Uberlegung wie in Kapitel 6 ist hier zu untersuchen, wie sich die
Konzertration an Mangan in der Schicht zu der im Substrat verhalt. Dazu zeigt Abbildung 7.1
ein Spektrum der Probe B014 und ein 10-fad vergre ertes vom Substrat. Die Spektren sind
bei sonst gleichhen Messparameternaufgenommenworden. O ensichtlich ist das Spektrum der
Probe B014 in Abbildung 7.1 wesettlich intensiver als das des Substrates. Bei den folgendenX-
Band-Spektren der Probe B014 ist der Anteil desSubstratesbereits mit SpecMaker abgezogen.

Charakteristische X-Band-ESR-Spektren zu versdieden stark dotierten (Ga,Mn)As-Proben
sind in [43] vere entlicht. Darin werden die Eigensdaften des Spektrums zu einem Mangan-
Gehalt von x = 0:04 (siehe Abbildung 7.3) der hier nicht behandelten ferromagnetishien Re-
sonanz zugesbrieben. Das Spektrum der Probe B014 aus Abbildung 7.2 ist den Spektren zu
X = 0:02 und x = 0:005 ahnlich. Bei diesen Spektren erkennt man statt eines aufgelosten
ESR-Spektrums aus Hyperfeinstruktur- und Feinstrukturlinien wie im Fall der Probe 213 im
Wesettlichen ein ESR-Signal, desserBreite mit zunehmenderMangan-Konzertration abnimmt.
Diese Veranderung im Spektrum ist nach Abschnitt 2.4 zureckzufehren auf die Austausc-
Wedselwirkung. Durch den Austausch werden wie in [26] und [13] besdrieben die au eren
Linien eines Spektrums zunacst verbreitert, bis diese zu einer einzigen Linie zusammenlau-
fen, die sich mit weiter zunehmenderAustausdrate verstimalert. Weiterhin wird in [43] darauf
hingewiesen,es handele sich bei dem Spektrum zu x = 0:005 um ein unaufgelostes parama-
gnetisches Spektrum, weldhes typisch sei fer eine Mangan-Konzertration 0:002 < x < 0:015.
Zusammenmit der von den Probenherstellernangegelenen (siehe Abschnitt 3) Dichte von ca.
10" cm 3 Dotieratomen ist der Mangan-Gehalt dieser Probe am unteren Ende des Bereichs
0:002< x < 0:015anzusetzenwobei far x = 0:002 die Probe B014 pro Kubikzentimeter 4 109
Mangan-Dotieratome erth alt.

An den Spektren ausden Abbildungen 7.3 und 7.2 fallt weiterhin auf, dassdie ESR-Spektren
des neutralen Akzeptors bei g = 2:77 und dessen ms = 2 Signal, die u. a. in [27] und [16]
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Abbildung 7.1: Spektren der Probe B0O14 und des Substrates (10-fach vergre ert) bei 10 K.
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Abbildung 7.2: Spektrum der Probe B014 zum Vergleidh mit den in Abbildung 7.3 gezeigten
Spektren, T = 5 K.
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Abbildung 7.3: Spektren zu versdieden stark dotierten Ga; xMnxAs Proben [43].

beobaditet wordensind, nicht auftreten. DieseBeobaditung trit auf dengesanten untersuchten
Temperaturbereic bis 20K zu und lasstsich mit der in Abschnitt 3 genanrien Defektdichte von
107° cm 3 v. a. durch As-Antisites, die tiefe Donatoren bilden, erklaren. Die Probeist demnad
stark kompensiert.

Das ESR-Signal bei g = 2 enthalt neben dem unaufgelosten Spektrum Anteile einesSpek-
trums soldher ionisierter Mangan-Akzeptoren, die isoliert sind und daher weniger an der Aus-
tausch-Wedselwirkung teilnehmen. Um den Anteil dieser Sorte Mangan am Spektrum zu un-
tersuchen, wird die Probe B014 im Spektrometer um ihre [100]-Richtung so gedreft, dassderen
[010]-Ridtung einenWinkel von 32 mit dem au eren Magnetfeld einsdiliet. Sogeht nach den
Ausfehrungen aus Abschnitt 1.8 der Abstand der Feinstrukturlinien von den Hyperfeinstruk-
turlinien gegennull, wodurch sedis maximal intensive Hyperfeinlinien desisolierten Mangans
wie in Abbildung 4.4 erwartet werden. Zugleich ist die Sattigung des Spektrums desisolierten
Mangans wie in Abbildung 4.11 (Abschnitt 4) durch Messenbei zu tiefer Temperatur und zu
hoher Mikrowellenleistung zu vermeiden. Andererseits verliert man bei zu hoher Temperatur
wegendes Curie-Verhaltens der Signalamplituden desisolierten Mangans (siehe Abbildung 4.8)
und des unaufgelsten Spektrums (siehe Abbildung 7.5) Signal. Zu wenig Mikrowellenleistung
fuhrt ebenfalls zu weniger Signal. Ein entsprechendes Spektrum, welches bei 10 K und 10 dB
Leistung aufgenommenworden ist, zeigt Abbildung 7.4. DiesesSpektrum lasst sich anpassen
an eine Uberlagerung aus einer Gau - bzw. Lorentz-Linie und ein Spektrum aus sehs aquidi-
stanten Gau -Linien, wie sie naherungsweisedas Spektrum desisolierten Mangansbesdireiben.
Der Einsatz einer Software zur Beredinung der Energieeigemverte und Ubergangsmatrixelemen-
te ist hier nicht sinnvoll, weil hier im Gegensatzzur Probe 213 keine Linienintensitaten der
Feinstruktur desisolierten Mangans auszwverten sind. Aus der Anpassungergibt sich in guter
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Abbildung 7.4: Details des X-Band-Spektrums der Probe B014.

Ubereinstimmung mit den Spektren der Probe 213 eine Hyperfeinaufspaltung der Linien des
Einzelionenspektrums von (55 2) Gau. Ein Vergleidh des Gau -An teils mit einer Intensitat
von 2:7 10, desLorentz-Anteils mit einer Intensitat von 2:2 10’ und des Spektrums desiso-
lierten Mangans (Intensitat 1:8 10°) zeigt, dass das unaufgelste Spektrum sowohl homogen
als audh inhomogen verbreiterte Anteile enthalt. Letztere enstehen beispielsveise durch die
im X-Band nur teilweise erfullte Hochfeldnaherung und durch die im Zusammenhangmit der
Probe 213 erwahnte Superhyperfeinstruktur. Au erdem ist zu berecksichtigen, dasswegenih-
rer raumlichen Verteilung nicht alle Spinsin gleicher Weisean der Austausch-Wedselwirkung
teilnehmen.

Durch einen Vergleidh der Linienintensitaten des unaufgelsten Spektrums und des Spek-
trums desisolierten Mangans erhalt man fer den Anteil desisolierten Mangans 4 %. Fur die
Wahrsdeinlichkeit P, dassbei einer Mangan-Konzerration x = 0:002 sich im Volumen V,, um
ein Mangan-Teilchen kein weiteresbe ndet (womit diesesisoliert ist), gilt

P(x)=004= (1 X)(Vexzvo) =(1 0;002)(Vex=Vo) .

Darin ist * 0 10 1 0 15
a=2 0 a=
Vo= @a2A;@a=2A @ 0 A
0 a=2 a=2

das Volumen der Elementarzelle, a = 6:65 A die Gitterk onstante und man erhalt fer V,,
Vex = 1600 Vg .

sowie fur den Radius 0
P Vex = 38a= 21A .

NI =

rex
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Abbildung 7.5: Temperatur-Abh eangigkeit der Signalamplitude des unaufgelosten Spektrums
der Probe B014. Die Messpunkte sind aufgenommenworden bei 0 dB Dampfung. Blau ein-
gezeibtinet ist eine Anpassung an ein Curie-Verhalten der Signal-Amplitude A = % mit
C = (7167 138)K. Die Breite B,, desSpektrums liegt im untersuchten Temperaturbereic
bei (168 5) Gau, sodasskeine Sattigungse ekte beobaditet werden. Damit hat ein ENDOR-

Experiment zur Untersuchung desunaufgelosten Spektrums um g = 2 wenig Aussicit auf Erfolg.

DieserWert fur r,, ist beredinet fur eineMangan-Konzertration x von 0:2 Prozert und entspricht
in etwa dem Doppelten desin Abschnitt 1.3 erwahnten Akzeptorradius von 10:1 A. Da der gre te
Fehler in dieser Abschatzung aus der nicht genau bekannten Mangan-Konzertration stammt,
die zwischen 10'° cm 2 und 10°° cm 3 bzw. x = 0:0004 und x = 0:004 liegt, gilt fur den
Austauschradius 3a< r, < 6 abzw. 18 A < ro, < 34 A.

Bei genauerBetrachtung des Spektrums aus Abbildung 7.4 fallen au erdem die Peaks des
Einzelionenspektrums auf, die nicht zur Mitte desunaufgelosten Spektrums symmetrisch liegen.
Aus dem Fit erhalt man fur den g-Faktor desEinzelionensgektrums 2:004 0:001 und fur den
g-Faktor desunaufgelosten Spektrums 2:010 0:001. DieseVeranderungim g-Faktor ist wie der
e ektiv e g-Faktor
N x hSi

% =9 B

ausAbschnitt 1.1 auf den Austausch zwischen den Spins zureckzufethren, jedoch mit dem Unter-
sdhied, dasshier Mangan-Spinsund nicht Leitungselektronen oder L edher koppeln. Eine quan-
titativ e Diskussion der unterschiedlichen g-Faktoren des Einzelionenspektrums und des unauf-
gelosten Spektrums ist nicht meglich, weil die Abheangigkeit der Austauschwediselwirkung vom
Abstand zwisdhen den Mangan-lonen nicht bekannt ist.

Die in Abschnitt 2.4 vorgestellte Software randmodulation erlaubt, den Ein uss der Aus-
tausch-Wedselwirkung auf das Spektrum der ionisierten Mangan-Akzeptoren zu simulieren.
Dabei gehenals (vereinfadiende) Annahmen ein,
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Abbildung 7.6: Vergleidh einesbei 6:5 K und 5 dB Dampfung gemesseneispektrums mit einem
anhand von randmodulation [59] simulierten Spektrum.

dassnur isotroper Austausdh berecksichtigt wird. Anisotroper Austausd fehrt zur Ver-
breiterung einer Resonanzlinie,nach [43] wird fur Mn2* in GaAs eine Versthimalerung mit
zunehmenderMangan-Konzeriration beobadutet.

Es wird der Austausch zwischen hyperfeinaufgespaltenerNiveaussimuliert. DessenRate
1= bezieh sich auf Austausch zwischen beliebigenHyperfeinniveaus.

Da eine Simulation mit randmodulation auf einemRedner mit 2:0 GHz Taktfrequenz etwa fenf
Minuten dauert, ist hier kein Fit meglich. Statt dessenwerden die Spektren fur vershiedene
Raten 1= ., mit einem gemessenerSpektrum verglichen. Die hediste Grad an Ubereinstim-
mung wird erhalten fur ., = 6:5 10 10 sec.(siehe Abbildung 7.6). Die in Abbildung 2.5 zu
o = 22 10 % sec.und ., = 2:2 10 ° sec.simulierten Spektren passenweniger gut als das
Spektrum zu . = 65 10 10 sec.zu dem gemessenerSpektrum. Die gefundeneRate 1= .,
entspricht dem Doppelten des Abstandes der beiden au eren Hyperfeinlinien einesaufgelosten
Spektrums wie in Abbildung 4.4 (Abschnitt 4). Sie liegt damit in dem Bereich, fur den das
Zusammermwadsender setis Hyperfeinlinien zu einer einzelnenLinie erwartet wird.

Wegen der heheren spektralen Au esung und der dort bessererfellten Hochfeldneherung
sind ESR-Experimente an der Probe B014 im W-Band bei etwa 94 GHz interessan. Wie in
Abschnitt 2.2 besdirieben wird dabei ein Fabry-Perot-Resonator eingesetzt,auf dessenunterem
Spiegeldie Probe au iegt (siehe Abbildung 2.3). Dadurch ist die Orientierung der Probe mit
der [100]-Adse in Richtung des au eren Magnetfeldes festgelegt. Bei dieser Orientierung ist
die Feinstrukturaufspaltung maximal, sodassdasim X-Band beobaditete Einzelionenspektrum
durch die Verzerrung der Hyperfeinlinien durch die Feinstruktur gegeruber dem unaufge®sten
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Spektrum weniger ausgepmgt ist. Als Kompromiss zwisdien einem meglichst geringenEin uss
der Probe auf die Resonatormale und einer meglichst guten Handhabbarkeit® werden deren
Fache und Dicke durch Spalten und Atzen auf ca. 1 mm? bzw. 300 m reduziert. Selbst bei
dieserGre e be ndet sich ein Teil der Probeim E-Feld, dasim unbeladenenW-Band-Resonator
750 m wber dem Resonatorspiegelein Maximum aufweist. Die damit verbundenen dielektri-
schen und Ohmsden Verluste verringern die Gete des Resonatorsso, dassesaufgrund anderer
Ein wussewie Re exionen am Hohlleitersystem nicht sinnvoll ist, mit einer automatischen Fre-
guenzregelung(AF C) die Mikrowellenfrequenzf auf ein (lokales) Minimum im Moderbild zu
regein.

Statt dessenwerdenexperimentell die Parameter Mikrowellenfrequenzf und Referenzphase
im Hinblick auf maximale Mikrowellenleistung und minimales Rausden optimiert. Damit kann
das erhaltene ESR-Signal savohl absorptive als auch dispersive Gau - bzw. Lorentz-Anteile
erthalten? und die Phasegeht als Parameter in den Fit ein. Bei Temperaturen oberhalb von
8 K ist der Einuss selbst der bearbeiteten Probe auf die Resonatormale so stark, dassder
Resonatorsich nicht mehr koppeln lasst.

Bei versdiedenen Temperaturen aufgenommeneW-Band-Spektren der Probe B014 zeigt
Abbildung 7.7. O ensichtlich andert sich in diesem Temperaturbereidh die Signalphase, so-
dass bei 4:2 K mehr dispersive und bei 8 K mehr absorptive Anteile in den Spektren ent-
halten sind. Bei den sdwarz eingezeibneten Kurven handelt es sich um Lorentz-Linien mit
dispersiven und absorptiven Anteilen. O ensichtlich passtdiesesModell bei 4:2 K gut, wahrend
bei 8 K kleine Abweichungen zwisthen der Anpassung und dem Messignal erkenrbar wer-
derd. Die gegember dem X-Band veranderte Linienform kann als Ursache u. a. die im W-
Band bessererfellte Hochfeldnaherung oder das Vorhandenseinvon E-Feld am Probenort ha-
ben. Der g-Faktor ist mbereinstimmend mit den Messungenam X-Band fer alle untersud-
ten Temperaturen g = (2:010 0:002) und die Linienbreite* Bpryw = (230 7) Gau bzw.

Bopoen = = (132 5) Gau . Damit weicht die beobadttete Linie savohl in ihrer Form als auch
in ihrer Breite ab von der im X-Band und beidesweist auf schnelleren Austausc hin.

Fer den Verlauf der Amplituden mit der Temperatur bei 4:2 K, 6 K, 8 K wird aus dem Fit
ein Amplituden verhaltnis 290: 248: 202 erhalten. Wegender im W-Band bei 4:2 K nicht mehr
gut erfullten Hochtemperaturnaherungwird zur Erklarung des Verlaufesder Signalamplituden
A eine Brillouin-F unktion Bs( (T)) statt einesCurie-Gesetzes

2S+ 1 2S+ 1 1
BS( ) = 29 coth 29 E Cothg
A |/ 98BS Bs()
mit (7.1)
_ 08sSB
(T)y = o T (7.2)

!Die Probe wird ab einer Dicke < 400 m leicht zerbredhlich.

2Die Dispersions-und Absorptionsanteile abgeleiteter Gau - und Lorentz-Linien erthalt Abschnitt 9.3.

®Dies kann als ein erster Hinweis auf den Metall-Halbleiter ®bergang gedeutet werden, der bei nach [38] bei
einigen Proben mit Mangan-Konzentrationen im Prozentb ereich beobadtet wird. Das Auftreten diesestbergangs
bei einer Mangan-Konzentration, die um etwa eine Gre enordnung kleiner ist als in [38], liegt meglicherweise an
der Verteilung des Mangans in der Epitaxie&chicht.

“Fer Lorentz-Linien gilt ( B)pyy = 3( B),,-
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Abbildung 7.7: W-Band ESR-Spektren der Probe B014 zu versdiedenenTemperaturen. Schwarz
eingezeibnet sind angepassteLorentz-Kurv en mit dispersiven und absorptiven Anteilen. Zur
besserenvergleidbarkeit sind alle Spektren auf die gleiche Frequenzf umgeredinet.

verwendet. In Gleichung 7.2 gelt als Neherung oM B fur die MagnetisierungM der Probe
und dasau ere Feld B ein. Mit diesemModell wird ein Amplituden verhaltnis fur die Signalam-
plituden bei 4:2 K, 6 K, 8 K von 294 247 204 vorhergesagt.Die Abweichungen der Messung
von diesemModell liegenim einstelligen Prozertb ereich und sind v. a. auf die bekannten Unge-
nauigkeiten bei der Bestimmung der Temperatur am Probenort zureckzufehren.

Interessan ist das ESR-Spektrum der nicht abgestzten Probe B014 im W-Band. In die-
sem Fall weist die Probe eine Substratdicke von 500 m auf und das Spektrum wird wie die
Koppelbarkeit stark vom E-Feld am Probenort beein usst. Der Ein uss auf die Koppelbarkeit
zeigt sich unter anderem darin, dassmit der nicht abgeatzten Probe Messungenbis maximal
6 K meglich sind, wahrend nach dem Atzen des Substrates bis zu 8 K madbar werden. Das
bei 4.2 K aufgenommeneSpektrum aus Abbildung 7.8 zeigt neben dem bereits besprachenen
unaufgelsten Spektrum um g = 2 an dendurch blaue Pfeile markierten Stellenim Abstand von
94 Gau setis Komponerten einesweiteren Spektrums. DiesesSpektrum, welchesim X-Band
wegender dort weniger gut erfullten Hochfeldnaherung nicht beobaditet wird und nicht vom
Hintergrund des Spektrometers herreihrt, ist zu vergleicien mit dem K-Band ESR-Spektrum
in Abbildung 7.9, welchesin [32] Mangan®* auf Zwischengitterplatzen in GaAs zugesbrieben
wird. Die Deutung des Abstandes B der sehs Komponerten des Spektrums aus Abbildung
7.9 als Hyperfeinaufspaltung von Mangan ergibt nach [32] A = (2663 0:5) MHz, was sich
mit g = (2:0001 0:0003)in B =951 0:2Gau umrechnen |lasst.

Es stellt sich somit die Frage, warum das erhaltene Spektrum als interstitielles Mangan und
nicht als Mangan-Oxid oder Mangan auf einem Arsen-Platz zu deuten ist. Die Vermutung, es
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Abbildung 7.8: W-Band ESR-Spektrum mit einem relativ gro en Steck der Probe B014 im
E-Feld, zum Vergleidh mit Abbildung 7.9.

Abbildung 7.9: K-Band ESR-Spektrum [32] von Mangan?* auf Zwischengitterplatzen (1, ) in

GaAs.
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handele sich bei dem beobadteten Spektrum um eine Sorte® Mangan-Oxid liegt nahe, da sich
solthesdurch Oxidation auf der Epitaxieschicht bildet. Hinzu kommt, dassMangan beispielsvei-
sein MgO eine Hyperfeinaufspaltungvon 87 Gau (g = 2) aufweist. Da jedoch eine (teilweise)
Oxidation der Epitaxieschicht anzunehmenist, durch die die sonsttetraedrische Umgebungdes
Mng, wie in Abschnitt 5 verzerrt wird, ist fer diesenFall ein Spektrum mit Satellitenlinien wie
in Abbildung 5.4 zu erwarten.

350 T T T T

300

250

JAj [MHZz]

200

150

100 | | | |
5 10 15 20 25

Kovalenz ¢ [%]

Abbildung 7.10: Zusammenhangzwisthen dem Betrag der Hyperfeinstruktur jAj und der Kova-
lenz der Bindung zwischen Mangan und seinemLiganden in versdiedenenKristallen. Die Werte
fur jAj und die Kovalenz c sind mit digitize [58] enthnommen aus [32] sowie aus [6]. Der Punkt
As wird im Text behandelt.

Um auszustlie en, dassessich bei dem gefundenenSpektrum um Mangan auf einem Arsen-
Platz handelt, wird der in [32],[24] und [9] gesbilderte Zusammenhangzwisden der Hyperfein-
struktur und der Kovalenz c der Bindung zwiscdhen Mangan und seinenLiganden

c= 1 015(Xa Xg) 0035(Xa Xg)? =z (7.3)

herangezogenDarin sind X5 und Xg = 1:55 die Pauling-Elektronegativit aten der Liganden
und des Mangan-lons sowie z die Zahl der Liganden. Abbildung 7.10 zeigt den Betrag der
Hyperfeinstruktur jAj aufgetrageneber der Kovalenz c. Hinter der durch die blaue Kurv e ange-
deuteten monotonen Abnahme der Hyperfeinstruktur mit zunehmenderKovalenz der Bindung
steckt die ldee, dassmit zunehmenderKovalenz ¢ der Beitrag der 4s-Elektronen von maximal
+256 MHz zur Hyperfeinstruktur A zunimmt, wahrend der Beitrag der 1s-,2s- und 3s-Sdalen

SEs gibt mindestens funf verschiedene Oxide von Mangan, darunter MNO,MnO ,,Mn;03,Mn>07 und Mn30O,.
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Ausjinem 1| jAs]in MHz B beig= 2in Gau
43 10 * 129 46

Tabelle 7.1: Hyperfeinstruktur von Mn2* in Ge [6].

mit 304 MHz konstant bleibt. Aus Gleichung 7.3 ergibt sich fur Mangan auf einem Arsen-
Platz eine Kovalenz von 23:9 %. Unter Hinzunahme der gemessenendyp erfeinaufspaltung von
94 Gau bzw. 263 Mhz erhalt man den ebenfallsin Abbildung 7.10 eingezeibneten Punkt As.
Aus dem relativ gro en Abstand diesesPunktes von der blau eingezeibneten Kurv e, die als
Polynom dritten Gradesan die ubrigen Werte angepasstworden ist, wird gestlossen,dassdas
beobadtete Spektrum nicht herrehrt von Mangan-Teilchen Mn ., auf Arsen-Platzen. Das Vor-
zeidhen der Hyperfeinstrukturk onstanten A desinterstitiellen Mangan-lonsist demnad negativ.

Aus dieser Uberlegunglasst sich au erdem verstehen,weswegendie hier gemessendlyper-
feinstruktur desinterstitiellen Mangan-lons kleiner ist als die in [32] angegelene. U. a. in [36]
wird namlich eine Zunahme der Gitterk onstanten a um wenige Prozernt in (Ga,Mn)As mit zu-
nehmenderKonzenrtration an Dotieratomen berichtet. Die gegeruber der in [32] 1.5 % kleinere
Hyperfeinkonstarte des |, in der Probe B014 lasst sich damit als geringere Lokalisation des
s-Elektronensystemsdeuten, die mithin fer einenkleineren Betrag der Hyperfeinstruktur sorgt.

Zusammenfassendasst sich sagen,die Probe B014 zeigt im X-Band neben einem unauf-
gewsten Spektrum mit g = 2:010 0:001 ein Einzelionensgektrum mit g = 2:004 0:001 und
einem Anteil von 4 %. Die Simulation der Austauschverscimalerung mit der Rate 1= ., fehrt
auf ., = 65 10 10 sec. Dieser Wert entspricht dem Doppelten des Abstandes der au eren
Hyperfeinkomponerten desisolierten Mangans. Aus dem Anteil desEinzelionenspektrums lasst
sich fur den Austausdiradius 18 A < r., < 34 A absdatzen. Dieser Bereich liegt in der glei-
chen Gre enordnung wie der in Abschnitt 1.3 angegelene Akzeptorradius mit 10:1 A. Anhand
der Experimente im W-Band lasstsich interstitielles Mangan in der (Ga,Mn)As-Epitaxieschicht
messen, dessenHyperfeinaufspaltung A,s = 263 MHz durch die mit der Mangan-Dotierung
zunehmendeGitterk onstante 1.5 % kleiner ist als in [32].
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Kapitel 8

Schlusswort und Ausblic k

Das wichtigste Vorhaben dieser Diplomarbeit ist die Untersuchung einer epitaktisch gewachse-

nen (Ga,Mn)As-Prob e anhand der Elektronenspinresonanz.Die Deutung der in den Spektren
ernthaltenen Information zur

Hyperfein- und Superhyperfeinveselwirkung der Elektronen mit den Mangan-, Gallium-
und Arsen-Kernen,

zum Ein uss der Gitterumgebung,

ZU Mng,-S,-Komplexen in GaAs,

zu der in den Spektren beobadhteten Austauscversdimalerung und

die Beobatitung von Mangan-lonen auf Zwischengitterpl atzen in der Epitaxieschicht

ware ohne die Uberlassungvon Testproben durch Dr. K. La mann, den Einsatz von Simulati-
onswerkzeugenwie EasySpinund randmodulation und ohne die Untersteitzung all derer, die ich
in meiner Danksagungerwahnt habe, unmeglich gewesen.

So kennen aus den Mn?* -Spektren der niedrig dotierten Volumenprobe 213 durch den Ein-
satz der Software EasySpindie Parameter der Fein- und Hyperfeinstruktur und derenVorzeiden
erntnommen werden.

Aus dem ESR-Spektrum um g = 2 der hochdotierten Volumenprobe 30 lasst sich aufgrund
der Feinstruktur-P arameter D = (118 5) 10 “cm 'unda = +(7 5) 10 “cm ! auf
Mng, -S\ -Komplexe sdhlie en.

Im Fall der hochdotierten Epitaxieprobe B014 werden sovohl ein unaufgelostes Austausd-
vershmalertes Spektrum als auch ein Einzelionenspektrum mit einem Anteil von 4 % gemessen,
woraus auf einen Austauscdradius 18 A < r, < 34 A in der Gro enordnung desAkzeptorradius
von 10.1 A gestilossenwird. Ferner wird ein kleiner Unterschied in den g-Faktoren des unauf-
gelosten Spektrums mit g= 2:010 0:001und desEinzelionensgektrums mit g= 2:004 0:001
gemessenAus den Messungenan der Probe B014 im W-Band werden eine Veranderung der
ESR-Linienform gegember der im X-Band und die Beobadtung interstitieller Mangan-lonen
mit einer Hyperfeinaufspaltungvon 263 MHz entnommen.

77
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Die erhaltenen Befunde werfen zugleidh Fragen zum Beispiel nach dem Ursprung der starker
werdenden Austauschversdimalerung beim Ebergang vom X-Band ins W-Band und nach der
Abhangigkeit der beobatteten Hyperfeinaufspaltung des interstitiellen Mangans von der ge-
santen Mangan-Konzertration einer Probe auf. Ferner ersdieinen Experimente an ausgeheilten
(Ga,Mn)As-Schichten mit geringererDefekt-Konzertration und Studien desan einigenSchichten
[36] beobaditeten Metall-Halbleiter WUbergangsinteressair.
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Anhang

9.1 Anhang A. Spin-Matrizen fur S = 5=2

Fur S = 5=2 ist eine Darstellung der Spinmatrizen Sy, Sy und S,

0 p- 1
L 50 0 0 0
50 80 0 0
s - 1B 0 '8 L 90 o0
X 2B 0 O 9 IOo_ 8 IOo_
0 0 0 "8 p °5
0O 0 0 O 5 0
0 p_ 1
g 5 p o 0 0
5 g 8 Hp 0 0
s - & 0 8 g 9 H o
y 2i 0 0 S g 8 0
0 0 0 8 §_ 5
0 0 0 0 5 0
0 500 0 0 O 1
0 30 0 0 O
s, - 00 10 0 O
Z 7 2BO0 0 0 1 0 O
000 0 3 0
000 0 0 5

Die Spinmatrizen S, Sy, S; und die daraus abgeleiteten Auf- und Absteigeoperatoren S =
Sx ISy erfullen die Vertauscungsrelation

[Si;S)] = j«kSk
[S;;S ] = S
[S::S ] = 25,
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Trhermo element 1N K | Teemox IN K | Uy, iNV
5 03 43 01 10
6.0 03 50 01 10
70 02 6:1 01 9
80 02 69 01 10
9.0 03 82 01 10
100 0:2 94 01 10
125 02 119 01 10
170 03 166 01 10
250 02 245 0.1 10
320 02 320 01 10
400 0.2 394 01 11
500 0:2 508 01 11

Tabelle 9.1: Temperatur an Cernox Sensorund Thermoelemen sowie Heizspanmung.

mit
( 1 fur geradePermutationen von (xyz)
ik = 1 fur ungeradePermutationen von (xyz)

0 sonst

9.2 Anhang B. Temperatur-Eic hung am ESR 900 Kry ostat

Aufgrund der Tatsade, dasssich das Thermoelement im ESR 900 Kry ostaten nicht am Pro-
benort sonderngegember dem Probenort wenige Zentimeter in Richtung Helium-Austrittsd eise
versetzt be ndet, liegt es nahe, dassam Probenort nicht die gleithe Temperatur vorliegt wie
am Thermoelemern. Hinzu kommt die Frage nadch der Genauigleit des Thermoelemeris selbst.
Um dem nachzugehen,wird ein Cernax-Eichwiderstand, dessenTemperaturabhangigkeit auf
einige mK bekannt ist, durch Justage der Einbauhehe an den Probenort gebracit. Weahrend
der MessungdesEichwiderstandesin Abangigkeit von der Temperatur am Thermoelemen und
der angelegtenHeizspanrung bleibt der Magnet ausgeshbaltet. Die Messwerte werden von ei-
nem HP-VEE-Programm aufgezeitinet. Da das Programm die Eichkurve kenrt, gibt esdirekt
die Temperatur aus. Eine Ubersicht uber die erhaltenen Messverte gibt Tabelle 9.1. Die Tem-
peraturdi erenz zwisthen der Temperatur am Cernox-Sensorund der am Thermoelemert ist
aufgetragenin Abbildung 9.1. Es ist erkennbar, dassfer Temperaturen kleiner 10 K am Ther-
moelemert die Temperatur am Cernox-Sensorstets niedriger liegt. Dabei ist zu beaditen, dass
die Heizspanrnung aus Tabelle 9.1 fur alle Temperaturen um 10V liegt.

Die Abhangigkeit der Temperatur am Cernox-Sensorvon der Heizspanrung ist fer T = 40K
am Thermoelemen untersucht worden. Die Messdatenzeigen Tabelle 9.2 und Abbildung 9.2.
Es werden Temperaturunterschiede von uber von 5 K bei konstarnter Temperatur am Thermo-
elemen allein durch Veranderung der Spanrung am Heizdraht erkennbar. Das Absinken der
Temperatur bei hehererHeizspanmung wird teilweiseverstandlich, wenn man bedenkt, dasseine
gre ere Heizspanrung zum Erreichen einer konstanten Temperatur am Thermoelemen mit einer
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Abbildung 9.1: Di erenz zwischen der Temperatur am Cernax-Sensorund der am Thermoele-
ment wber der am Thermoelemern eingestellten Temperatur.

Tabelle 9.2: Temperaturen am Cernox-Sensorbei Anderung der Heizspanrung.

TThermo elemen t in K TCerno X in K UHeiz in \
40 02 422 01 3V
40 02 403 01 9V
40 02 394 01 11V
40 02 376 01 15V
40 02 370 01 17V
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Abbildung 9.2: Temperatur am Cernax-Sensorbei konstant 40K am Thermoelemert.
Steigerungdes Helium-Flussseseinhergeht, der wiederum die Probe starker kelhlt.

9.3 Anhang C. Disp ersive und absorptiv e Signale

In der ESR werden hau g neben absorptiven auch dispersive Signalarteile gemessenlm Folgendengeht
esum Ausdrecke fur die abgeleiteten Anteile dieser Gau - bzw. Lorentz-fermigen Signalarteile zur An-
passungvon Messdaten.

Fur Lorentz-Linien liefert die Kramers-Kronig-Relation [42] fur die absorptiven- und dispersiven
Anteile l,ps(x) und lgs, (X) mit (halber) Halbwertsbreite und Resonanzfrequenz

1
(x xo)°+ 2
1 X Xp
(X xo)P+ 2

|abs (X)

laisp (X)

Vor der Anpassungan gemessené&pektren sind diese Ausdreicke abzuleiten und zu normieren

2
() = D& X
3 14+ X xo?
0 1
1 1 X xo 2
dlgsp (X) = > %’\ > 2 > zg-
(x ;o) +1 X Xo 41

Die so erhaltenen Dispersions-und Absorptionsanteile zeigt fur = 100, X = 3300 Schaubild 9.3.
Um die dispersiven und absorptiven Teile einer Gau linie zu ermitteln, wird ein mit der Zeit Gau -
formig abfallendesSignal

f)=exp (! t)?



9.3. ANHANG C. DISPERSIVE UND ABSORPTIVE SIGNALE

T T
Absorptiver Anteil
Dispersiver Anteil

5k 4

-6 I I I I I ! !
2900 3000 3100 3200 3300 3400 3500 3600 3700
X

Abbildung 9.3: Dispersiver und absorptiver Anteil einesLorentz-fermigen Signals.

Fourier-transformiert

Zl
F(')=  exp( ! texp (! 1) dt
0

und mit Maple in seinenReal- bzw. Imaginarteil

T T
Absorptiver Anteil
Dispersiver Anteil

-6 I I I I
2900 3000 3100 3200 3300 3400 3500 3600 3700
X

Abbildung 9.4: Dispersiver und absorptiver Anteil einesGau -f ermigen Signals.
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I
2 , p_— L2
I = I I = :
<fF(!)g cos(! t)exp ( !t)” dt > exp @ !)2
0
I
4 5 P— 12 1
= | = in(! | = ’ ’
f F(!)g sin(t)yexp ( !'t)° dt 5 exp @ !)2 erf 7
0
erf(x) = p= exp y?dy
0

zerlegt. Durch Ableiten von <f F(! )g und =f F (! )g erhalt man daraus Ausdreicke dgus (X) und dgysp (X)
zur Anpassungder absorptiven und dispersiven Signalarteile

1 1 x X
dgus (X) = 9(2——)3(x Xo)exp > °
1 1 X X 2! F— X X X
_ 4+ 0 _ 0 0
dgysp (X) = 5p_—zexp 5 5 erf —pi— 2
mit o
21 = 2

Fur xo = 3300, = 100sind die Funktionen dguss(x) und daysp, (X) eingezeitinet in Abbildung 9.4.
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