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Kapitel 1

Grundlagen aus Theorie und
Exp erimen t

1.1 Einleitung - Magnetisc he Halbleiter

Seit es 1996 gelungen ist, durch Molekularstrahlepitaxie eine ferromagnetische (Ga,Mn)As-
Schicht mit einemMangan-Gehalt von 3.5 % und einer Curie-Temperatur von 60 K herzustellen
[36], gibt es weltweit Bem•uhungen, Halbleiter mit Curie-Temperaturen •uber Raumtemperatur
zu entwickeln. Solche Halbleiter k•onnten als Quellen und Senken spinpolarisierter Ladungstr•ager
eingesetztwerdenund so zu neuartigen Anwendungenf•uhren. In diesemZusammenhangist das
Kunstwort Spintronic entstanden, welchesaus ausden Worten Spin und Elektronik zusammen-
gesetzt ist.

Damit ein I I-VI-Halbleiter wie ZnO oder ein I I I-V-Halbleiter wie GaAs (ferro-)magnetisch
wird, dotiert man ihn mit Ionen der •Ubergangsmetallewie Mn2+ mit Spin 5/2 oder der seltenen
Erden wie Eu2+ mit Spin 7/2. Im Folgendenbeschr•anken wir uns auf den Fall des Mangans.
So lassensich durch Molekularstrahlepitaxie GaAs-Halbleiter mit mehr als 1020 Dotieratomen
pro cm3 herstellen. Da in GaAs zumindest ein Teil der Mn-Ionen als Akzeptor aktiv ist, gilt
(Ga,Mn)As mit einer so hohen Konzentration an Mangan als entarteter Halbleiter mit den
Eigenschaften einesMetalls1. Man unterscheidet verd•unnt magnetische Halbleiter (engl. D iluted
M agnetic Semiconductor - DMS), bei denenessich um Paramagnetemit einer verst•arkten sp-
d-Austauschwechselwirkung (s. u.) handelt, und ferromagnetische Halbleiter.

Der Mechanismus, welcher zu einer ferromagnetischen oder antiferromagnetischen Kopp-
lung zum Beispiel zweier Mangan-Spins S1 und S2 untereinander f•uhrt, ist noch nicht ab-
schlie�end gekl•art. Formal wird der Austausch durch eine Kopplungskonstante J12 und eine
AustauschenergieE

E = � J12S1 � S2

beschrieben. F•ur negatives J12 wird antiparallele Einstellung der Spins und damit antiferro-
magnetisches Verhalten bevorzugt, f•ur positives J12 wird parallele Einstellung der Spins und
damit ferromagnetischesVerhalten bevorzugt.

1 In [37] wird berichtet, Ga0:965 Mn 0:035 As sei metallisch.

1
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Abbildung 1.1: Oszillation der Kopplungskonstante J12 mit dem Produkt aus kF und R.

Der indirekte Austausch zwischen lokalisierten magnetischen Momenten in Metallen wird
vermittelt •uber die RKKY-W echselwirkung, die nach M. Rudermann, C. Kittel, T. Kasuya und
K. Yosida benannt ist. Da der direkte •Uberlapp der Wellenfunktionen  benachbarter Mangan-
Atomr •umpfe klein ist, erfolgt die Kopplung •uber die Leitungselektronen bzw. L•ocher. Das ma-
gnetische Moment einesAtomrumpfes richtet dabei die magnetischen Momente der Leitungselek-
tronen aus,die wiederumdie magnetischen Momente benachbarter Atomr •umpfe orientieren. Wie
in Abbildung 1.1 gezeigtoszilliert die Kopplung J12 mit dem Produkt aus Fermi-Wellenvektor
kF und Abstand der Spins R (siehez. B. [25])

J12 /
k6

F

EF

sin(2kF R) � 2kF R � cos(2kF R)
(2kF R)4 .

Dies f•uhrt dazu,dasseineLegierungwie Cu1� xMnx abh•angigvon der Mangan-Konzentration
x ferromagnetisches oder antiferromagnetisches Verhalten zeigt. Mit den Abh •angigkeiten der
Fermi-Energie EF und desFermi-Wellenvektors kF von der Konzentration der Leitungselektro-
nen bzw. L•ocher �

EF =
~2

2m�

�
3� 2�

� 2=3

kF =
�
3� 2�

� 1=3

h•angt die Koppelkonstante J12 bis auf den oszillierendenAnteil von der Elektronen- bzw. Loch-
Konzentration ab wie � 4=3 [25]. Deswegenkann im Fall von Ga1� x MnxAs ein durch die RKKY-
Wechselwirkung vermitteltes ferro- oder antiferromagnetisches Verhalten f •ur Loch-Konzentra-
tionen kleiner 1020 cm� 3 ausgeschlossen[47] werden.



1.1. EINLEITUNG - MAGNETISCHE HALBLEITER 3

Bei geringerer Ladungstr•agerkonzentration als 1020 cm� 3 wird vermutet, dass die Kopp-
lung •uber virtuelle Anregungen von Leitungselektronenoder L•ochern •uber die Energiel•ucke Eg

funktioniert. Damit geht in die Wechselwirkung ein Term

J12 / exp
�

�
q

2m� Eg=~2R
�

ein, der einemGamow-Faktor •ahnelt und im Exponenten sowohl von der Bandl•ucke Eg als auch
von der e�ektiv en Massem � sowie dem Spin-Abstand R abh•angt. Das koppelndeBand kann ein
nicht-entartetes Band (wie das J = 1=2 Band in GaAs) oder ein mehrfach entartetes Band (wie
das J = 3=2 Band in GaAs) sein. Abh•angig davon kann man entweder mit dem Pauli-Prinzip
die antiparallele Einstellung der Spins oder anhand der Hundschen Regel f •ur die Maximierung
des Gesamtspins die parallele Einstellung der Spins erkl•aren. Im ersten Fall verh•alt sich die
Wechselwirkung antiferromagnetisch, im zweiten Fall ferromagnetisch.

Bei ferromagnetischem Ga0:915Mn0:085As liegt die derzeit h•ochste Curie-Temperatur bei
150 K [52]. Diese Probe ist 90 Minuten lang bei 250 � C in Sticksto�-A tmosph•are ausgegl•uht
worden [49]. Durch ECR-MBE (Electron-Cyclotron-ResonanceM olecular-B eam-Epitaxie) ist
(Ga,Cr)N mit einigenProzent Cr und einerCurie-Temperatur von •uber 400K auf (0001)-Saphir-
Substrat aufgewachsen worden [45]. DiesesErgebnis ist vereinbar mit einer Dichte-Funktional-
Theorie-Berechnung [50], die u. a. Curie-Temperaturen von (Ga,Cr)N in Abh •angigkeit von der
Cr-Konzentration vorhersagt. Durch Extrap olation einer Magnetisierungskurve •uber der Tem-
peratur ist an einer (Ga,Mn)N-Schicht mit einemGehalt an Mangan von 9 % Ferromagnetismus
bis hin zu 940 K berichtet worden [44]. Das Vorhandenseinvon Cr2N in (Ga,Cr)N bzw. ei-
ner metallischen Mn-Phase in (Ga,Mn)N wird in beiden F•allen aufgrund von XRD-Messungen
(X -Ray-D i�raction) ausgeschlossen.

Berechnungen von Curie-Temperaturen verschiedener magnetischer Halbleiter zeigt Abbil-
dung 1.2. Den so erhaltenenWerten liegeneineL•ocherkonzentration von 3:5� 1020 cm� 3 und ein
Mangan-Gehalt von 5 % zugrunde.F•ur die Halbleiter ZnO und GaN wird darin Ferromagnetis-
mus sogarbei Raumtemperatur vorhergesagt.

Im Hinblick auf technische Anwendungenverd•unnt magnetischer Halbleiter ist der Faraday-
Rotator zum Einsatz im optischen Computer interessant. Der Faraday-Rotator macht Gebrauch
von einem E�ekt, welcher Giant-Zeeman-Splitting genannt wird. Dabei handelt essich um eine
starke Vergr•o�erung der Zeeman-Aufspaltungvon Leitungselektronenbzw. L•ochern im Magnet-
feld, wennder Halbleiter z. B. Mangan enth •alt. Die Wechselwirkung H ex der s-bzw. p-Elektronen
mit Spin � am Ort r mit den Mangan-SpinsSi am Ort R i wird vermittelt durch die Koppel-
konstante J sp� d(r � R i )

H ex = �
X

R i

J sp� d(r � R i )Si � .

Anhand der Molekularfeldn•aherungkann man von der Summe•uber die Si •ubergehenzum ther-
mischen Mittelw ert < S > und mit der z-Achseals Quantisierungsachsezu < Sz > . Die Summa-
tion •uber J sp� d(r � R i ) l•asst sich umwandeln in eine Summe •uber alle m•oglichen Gitterpl •atze
mit Orten R . Daraus erh•alt man

H ex = � N � z hSzi x
X

R

J sp� d(r � R ) .
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Abbildung 1.2: Curie-Temperaturen verschiedener magnetischer Halbleiter in K. Die vertikale
Linie entspricht Raumtemperatur [40].

Darin ist N die Zahl der Spins Si und x die Mangan-Konzentration. Der Hamiltonian aus H ex

und Zeeman-Beitragf•uhrt somit zu den Energien E (m � )

E (m� ) = m� (g� B B � N �x hSzi )

mit � =


 jJ sp� dj 

�
. Dies f•uhrt zu einem e�ektiv en g-Faktor ge�

ge� = g �
N �x hSz i

� B B
(1.1)

mit dem sich Zeeman-Energieund sp-d Wechselwirkungsenergiezusammenfassenlassenals

E (m� ) = m� ge� � B B :

DieseAufspaltung ist der Magnetisierungder Mn 2+ -Teilchen proportional. Die sohervorgerufene
Zeeman-Aufspaltungist hundert- bis tausendfach gr•o�er als in unmagnetischen Halbleitern. F•ur
den Halbleiter Cd0:54Mn0:46Te [28] ist das Giant-Spin-Splitting zusammenmit den optischen
•Uberg•angen nicht ma�stabsgetreu in Abbildung 1.3 gezeigt. Da die optische Brechzahl n von
der Polarisation abh•angt, kann der vorliegendeE�ekt zur Faraday-Rotation, d. h. zur Drehung
der Polarisationsebene linear polarisierten Lichts, genutzt werden.

Eine M•oglichkeit zum Einsatz von ferromagnetischen Halbleitern er•o�net das Konzept des
Spin-Transistors nach S. Datta und B. Das [31]. •Ahnlich wie beim Felde�ekttransistor wird ein
Strom zwischen Source(links oben in Abbildung 1.4) und Drain (rechts oben in Abbildung 1.4)
durch Anlegen einer Spannung am Gate gesteuert.Beim Datta-Das-Spin-Transistor werden die
Ladungstr•ager im Sourcepolarisiert, w•ahrend das Drain als Spin-Filter dient. Zwischen Source
und Drain be�ndet sich aufgrund der InAlAs/InGaAs Struktur Heterostruktur ein Inversions-
Schichtkanal. Wird am Gate eine Spannung angelegt,so k•onnen aufgrund einesder Spin-Bahn-
Kopplung •ahnlichen E�ekts, dem Rashba-E�ekt, die magnetischen Momente der Elektronen um
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Abbildung 1.3: Giant-Spin-Splitting und optische •Uberg•ange f•ur ein � 6-Band (J=1/2) und ein
� 8-Band (J=3/2).

eine zur Stromrichtung und zur Richtung des angelegtenelektrischen Feldessenkrechte Achse
pr•azedieren(alsoum einezur Seitesenkrechte Achsein Abbildung 1.4). Die Vorteile einessolchen
Transistors,der Spinszum Schalten elektrischer Str•omeverwendet,w•arenschnellereSchaltzeiten
und eine geringereLeistungsaufnahme.

Problematisch beim Bau eines solchen Ger•ats mit ferromagnetischem metalischen Source
bzw. Drain ist die Streuung der Elektronen am Metall-Halbleiter Kontakt [41]. Statt dessen
wird versucht, die Spin-Injektion polarisierter Elektronen mit magnetischen Halbleitern zu rea-
lisieren. Dazu und um die E�zienz der Spin-Injektion zu steigern,werden bei Raumtemperatur
ferromagnetische Halbleiter mit hoher Spin-Polarisation ben•otigt.

In diesem Zusammenhangist die k•urzlich erschienene Ver•o�en tlichung [48] von Klaus H.
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Abbildung 1.4: Der Datta-Das-Spin-Transistor [31].
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Heizblock

einzelne Elemente
Effusionszelle

Dotiersubstanz A

Shutter

Dotiersubstanz B

Substrat

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

Ploog vom Paul Drude Institut zu erw•ahnen, wonach die elektrische Spin-Injektion bei Zim-
mertemperatur von einemferromagnetischen Halbmetall (MnAs) bzw. einemferromagnetischen
Metall (Fe) in einen Halbleiter (GaAs) bei Zimmertemperatur gelungenist. Die Injektion des
Spinswird dabei alsTunneln durch die Schottky-Barriere zwischender Fe- und der GaAs-Schicht
aufgefasst.Die E�zienz diesesProzesseswird in einemElektrolumineszenz-Experiment ausden
Intensit•aten I + und I � von rechts- und linkspolarisiertem Licht bestimmt und als2 % angegeben.

1.2 Molekularstrahlepitaxie

Zur Herstellung der Ga1� x MnxAs-Proben B014 und B153 in der Abteilung Halbleiterphysik in
Ulm kommt als Verfahren die Molekularstrahlepitaxie (engl. M olecular B eam Epitaxy - MBE)
zum Einsatz. Es handelt sich dabei um ein Verfahren zum epitaktischen Schichtwachstum auf
einem Substrat, anhand dessensich sehr reine und sehr ebeneSchichten wachsen lassen.Einen
entsprechenden Aufbau zeigt schematisch Abbildung 1.5. Die Elemente, aus denen die Schicht
aufgewachsen wird (in diesem Fall Ga und As), treten als Molekularstrahlen aus den E�usi-
onszellen.Zus•atzlich werden E�usionszellen f•ur Dotiersubstanzen(hier Mn) bereitgestellt. Auf
ihrem Weg zum Substrat vermischen sich die einzelnenElemente 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 FlussausdenE�usionszellen wird kontrolliert •uber
derenTemperatur. Typische Flussraten liegenf•ur Verbindungshalbleiter zwischen 1018 und 1020

Atomen pro Quadratmeter und Sekunde[18].
MBE-Anlagen werdenim Ultraho chvakuum bei Dr •ucken p um 10� 9 mbar und kleiner betrie-
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ben. Der eineGrund daf•ur ist, dassdie mittlere freie Wegl•angel gro� genug seinmuss,damit die
einzelnenElemente sto�frei von den E�usionszellen zum Substrat gelangen.Aus l / 1=p l •asst
sich absch•atzen, dassschon bei 10� 6 mbar die mittlere freie Wegl•ange(bei Zimmertemperatur)
10 m betr•agt. Die zweite Anforderung ist, dassdas in der Kammer verbliebeneRestgasselber
m•oglichst wenig die Reinheit der Schicht beeintr •achtigt. Um bei Wachstumsraten von 1� m pro
Stunde (entspricht einer Monolage pro Sekunde) die Verunreinigungen durch Reaktionen des
Restgasesauf der Ober
 •ache des Substrates so gering wie m•oglich zu halten, sind Dr •ucke von
10� 9 mbar und kleiner erforderlich.

Ein weiterer Vorteil desSchichtwachstums durch Molekularstrahlepitaxie ist, dassdie Reak-
tionen auf der Oberf•achein situ u. a. mit RHEED (Re
ection H igh EnergyElectron D i�raction),
Ellipsometrie und AES (A uger Electron Spectroscopy) untersucht werden k•onnen. So k•onnen
Fehler in der Schicht wie dasClustering von Mn-Teilchen (sieheAbschnitt 1.3), bei dem sich an
einer Stelle der Schicht nur Mangan anlagert, noch w•ahrend des Wachstums entdeckt und das
Wachstum abgebrochen werden.

Die Prozessebeim Schichtwachstum an der Ober
 •ache der Schicht sind kompliziert und
Nicht-Gleichgewichts-Prozesse. Tri�t ein Teilchen auf die Substratoberf•ache kann es zun•achst
adsorbiert werden. Wird es an der Ober
 •ache durch Van-der-Waals Kr •afte gebunden,spricht
man von physikalischer Adsorption. Findet ein partieller Elektronentransfer statt, spricht man
von chemischer Adsorption. Nach der Adsorption kann sich ein Teilchen wieder l •osen(Desorpti-
on) oder an der Ober
 •ache migrieren. Die Zahl der am Substrat haftenbleibendenTeilchen N adh

setzt der Haftkoe�zien t s in Beziehung zur Zahl der insgesamt dort eintre�enden Teilchen N tot

s =
Nadh

N tot

.

Bevor ein Teilchen auf die Ober
 •ache tri�t, hat esdie Temperatur Ti , die meist der Temperatur
der E�usionszelle entspricht. Beim Auftre�en k•onnendie Teilchen nun entwederdie Temperatur
desSubstratesTs annehmenoder aber mit der Temperatur Te sich wieder vom Substrat l•osen.
DiesenSachverhalt beschreibt der thermische Akkomodationskoe�zien t a

a =
Ti � Te

Ti � Ts
.

Die Beweglichkeit der Teilchen auf der Ober
 •ache bestimmt die Art desSchichtwachstums.
Hier gibt esdrei Modelle nach

� Frank-van der Merwe, wonach das Wachstum wegen gro�er Beweglichkeit Schicht f •ur
Schicht erfolgt,

� Vollmer-Weber, wonach die Schicht in Inseln w•achst, und

� Stranski-Krastanov.

Der letztgenannte Fall ist eine Mischung aus Frank-van der Merwe und Vollmer-Weber Wachs-
tum. Nach einigen Monolagen kommt es abh•angig von der Wechselwirkung zwischen Substrat
und Epitaxieschicht zu einem •Ubergangvom schichtweisenWachstum zum Inselwachstum.

Zur Herstellung hochdotierter (1019-Dotieratome und mehr pro cm3) (Ga,Mn)As-Schichten
wird Low Temperature MBE (LT-MBE) eingesetzt.Dabei liegt die Temperatur desSubstrates
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um 200 � C. Gleichzeitig wird mit As- •Uberschuss gearbeitet, um ein 1:1 Verh•altnis aus As und
Gallium zu erreichen, was aber auch zu Defekten in der Schicht f •uhrt.

1.3 Mangan in GaAs

Die Gitterstruktur von GaAs zeigt Abbildung 1.6. Man erh•alt dieseZink-Blende-Struktur durch
abwechselndenEinbau von Gallium- und Arsen-Atomen in ein Diamantgitter. DiesesGitter l •asst
sich au�assenalskubisch 
 •achenzentriert (engl. f acecentered cubic - fcc) mit zweiatomigerBasis
und hat im Fall von GaAs bei Zimmertemperatur eine Gitterk onstante a von 5:65325(2)�A [35].

Abbildung 1.6: Die Zink-Blende-Struktur.

Bei den f•ur dieseDiplomarbeit verwendetenEpitaxie-Proben wird mit LT-MBE gezieltMan-
gan in GaAs eingebaut.Der Mangan-Gehalt dieserProben liegt •uber der Gleichgewichtskonzen-
tration von 1018 cm� 3 bis 1019 cm� 3 ([35], [7], [8]), d. h. dieseProben be�nden sich bez•uglich
ihrer Mn-Konzentration nicht im thermischen Gleichgewicht. Hinzu kommt, dassbei derenHer-
stellung mit einem •Uberschuss an Arsen gearbeitet wird. F•ur die m•oglichen Einbaulagen von
Mangan bzw. •ubersch•ussigemArsen2 kommen u. a. folgendeM•oglichkeiten in Betracht:

� Zwischengitterplatz: In diesemFall belegt das Fremdatom eine Stelle im Zwischengitter,
d. h. es be�ndet sich weder an einem Gitterplatz f•ur Arsen noch an einem f•ur Gallium.
Im Gegensatzzu MnGa tritt Mangan auf einem Zwischengitterplatz als Donator auf und
koppelt lokal stark antiferromagnetisch an Mangan auf einem Gallium-Platz [56].

2Diese Defekte k•onnen durch Ausgl•uhen wie in [49] geschildert teilweise ausgeheilt werden. Dadurch gelangt
man zu deutlich h•oheren Curie-Temperaturen.
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Abbildung 1.7: Die NiAs-Struktur mit blau eingezeichneten Ni-Atomen und rot eingezeichneten
As-Atomen.

� Antisite: Hier be�ndet sich ein Atom der Sorte A auf dem Platz eines Atoms B, also
beispielsweiseein Arsen-Teilchen auf einem Gallium-Platz (AsGa). DieseArt von Defekt
ist bei LT-MBE unvermeidlich. AsGa tritt dabei als zweifacher Donator auf und tr •agt
damit zur teilweisenKompensation der 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 erw•ahnt, dassneben dem Einbau von Fremdatomen die M•oglichkeit zum Einbau
von Fehlstellen (Vakanzen) besteht.

Bei der Dotierung von GaAs mit Mangan kann es abh•angig von der Art der Herstellung
bei einer •Uberschreitung der maximalen L•oslichkeit zur Bildung sogenannter 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 318 K ist MnAs ferromagnetisch [29].

Mangan auf einem Gallium-Platz tritt in GaAs als Akzeptor auf. DessenIonisationsenergie
ist anhand einesPhotolumineszenz-Experiments bestimmt worden zu 113meV [10]. DieserWert
weicht deutlich ab von dem in einer e�ektiv en MasseN•aherungunter Ber•ucksichtigung der Zink-
Blende-Gitterstruktur von GaAs erhaltenen Wert von 26 meV [15]. F •ur den Akzeptorradius aL

zur einer Wellenfunktion3

 (r ) =
�
2� r 2aL

� � 1=2
exp

�
� r
aL

�
(1.2)

3Diese Wellenfunktion kommt unter der Annahme einer � -Funktion als Potential zustande.
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Zustand desLochs Bindungsenergie[meV]
1S3=2 (� 8) (Grundzustand) 113.0

3P5=2 (� 8) 108.5
P5=2 (� 7) 107.1
2P5=2 (� 8) 105.2
3P3=2 (� 8) 101.2

Tabelle 1.1: BindungsenergienangeregterAkzeptor-Zust•ande f•ur Mangan in GaAs ([19],[53]).

desgebundenenZustandes�ndet sich in der Literatur [14]

aL =

s
~2

2mV Ea
= 10:1 �A .

Unter den •Ubergangsmetallenin GaAs ist Mangan insofern eine Ausnahme, als dasses sich
nicht als Akzeptor mit demneutralen 3d4-Zustand Mn3+ und dem ionisierten 3d5-Zustand Mn2+

einbaut [27]. Statt dessenhandelt essich beim neutralen Mangan-Akzeptor um Mn 2+ umgeben
von einem r•aumlich ausgedehnten Loch aus dem � 8-Band mit j = 3=2. Aus S = 5=2 und
j = 3=2 ergeben sich f•ur die e�ektiv e Drehimpulsquantenzahl J desSystemsSpin 5/2 und Loch
die M•oglichkeiten J = jS + j j = 4 bis J = jS � j j = 1. Aus Messungender Suszeptibilit •at [21]
geht hervor, dass es sich bei dem Grundzustand diesesSystemsum einen Zustand zu J = 1
handelt. Die BindungsenergienangeregterAkzeptor-Zust•ande zeigt Tabelle 1.1.

1.4 Elektronenspinresonanz

Unter Elektronenspinresonanz(ESR, engl. Electron Paramagnetic Reso-nance- EPR) ver-
steht man •Uberg•angezwischen Energieniveausnicht Spin-kompensierter Elektronen durch Ab-
sorption elektromagnetischer (Mikrow ellen-)Strahlung zwischen im Magnetfeld aufgespaltenen
Zeeman-Niveaus.Dar•uber hinaus ist die ESR eine Spektroskopiemethode zur Beobachtung sol-
cher •Uberg•ange.

Hier soll zun•achst auf die an den ESR-•Uberg•angenbeteiligten Energieniveauseingegangen
werden, bevor ESR-Spektrometer und deren Bestandteile behandelt werden.

1.5 Der Zeeman-T erm

Unter demEin
uss einesMagnetfeldesB spaltendie entarteten Energienelektronischer Zust•ande
zur gleichen magnetischen Quantenzahl m auf. Dieser Sachverhalt wird beschrieben durch den
Zeeman-Hamiltonian

H Zeeman = � B B (L + 2S) , (1.3)

in den das Bohrsche Magneton � B , der Bahndrehimpuls L und der Spinoperator S eingehen.
Ber•ucksichtigt man, dassaufgrund der Symmetrie der Bahndrehimpuls L im Festk•orper meist



1.5. DER ZEEMAN-TERM 11

� 8

0 meV

108.5meV

105.2meV

101.2meV

107.1meV

3P5=2 (� 8)

2P3=2 (� 8)

2P5=2 (� 8)

P5=2 (� 7)

1S3=2 (� 8)113.0meV

Valenzbandkante

Akzeptorzust•ande

Abbildung 1.8: Energieniveauschema des Mn-Akzeptors in GaAs, nicht ma�stabsgetreu. Die
Zust•ande 1S3=2 bis 2P3=2 bezeichnen den Zustand desLochs.
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ausgel•oscht ist, erh•alt man anstelle von Beziehung 1.3

H Zeeman = 2� B BS . (1.4)

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

H Zeeman = 2� B B Sz . (1.5)

Durch Korrekturen der Quantenelektrodynamik erh•alt man statt desFaktors 2 in Gleichung 1.5
den g-Faktor ge � 2:002319304386f•ur das freie Elektron. Im Festk•orper 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-Komponente
des Spins gequantelt. Sie wird auch als magnetische Quantenzahl mS bezeichnet und kann in
dem in Abbildung 1.9 gezeigtenBeispiel f•ur S = 5=2 in ganzzahligenSchritten Werte zwischen
mS = � 5=2 und +5=2 annehmen.

p
S (S + 1) =

q
35
4

Sz

5/2

3/2

1/2

-1/2

-3/2

-5/2

Abbildung 1.9: Richtungsquantelung desSpins.

Ersetzt man Sz in Gleichung 1.4 durch mS, so erh•alt man die Energieeigenwerte

EZeeman = g� B B mS . (1.6)

Mit der Auswahlregel � mS = � 1 folgt f•ur die Energien � E erlaubter •Uberg•ange

� E = g� B B . (1.7)
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EnergieE

� E = 2� B B

Magnetfeld B

mS = 5=2

mS = 3=2

mS = 1=2

mS = � 1=2

mS = � 3=2

mS = � 5=2

Abbildung 1.10: Zeeman-Aufspaltungentarteter elektronischer Zust•ande im Magnetfeld B.

F•ur S = 5=2 zeigt Abbildung 1.10 schematisch die Zeeman-Aufspaltung in Abh •angigkeit vom
Magnetfeld und einender erlaubten •Ubergange,n•amlich zwischen mS = � 1=2 und mS = +1=2.

1.6 Spin-Bahn-Kopplung und der g-Faktor

Spin S und Bahndrehimpuls L einesElektrons koppeln durch die Spin-Bahn-Kopplung

H SO = � (L � S) .

Dabei ist � die Spin-Bahn-Kopplungskonstante. Da der Bahndrehimpuls L wegen der Sym-
metrie im Kristall meist ausgel•oscht ist, erh•alt man in erster Ordnung St•orungstheorie keinen
Energiebeitrag

h L =0 j� (L � S) j L =0 i .

Jedoch kann ein angelegtesB -Feld zur Bevorzugung einer Zirkulationsric htung und so zur
Beimischung von Zust•anden mit Drehimpuls zur Wellenfunktion  f•uhren. Durch die Kopp-
lung mit dem Spin S kommt es zu einer Spin-Bahn-Wechselwirkung, welche proportional zum
angelegtenB -Feld ist und deshalb mit in den g-Faktor einbezogenwird. Die Beimischung von
Zust•anden mit Drehimpuls jn > zum Zustand j0 > ist in erster Ordnung St•orungstheorie

j00 > = j0 > +
X

n

hnj� B (B � L ) j0i
E0 � En

(1.8)

und f•uhrt zu einem Zustand j00 > . F•ur einen 6S5=2-Zustand verschwindet die Summe auf der
rechten Seite von Gleichung 1.8 wegenL = 0. Es ist deshalb zu erwarten, dass der g-Faktor
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desionisierten Mangan-Akzeptors (Mn 2+ ) nahe bei g = 2 liegt. In der Literatur [11] �nden sich
g-Faktoren zwischen 2.001f•ur Mn2+ in ZnO und 2.0075in CdTe.

1.7 Hyp erfeinstruktur von Mangan

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

H HFS =
Z

d3r
� 0

4�
gegn � B � n j (r )j2

8
>><

>>:

8�
3

I � S� (r )
| {z }
s-Zust•ande

+
3(I � r ) (S � r )

r 5 �
I � S
r 3

| {z }
dipolarer Anteil

9
>>=

>>;
.

H HFS enth•alt als den einen Anteil die Fermi-Kontakt-W echselwirkung, die den Kern und elek-
tronische s-Zust•ande am Kernort koppelt, und als den anderen Teil die Wechselwirkung der
Dipolmomente des Kerns gn � n I und des Elektrons ge� B S. Die Vorfaktoren � 0, ge, gn , � B und
� n sind die Permeabilit•at, der hier als isotrop angenommeneg-Faktor desElektrons, der g-Faktor
desKerns, dasBohrsche Magneton und dasKernmagneton.H HFS ist linear in denKomponenten
von I und S und kann deswegengeschrieben werden als

H HFS = I � A � S . (1.9)

Darin vermittelt die symmetrische Matrix A die Kopplung zwischen I und S. Da A symmetrisch
und damit diagonalisierbar ist, l•asst sich Gleichung 1.9 umformen in

H HFS = Ax0x0I x0Sx0 + Ay0y0I y0Sy0 + Az0z0I z0Sz0 .

Dabei entsprechen x0, y0 und z0 den Hauptachsen des Hyperfeinstruktur-T ensorsA . Unter der
Annahme, dass z0 parallel zur durch das Magnetfeld B gegebenen z-Achse ist, sind I z0 = I z

und Sz0 = Sz. In einer Basis aus Eigenzust•anden zu Sz sind die Terme Axx I xSx und Ayy I ySy

nebendiagonalund geben keinen Beitrag in erster Ordnung St•orungstheorie:

EHFS � Am I mS (1.10)

mI und mS sind die magnetischen Quantenzahlen zu Kernspin I und Elektronenspin S. Da
2 � 5=2 + 1 = 6 Werte f•ur mI zu S = 5=2 geh•oren, spaltet die Hyperfeinwechselwirkung un-
ter Beachtung der Auswahlregel � mS = � 1 das Spektrum in diesemFall in sechs Hyperfein-
strukturlinien auf. Die sich aus Gleichung 1.10 ergebendeHyperfeinstruktur-Aufspaltung ist im
Gegensatzzur Zeeman-Aufspaltungunabh•anging vom angelegtenMagnetfeld.

Man darf sich wundern, warum es im Fall von Mn2+ mit halbgef•ullter d-Schale •uberhaupt
eines-artige Hyperfeinwechselwirkung gibt. Der Grund hierf •ur liegt darin, dasssich aufgrund des
Austauschesder d-Elektronen mit den s-Elektronen weiter innen liegenderSchalen unterschied-
liche Ladungsdichten f•ur s-Elektronenmit entgegengesetztenSpinsergeben. Auf dieseWeise[32]
tragen die 1s-,2s-, und 3s-Elektronen mit � 304 MHz und die 4s-Elektronen abh•angig von der
Kovalenz bzw. Ionizit •at der chemischen Bindung mit maximal +256 MHz zur Hyperfeinwech-
selwirkung bei. In der Literatur [11] �ndet man daher eine isotrope Hyperfeinwechselwirkung
mit Werten f•ur A von h � c � (� 56) � 10� 4 cm� 1 = h � (� 168) MHz in ZnTe bis h � c � (� 93) � 10� 4

cm� 1 = h � (� 279) MHz in CdF2 .
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Abbildung 1.11: Vier tetraedrisch um ein Zentralatom angeordneteLadungen.

1.8 Kristallfeld im tetraedrisc hen Gitter

Vier tetraedrisch angeordneteLadungen um ein Zentralatom zeigt Abbildung 1.11. Sind die
Ladungen an den Orten
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Mit dem Computer-Algebra-Programm Maple und den Befehlen
j > series(V ,d=in�nit y);
j > simplify(%);
j > collect(%,d);
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l•asst sich dieserAusdruck umformen in

V(x; y; z)
q

=
4
d

+
20�

p
3

3
x � y � z

d4

�
14
9

�
x4 + y4 + z4 � 3x2z2 � 3x2y2 � 3y2z2

d5

+ O
�

1
d6

�
.

Mit der Beziehung
r 4 = x4 + y4 + z4 + 2x2y2 + 2x2z2 + 2y2z2

kann man weiter vereinfachen
V (x; y; z)

q
=

4
d

+
20�

p
3

3
x � y � z

d4 (1.11)

�
35
9

�
x4 + y4 + z4 � 3

5r 4

d5

+ O
�

1
d6

�
.

Nach dem Wigner-Eckart-Theorem sind

hk; j; m jx j k; j; mi = � (k; j ) hk; j; m jSx j k; j; mi

hk; j; m jy j k; j; mi = � (k; j ) hk; j; m jSy j k; j; mi

hk; j; m jzj k; j; mi = � (k; j ) hk; j; m jSz j k; j; mi .

Damit lassensich x, y und z, die nun als Vektoroperatoren aufgefasstwerden, in Gleichung
1.11 durch Sx , Sy und Sz ersetzen.Dabei ist zu beachten, dass f•ur das Produkt x � y � z alle
Permutationen von Sx , Sy und Sz einzusetzensind. Damit geht das Produkt x � y � z •uber nach

x � y � z ! Sx � Sy � Sz + Sy � Sx � Sz

Sy � Sz � Sx + Sy � Sx � Sz (1.12)

Sz � Sx � Sy + Sz � Sy � Sx .

Wertet man die rechte Seite von Beziehung 1.12 mit S = 5=2 Spin-Matrizen aus, erh•alt man

x � y � z !
9
p

2
2

i

0

B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
@

0 0
p

5 0 0 0

0 0 0 1 0 0

�
p

5 0 0 0 � 1 0

0 � 1 0 0 0 �
p

5�

0 0 1 0 0 0

0 0 0
p

5 0 0

1

C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
A
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Zustand mS Energieverschiebung � E

� 5=2 a=2

� 3=2 � 3a=2

� 1=2 a

Tabelle 1.2: Energien in erster Ordnung St•orungstheorie f•ur die Zust•ande mS =
5=2; 3=2; : : : ; � 5=2 (B k [100]).

DieserTerm hat keineDiagonalelemente und liefert so in erster Ordnung St•orungstheoriekeinen
Beitrag. Der dritte Term geht mit den Ersetzungen

x4 ! S4
x

y4 ! S4
y

z4 ! S4
z

r 4 ! S2 (S + 1)2 �
1
3

S (S + 1)

•uber in

Vcrystal =
a
6

�
S4

x + S4
y + S4

z �
1
5

S (S + 1)
�
3S2 + 3S � 1

�
�

. (1.13)

Dr •uckt man Vcrystal in Spin-Matrizen und Spinoren aus, so erh•alt man

Vcrystal =

0

B
B
B
B
B
B
@

1=2 � a 0 0 0 1=2 � a �
p

5 0
0 � 3=2 � a 0 0 0 1=2 � a �

p
5

0 0 a 0 0 0
0 0 0 a 0 0

1=2 � a �
p

5 0 0 0 � 3=2 � a 0
0 1=2 � a �

p
5 0 0 0 1=2 � a

1

C
C
C
C
C
C
A

.

DieserTerm hat Diagonalelemente und damit Beitr •ageerster Ordnung zur Energie. Man erh•alt
sie, indem man die Matrixelemente hmS jVcrystal j mSi bildet. Die Energieverschiebungen durch
die kubische Kristallfeldaufspaltung sind aufgef•uhrt Tabelle 1.2, die •Anderungen der Resonanz-
energienin Tabelle 1.3. Das entsprechendeEnergieniveauschema zeigt Abbildung 1.12.

Die vierten Potenzen von x, y und z in Gleichung 1.11 sorgendaf•ur, dassdas beobachtete
Spektrum anisotrop wird. Um dieszu ber•ucksichtigen, sind die Kristallachsenund mit ihnen die
Operatoren Sx , Sy und Sz so zu drehen, dassdas Magnetfeld in z-Richtung zeigt. Dazu stellt
man die Drehmatrix R

R =

0

B
B
B
@

n + (1� n)�m2

l2+ m2
� (1� n)�m�l

l2+ m2 � l
� (1� n)�m�l

l2+ m2 n + (1� n)�l2

l2+ m2 � m
l m n

1

C
C
C
A
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•Ubergang Energie•anderung

5/2 $ 3/2 2a

3/2 $ 1/2 -5a/2

1/2 $ -1/2 0

-1/2 $ -3/2 +5a/2

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

Tabelle 1.3: •Anderungen der •Uberg•angein erster Ordnung St•orungstheorie(B k [100]).

mS = 5/2

mS = 3/2

mS = 1/2

mS = -1/2

mS = -3/2

mS = -5/2

�E = a/2

�E = -3a/2

�E = a

�E = a

�E = -3a/2

�E = a/2

Abbildung 1.12: Energiediagramm eines 6S5=2-Zustandes unter Ber•ucksichtung der Zeeman-
Energie und der Kristallfeld-Aufspaltung (a: Kristallfeldparameter, Schema nicht ma�stabsge-
treu).
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auf, die eine B -Feld, welches in die Richtung (l ; m; n) (l 2 + m2 + n2 = 1) zeigt, in die z-Achse
(0,0,1) dreht. Die InversedieserMatrix

R � 1 =

0

B
B
B
@

n + (1� n)�m2

l2+ m2
(1� n)�m�l

l2+ m2 l
(1� n)�m�l

l2+ m2 n + (1� n)�l2

l2+ m2 m
� l � m n

1

C
C
C
A

dreht die Koordinatenachsenzu Sx , Sy und Sz so,dassB mit der x-Achseden Winkel cos� = l ,
mit der y-Achse den Winkel cos� = m und mit der z-Achse den Winkel cos
 = n einschlie�t.
Es gehenso •uber

Sx in
�

n +
(1 � n) � m2

l2 + m2

�
� Sx +

�
(1 � n) � m � l

l2 + m2

�
� Sy + l � Sz

Sy in
�

(1 � n) � m � l
l2 + m2

�
� Sx +

�
n +

(1 � n) � l2

l2 + m2

�
� Sy + m � Sz

Sz in � l � Sx � m � Sy + n � Sz .

Die so transformierten Operatoren werden eingesetzt in Gleichung 1.13 und man erh•alt dar-
aus die Winkelabh•angigkeit des Spektrums. F•ur die Auswertung der Spektren sind folgende
Spezialf•alle wichtig:

� Man dreht B um den Winkel ' in der (001)-Ebene. Aus (l ; m; n) � (0; 0; 1) = 0 und l 2 +
m2 + n2 = 1 folgen l = cos' , m = sin ' , n = 0. F•ur die in Abbildung 1.13 gezeigte
Winkelabh•angigkeit der Auslenkung der Linien in Abh•angigkeit vom Winkel ' zur [100]
Achseerh•alt man

r = 5cos4 ' � 5cos2 ' + 1 . (1.14)

� Man dreht B um den Winkel ' in der (011)-Ebene. Aus (l ; m; n) � (0; 1; 1) = 0 folgen
l = cos� , m = � 1p

2
sin ' und n = 1p

2
sin ' . F•ur die in Abbildung 1.14 gezeigteWin-

kelabh•angigkeit der Auslenkung r der Linien in Abh•angigkeit vom Winkel ' zur [100]
Achseerh•alt man

r = 15cos4 ' � 10cos2 ' � 1 . (1.15)

� Man dreht B um den Winkel ' in der (111)-Ebene. Aus (l ; m; n) � (1; 1; 1) = 0 fol-
gen l = cos'=

p
2 + 2cos' sin ' , m = 1=

p
2 + 2cos' sin ' � sin ' und n = (� sin ' �

cos' )=
p

2 + 2cos' sin ' . Die Winkelabh•angigkeit desSpektrums mit der Drehung um die
[1 1 1]-Achseist in diesemFall konstant, d. h. die Linien •andern ihre Auslenkungennicht.

Schlie�lic h sind noch die Intensit•aten der Linien auszurechnen. Sie ergeben sich aus den
Matrixelementen jhmS = 5=2jSx jmS = 3=2i j2 = 5,
jhmS = 3=2jSx jmS = 1=2i j2 = 8 und jhmS = 1=2jSx jmS = � 1=2i j2 = 9. Zusammen mit den
Linienlagen ausTabelle1.3 erh•alt man die in Abbildung 1.15schematisch gezeigtenIntensit•aten.
In der Literatur �ndet sich f•ur den Betrag der Konstanten a die Absch•atzung jaj = h � c � (14 �
3) � 10� 4 cm� 1 = h � (42 � 9) MHz [6].
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Abbildung 1.13: Winkelabh•angigkeit der Kristallfeld-aufgespaltenenLinien f•ur durch die (001)-
EbenelaufendesB . ' ist der Winkel zur [100]-Achse.

1.9 Allgemeines •ub er ESR-Sp ektrometer

F•ur die cw-ESRMessungenkommenzwei X-Band Spektrometer der Firma Bruker vom Typ ER
200 PS und ESP 300 sowie ein zum Teil eigenentwickeltes W-Band Spektrometer zum Einsatz.
Ein ESR-Spektrometer und seineKomponenten zeigt schematisch Abbildung 1.16. Zur Erzeu-
gung der an den ESR-•Uberg•angen 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 •ucke Bruker ESP 900-1041eine X-Band Frequenz mit der einesPLL-stabilisierten
Oszillators (PLL - Phase-Lock Loop) bei 84 GHz gemischt. Einen •Uberblick •uber in der ESR
verwendete Frequenzengibt Tabelle 1.4. Die Mikrowellen gelangen •uber einen D•ampfer, mit
dem die zur Probe gelangendeLeistung eingestellt wird, und •uber einenZirkulator zur Probe im
Resonatorund anschlie�end zur Detektordiode. Dem Zirkulator kommt die wichtige Aufgabezu,
die Detektordiode (meist eine Schottky-Dio de) von der Mikrowellen-Erzeugungzu entkoppeln.
Der ausD•ampfer und Phasenschieber bestehendeReferenzzweig zwischen Mikrowellenerzeugung
und -detektion dient zur Einstellung des Arb eitspunktes der Diode. Dieser ist so einzustellen,
dassder Strom durch die Detektordiode proportional zur vom Resonator re
ektierten Leistung
ist. Eine automatische Frequenzregelungregelt die Frequenzvon Gunn-Oszillator bzw. Klystron
auf die desResonators.Als Magnetenkommenim X-Band ein normalleitender Magnet Bruker B
- E 25 und im W-Band ein supraleitenderMagnet Magnex MRCA 8T/104 zum Einsatz. F •ur die
Elektronenspinresonanzwerden Magnetfelder hoher Homogenit•at ben•otigt. Magnetfeldhomoge-
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Band Frequenz Wellenl•ange ungef•ahresMagnetfeld bei g=2
X-Band 9.5 GHz 32 mm 3400Gau� = 340 mT
K-Band 23 GHz 13 mm 830 mT
Q-Band 34 GHz 9 mm 1.2 T
W-Band 94 GHz 3 mm 3.3 T

Tabelle 1.4: •Ubersicht •uber einige in der ESR verwendeteFrequenzen.

nit •aten � B =B von einigen ppm im Bereich der Probe werden bei normalleitenden Magneten
beispielsweisedurch den Einsatz von Shim-Spulen[4] und durch ein m•oglichst hohesVerh•altnis
von Radius R und Abstand d der Polplatten erreicht 4. Zur RegelungdesFeldeswird eine Hall-
Sondeeingesetzt.Der Lock-In-Verst•arker dient der Verringerung desRauschens.Dazu wird das
Magnetfeld am Probenort sinusf•ormig moduliert. Als Konsequenzdessenmisst man in der ESR
die erste Ableitung (gelegentlich auch h•ohereAbleitungen) der Absorptionskurve.

Als Resonator wird im X-Band ein TE 102 Rechteck-Resonator vom Typ ER 4102 ST ver-
wendet. Der Hersteller Bruker gibt f•ur den unbeladenenResonatoreine G•ute Q von 6000,eine
Mittenfrequenz von 9.75GHz und einenmaximalen Probendurchmesservon 10.5mm an. Abbil-
dung 1.17zeigt schematisch einenRechteck-Resonator.Der Resonatorist soaufgebaut,dassdas
Magnetfeld B1 am eingezeichneten Probenort maximal wird und das elektrische Feld E 1 einen
Knoten hat. Die Bezeichnung TE 102 besagt,dasssich in dem in 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 betrieben in einerTEM 00x -Mode,wobei x die Zahl
der Halbwellen deselektrischen FeldesE1 zwischen den Spiegelnangibt. Die Resonanzbedingung
ist hier, dassalle Parameter desGau�schen Strahls nach einem vollen Durchgang zwischen den
Spiegelndie gleichen sind. Der Resonatorwird soeingebaut,dassdie Spiegelsenkrecht zum ver-
tikalen Magnetfeld orientiert sind. Die Probe wird auf den unteren der Spiegelin dessenMitte
aufgebracht. Entlang der Fl •ache desunteren Spiegelswird das Magnetfeld B 1 maximal und das
elektrische Feld E1 hat einen Knoten. Da die Probe sich zwischen den beidenSpiegelnbe�ndet,
wird zum Wechseln der Probe der Resonatormit ein- und ausgebaut.

1.10 ESR-Messparameter

Zur Detektion von ESR-Signalen,besondersbei schwachen Signalen,ist esnotwendig, die Mes-
sparameter wie Modulationsamplitude und Modulationsfrequenz, Temperatur, Mikrowellenlei-
stung und Mikrowellenfrequenzzu optimieren. Hier soll auf einigesolche Parameter eingegangen
werden.

Bei der Wahl der Modulationsfrequenzist entscheidend,dassdiesegr•o�er ist als die Einsatz-
schwelle desniederfrequenten 1=f -RauschensdesDetektors. AndererseitswerdenResonanzlinien
durch Seitenbandenverzerrt, wenn die Modulationsfrequenzf mo d in die Gegendder Linienbreite

4Nach [12] ist zu fordern dassR=d � 2
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Abbildung 1.16: Schema einesESR-Spektrometers.
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Abbildung 1.17: TE 102 -Rechteck-Resonator.
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Abbildung 1.18:Fabry-Perot-Resonator:L Abstand zwischen den Spiegeln,Ru , Ro Kr •ummungs-
radien der Spiegelunten und oben, w 1=e-Abfall der Mode. F•ur den eingezeichneten planaren
unteren Spiegelgeht der Kr •ummungsradiusRu ! 1 .

� B pp in Hz kommt. Dies tritt auf, falls

f mo d �
g� B � B pp

h
.

Mit den Zahlenwerten f mo d = 100 kHz, g = 2 ergibt sich f•ur die Linienbreite � B pp = 36 mG.
Das hei�t 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 beachten, dassdie
Seitenbanden bei f � � f mo d , wobei f � die Frequenzder Mikrowellen ist, innerhalb der durch die
G•ute Q = f � =� f � gegebenenBandbreite desResonatorsliegen m•ussen.Dies f•uhrt auf

f mo d < f � =Q .

Mit f � = 9:5 GHz und Q=6000 erh•alt man so

f mo d < 1:6 MHz .

Weiterhin ist die Modulationsamplitude zu optimieren. Dabei wird wieder ein Kompromiss
eingegangenzwischen m•oglichst hoher Signal-Amplitude einerseitsund m•oglichst geringer Lini-
enverzerrung andererseits.Wichtig ist das Verh•altnis von Linienbreite � B pp und Modulations-
amplitude Bmo d .

Nach Abbildung 1.19 nimmt die Signalamplitude der ersten Ableitung sowohl f •ur Lorentz-
als auch f•ur Gau�-Linien f•ur Bmo d =� B pp < 1 mit zunehmenderModulation B mo d zu und wird
maximal f•ur Bmo d=� B pp � 2. Zum anderen n•ahert nach Abbildung 1.20 sich die Linienbreite
� B pp f•ur wachsendeModulationsamplitude B mo d dieser immer n•aher an5. Dar•uber hinaus wird
die Modulationsamplitude begrenzt durch den maximalen Strom durch die Modulationsspulen.

5Diese Tatsache kann zur Kalibrierung der Modulationsamplitude benutzt werden, indem man eine schmale
ESR-Linie wie die von Li:LiF •ubermoduliert.
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Abbildung 1.19:Zusammenhangzwischen Signalamplitude A pp und dem Quotienten ausModu-
lationsamplitude Bm und Linienbreite � B pp [20].

Zu gro�e Modulationsamplituden f•uhren zu zus•atzlichem Rauschen und Instabilit •at durch Mi-
krofonie. Hier tragen vor allem die relativ gro�en Kr •afte auf die Modulationsspulenim Hauptfeld
B 0 bei, welche zu mit der Modulationsfrequenzresonanten mechanischen Schwingungen f •uhren.

In die Abh•angigkeit der Emp�ndlic hkeit der ESR von der Frequenzf � gehenu. a. ein:

� die Abmessungender Probe im Vergleich zur Wellenl•angec=f � ,

� S•attigung, Leitf •ahigkeit und dielektrische Verluste der Probe,

� der Unterschied in den Besetzungszahlenbei verschiedenenMagnetfeldern6,

� die Abh•angigkeit der Resonatorg•ute Q von f � .

Kann das Probenvolumen beim •Ubergangzu h•oherenFrequenzenkonstant gehaltenwerden, so
ist die Probe begrenztund der F•ullfaktor � w•achst mit f 3

� . Die Angaben in Tabelle 1.5 beruhen

auf der Annahme, dassdie Resonatorg•ute Q sich wie f � 1=2
� verh•alt. Die Angaben f•ur Proben

der Klassen3 und 7 gelten f•ur Rechteck-Resonatoren.An Tabelle 1.5 wird erkennbar, dassdie
•Anderung der Emp�ndlic hkeit der ESR beim •Ubergangvom X-Band zum W-Band abh•angt von
der Probe. Aufgrund gr•o�erer D•ampfung der Mikrowellenbauteile und schw•acherer Quellen im
W-Band ist die dort maximal verf•ugbare Leistung wesentlich geringer als die im X-Band7. Zur
Verschlechterung desSignal-Rausch Verh•altnissesim W-Band tr •agt au�erdem bei, dasssich im
W-Band das Rauschen einer X-Band Br •ucke und einesPLL-stabilisierten 84 GHz Oszillators
•uberlagern. Die M•oglichkeit, Signalezu g-Faktoren, die sich nur wenig unterscheiden, im Spek-
trum bessertrennen zu k•onnen ist ein weiterer Grund zum •Ubergangzu h•oheren Frequenzen.
Der Abstand zwischen den Linienzentren w•achst dabei proportional zur Frequenz f � an. Eine

6Aus diesem Grund wachsen der Real- und der Imagin•arteil der Suszeptibilit •at � 00 mit f � .
7An den in dieser Diplomarb eit benutzten Spektrometern ist Popt im X-Band 200 mW und im W-Band 2 bis

5 mW.
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Abbildung 1.20: Zusammenhangzwischen Linienbreite � B pp und Modulationsamplitude Bm

[20].

Klasse S•attig- Begrenzt- dielektrische Signal-

barkeit heit Verluste amplitude

1 ja ja ja f 2:75
� (T1T2)� 1=2

2 ja ja nein f 2:75
� (T1T2)� 1=2

3 ja nein ja (� 00)� 1=3 f � 0:08
� (T1T2) � 1=2

4 ja nein nein f � 0:25
� (T1T2) � 1=2

5 nein ja ja P 1=2
opt f 3:5

�

6 nein ja nein P 1=2
opt f 3:5

�

7 nein nein ja (� 00)� 1=3 P1=2
opt f 0:66

�

8 nein nein nein P 1=2
opt f 0:5

�

Tabelle 1.5: Abh•angigkeit der Signalamplitude von S•attigbarkeit, Probenvolumen und dielek-
trischen Verlusten. � 00ist der Imagin•arteil der Dielektrizit •atszahl, der Term (T1T2)� 1=2 geht f•ur
Proben der Klasse1 bis 4 wegender S•attigbarkeit ein [12]. T1 und T2 bezeichnen die Spin-Gitter-
und die Spin-Spin-Relaxationszeiten.



28 KAPITEL 1. GRUNDLA GEN AUS THEORIE UND EXPERIMENT

bessereTrennung der Linien im W-Band gelingt jedoch nur dann, wenn die Linienbreiten bei-
spielsweisedurch •Anderung der RelaxationszeitenT1, T2 nicht so mit der Frequenzzunehmen,
dasseineTrennung der Linien wiederunm•oglich wird. Bei der Spektroskopievon Mangan kommt
hinzu, dassdie sogenannte Hochfeld-N•aherung im W-Band bessererf•ullt ist als im X-Band. Da-
mit ist gemeint, dass Terme in zweiter und h•oherer Ordnung St•orungstheorie, deren Betr •age
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 f •ur f � = 94 GHz
ist symmetrisch zum Zentrum desLinienpakets, das f•ur f � = 9:5 GHz nicht. Die Spektren sind
simuliert mit der Matlab Toolbox EasySpin [60].

In vielen F•allen sind Signalamplituden invers proportional zur Temperatur T. Dieser als
Curiesches Gesetz bekannte Zusammenhanggilt jedoch nur in der Hochtemperaturn •aherung,
also solange

hf � � k � T . (1.16)

Bei Temperaturen T > 2 K ist die Bedingung aus Gleichung 1.16 im X-Band (f � � 9 GHz)
gut erf•ullt, da h � f � =kB � 0:43 K. Anders im W-Band (f � � 94 GHz). Hier erh•alt man
h � f � =kB � 4:5 K.

Bei Halbleitern nimmt mit der Temperatur die Konzentration an Ladungstr•agernn ab. F•ur
intrinsische Halbleiter erh•alt man aus dem Massenwirkungsgesetz

n / T3=2 exp
�

� EG

2kT

�
.

Durch Streuung an Phononen •andert sich die Beweglichkeit der Ladungstr•ager � mit T � 3=2,
und man erh•alt f•ur die Leitf •ahigkeit �

� = e � n � �

/ exp
�

� EG

2kT

�
. (1.17)

An Beziehung 1.17 ist erkennbar, dassdie Leitf •ahigkeit in diesem(vereinfachten) Fall mit der
Temperatur abnimmt. Hinzu kommt das Ausfrieren der extrinsischen Ladungstr•ager bei tie-
fen Temperaturen. Zur Vermeidung Ohmscher Verluste ist es deswegen ratsam, im Fall von
Halbleitern bei m•oglichst tiefen Temperaturen zu arbeiten. Die •Anderung des Widerstandes �
•uber der Temperatur ist f•ur Ga1� x MnxAs-Schichten verschiedener Konzentration x in Abbil-
dung 1.23gezeigt.Bei der (sieheAbschnitt 3) mit ca. 1019 cm� 3=̂ x = 0:00045Mangan-Teilchen
dotierte Probe B014 ist kein metallisches Verhalten zu erwarten. Im Allgemeinen werden die
RelaxationszeitenT1 und T2 mit abnehmenderTemperatur l•anger. Damit werden einerseitsdie
ESR-Linien schm•aler, andererseitss•attigt die Probe eher. Nach [13] sind S•attigungse�ekte zu
erwarten, sobald

B 2
1g2� 2

B T1T2 � 1

nicht mehr erf•ullt ist. Wenn bei tiefen Temperaturen das Produkt aus T1 und T2 immer gr•o�er
wird, musszur Vermeidungvon S•attigung dasMikrowellen-MagnetfeldB 1 immer kleiner gew•ahlt
werden.
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Abbildung 1.21: Spektrum von Mangan in tetraedrischer Umgebung im X-Band (Simulation),
B k [111], AHFS = 160 MHz, aFS = 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 � verschiedendotierter Schichten ausGa1� x MnxAs in Abh•angigkeit
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 Tc

mit dessenAbh•angigkeit vom Magnetfeld.

Schlie�lic h soll noch eingegangenwerdenauf dasMinim um N min der in der ESR detektierba-
ren Spins. In der Literatur ([13],[20]) �nden sich dazu Rechnungen, die f •ur ein Spin 1/2-System
im X-Band bei einer Resonatorg•ute Q von 5000und 100mW eingestrahlter Mikrowellenleistung
Nmin � 1011 ergeben. Dieser Rechnung liegt eine Linienbreite � von 1 Gau� zugrunde. Das Mi-
nimum an Spins, die f•ur die ESR ben•otigt werden, wird proportional zur Linienbreite gr•o�er.
Zudem s•attigen viele Proben v. a. bei tiefer Temperatur schon f•ur 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 Hyperfeinstrukturk onstanten, Vorzeichen und Betrag der
Feinstrukturk onstanten, Linienverbreiterungen und Hintergrundsignale der im Rahmen dieser
Diplomarbeit untersuchten Proben erforschen.

Zur Messungder g-Faktoren wird als Standard LiF:Li verwendet. Nach [30] ist desseng-
Faktor (2:002293� 0:000002)auf fast sieben Stellen bekannt 1. Zur Bestimmung des g-Faktors
einer Probe ist es wichtig, dass die LiF:Li Eichprobe sich genau am Probenort be�ndet. Da
die Linienform der LiF:Li-ESR-Linie von der Temperatur und von der eingestrahltenMikrowel-
lenleistung abh•angt, wird bei einer geringenMikrowellenleistung von 20 � W (entspricht 40 dB
D•ampfung) und Zimmertemperatur gemessen.Da Lage und Form desESR-Signalsvon LiF:Li
au�erdem von der Richtung des Magnetfeld-Sweepsabh•angen, wird das Magnetfeld nachein-
ander in beide Richtungen verfahren. Weil die in dieserDiplomarbeit verwendetenProben aus
Mangan-dotiertem GaAs (GaAs:Mn) bei Zimmertemperatur aufgrund ihrer Leitf •ahigkeit die
kritische Kopplung des Resonatorsverhindern, m•ussenSpektren der Messproben und die der
LiF:Li-Eic hprobe getrennt gemessenwerden.

Die Spektren von GaAs:Mn h•angen ab von der Orientierung der Probe. Deswegenwerden
ein Zeiger und eine Winkelskala oben am Probenhalter angebracht. Die Achse, um welche die
Probe gedreht wird, ist durch die Abmessungender Probe festgelegt.Die Probemusssoauf dem
4 mm breiten Probenhalter aufgebracht sein, dasssie in den Kry ostaten, der in den Resonator
hineinragt, passt. Deswegenwird die Probe 213 um die [011]-Achse (siehe Abbildung 2.1) und
die Probe 30 um die [112]-Achse gedreht. Weiterhin ist die Winkeleinstellung am Zeiger zu
kalibrieren. Dazu wird die Probe 213 im Resonator so gedreht, dass das Mangan-Spektrum
bei g = 2 sechs schmale ESR-Linien maximaler Intensit•at zeigt. Nach den Erkl •arungen zur
Winkelabh•angigkeit der Feinstruktur aus Abschnitt 1.8 l•asst sich der entsprechende Winkel
zwischen [100]-Achse und statischem Magnetfeld B angeben zu 30� . Der Fehler des Winkels

1Zur Erzeugung der Li-T eilchen wird LiF mit etwa 1020 Neutronen cm� 2 bestrahlt und anschlie�end getempert.

31
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Abbildung 2.1: Orientierung der Probe 213 in Bezug auf deren Kristallachsen und das •au�ere
Magnetfeld B [28].

l•asst sich so auf � 3� begrenzen.Zu diesemFehler tragen die Ausrichtung der Probe auf dem
Probenhalter und das Spiel desProbenhalters beim Einbau in den Resonatorbei.

Bei der Wahl des verwendeten Resonators ist zu beachten, dass zur Detektion schwacher
Signaleum g = 2 dieser ein m•oglichst schwaches Hintergrundsignal haben soll. Zugleich sollen
die G•ute Q desResonatorsm•oglichst gro� und daselektrische Feld am Probenort m•oglichst klein
sein. Wegenseiner hohen G•ute von bis zu 9000 und seineshohen F•ullfaktors kommt zun•achst
der dielektrische Resonator Bruker ER 4118X MD5 in Betracht. Da sich die Resonatormoden
des leeren ER 4118X MD5 Resonatorsund des mit einer der untersuchten Proben beladenen
Resonatorsso stark unterscheiden, dassein Abzug desResonatorhintergrundes vom Signal der
Probe nicht mehr m•oglich ist, wird stattdessender Rechteckresonator Bruker ER 4102ST mit
Q � 6000benutzt. Die G•ute desunbeladenenResonatorsund die desRechteck-Resonatorsmit
einer der Proben unterscheiden sich in diesemFall um weniger als 10%. Aufgrund von dessen
nicht-zylindrischer Symmetrie h•angt das Verh•altnis von dispersiven und absorptiven Anteilen
desESR-Signalsvon der Orientierung der Probe ab.

Bei Messungenzur Temperaturabh•angigkeit wird eine m•oglichst genaueKenntnis der Tem-
peratur am Probenort verlangt. Da sich das Thermoelement nicht am Probenort be�ndet und
die Di�erenz zwischen der Temperatur am Probenort und der am Thermoelement vom Helium-
Fluss und von der am Heizdraht abfallendenLeistung abh•angt, wird mit einem Eichwiderstand
die Temperatur am Probenort in Abh•angigkeit von den Parametern Temperatur am Thermoele-
ment und Heizspannung gemessen(sieheAbschnitt 9.2). Um die gemessenenTemperaturreihen
reproduzierenzu k•onnen,wird die Temperatur am Probenort nach Tabelle 9.1 ausder am Ther-
moelement und der Heizspannung 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 mm2 gro�en Epitaxieschicht, die mit 1019 Dotieratomen pro cm3 dotiert ist, ca. 2 � 1013

Mangan-Dotieratome. Andererseits f•uhren 1016 cm� 3 Mangan-Verunreinigungen in dem unter
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Abbildung 2.2: Zusammensetzungder verwendeten •Atze.

der Epitaxieschicht liegenden500 � m dicken Substrat zu bis zu 5� 1013 Mangan-Spins.Um dem
nachzugehen,wird au�er den Epitaxieproben ein etwa gleich gro�es St•uck Substrat untersucht,
daswie die Epitaxieprobenvon der MBE-Grupp eder Abteilung Halbleiterphysik der Universit•at
Ulm stammt.

2.2 Exp erimen te am W-Band-Sp ektrometer

Durch die Hochfeldn•aherung, die im W-Band bessererf•ullt ist als im X-Band, und wegender
gr•o�eren spektralen Au
 •osung sind ESR-Experimente im W-Band interessant. F•ur solche Un-
tersuchungen stehen im Institut zwei W-Band-Spektrometer zur Verf•ugung, ein Bruker Elexys
E580Spektrometer und ein zum Teil eigenentwickeltesSystem.Der Zylinder-ResonatordesBru-
ker W-Band-Spektrometers hat im Hintergrund ein Mangan-Signal. Deswegenund wegender
zu erwartenden Schwierigkeiten beim Einbau der Halbleiterproben in die W-Band-Probenhalter
mit 0.8 mm Durchmesserwerden die Experimente im W-Band nicht an diesem Spektrome-
ter durchgef•uhrt. Desweiteren w•are 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 Feldes im Abstand
von �= 4 � 0:75 mm •uber dem unteren Spiegelbe�ndet. Das macht Experimente mit den zu
messenden0.5 mm dicken Halbleiterproben, die auf den unteren Spiegeldes Resonatorsgelegt
werden, wegendielektrischer und Ohmscher Verluste unm•oglich. Durch nasschemisches •Atzen
der Substratseitewerdendie Epitaxieproben auf eineDicke kleiner als 300 � m gebracht, so dass
sie im W-Band-Spektrometer messbarsind. Dabei ist darauf zu achten, dassdie Epitaxieschicht
nicht besch•adigt wird. Gleichzeitig mussdie Geschwindigkeit des •Atzens ausreichen, 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" aufgebracht und jeweils 20 Minuten bei 100� C ausgeh•artet. Danach wird die Probe
auf einemPlastik-Halter in ein 1:4:10Gemisch ausPhosphors•aure (H3PO4), Wassersto�peroxid
(H2O2) und Wasser(H2O) untergetaucht. In diesemFall ist die •Atzrate 1.7 � m/min, sodassnach
einer Stunde 92 � m abgetragensind. Danach wird die Probeausdem Becherglasgenommenund
die S•aurerestewerden mit Wasserabgesp•ult. Zum Schluss werden mit Aceton (H3C-CO-CH3)
der Photolack und mit Ethanol der Aceton-R•uckstand 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 Gemisch aus 37%-tiger Salzs•aure und H20 ca. zehn
Minuten lang entfernt. F•ur das sp•atere Ab•atzen der Proben ist eswichtig, dasszuvor Restevon
Vakuumfett2 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 schnellen Verfahren des Magnetfeldes •uber einen Bereich von 1500 Gau� zur Verf•ugung.
Durch die Entstehung und das Wandern magnetischer Flussschl•auche kommt es zu einer Hy-
stereseim Verlauf desMagnetfeldesam Probenort bez•uglich desStromesdurch die Spulen, die
dar•uber hinausvon der Geschwindigkeit desMagnetfeld-Sweepsabh•angt. Bei denim Laufe dieser
Diplomarbeit an verschiedenenTagenmit typischen Sweep-Geschwindigkeiten von � 800 Gau�
pro Minute durchgef•uhrten Messungenist das •au�ere Magnetfeld bis auf � 25 Gau� reprodu-
zierbar. Dies entspricht bei f � = 94 GHz und B = 3:3 T einer Ungenauigkeit des g-Faktors
� g = g � B

B = 0:002. Diese Ungenauigkeit ist bedingt durch die Verwendung supraleitender
Spulen zur ErzeugungdesHauptfeldes und daher unvermeidlich.

Ein weiterer Unterschied zu den Messungenan den X-Band-Spektrometern ist, dassdie Pro-
be, indem sie auf den unteren SpiegeldesResonatorsgelegt wird, hinsichtlich der Orientierung
der Kristallachsenzum Magnetfeld festgelegtist. Die abge•atzte und entlang ihrer Kristallachsen
gespalteneProbe B014 ist in Abbildung 2.3 so zu sehen,wie sie auf den unteren Resonatorspie-
gel aufgebracht wird. Die Verwendung einesFabry-Perot-Resonatorshat au�erdem zur Folge,
dass zum Wechseln der Probe der gesamte Probenkopf auf Zimmertemperatur gebracht und
ausgebautwerden muss.

2.3 Hin tergrundabzug mit SpecMak er

Bei der Messungschwacher ESR-Signaleum g = 2, deren Intensit•aten mit der desHintergrun-
des vergleichbar sind, wird es notwendig, das Resonatorhintergrundsignal von den Messdaten
abzuziehen.Dazu muss zus•atzlich zu den Messdatenein Hintergrundsignal vorliegen, welches
bei vergleichbaren 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 gegen•uber der Hintergrundmessungverschiebt. Gleich-
zeitig •andern sich auch die Resonatorg•ute, der F•ullfaktor und der O�set. Hinzu kommt, dassdie
Messpunkteder Hintergrundmessungnicht mit denender eigentlichen Messdaten •ubereinstim-
men m•ussen,etwa weil die Hintergrundmessungeinen weiteren Sweep-Bereich abdeckt. Daraus

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

ergibt sich die Notwendigkeit, den Hintergrund desSpektrums auf die Messparameterder eigent-
lichen Messdatenumzurechnen, bevor man ihn abzieht. Zu diesemZweck ist von mir zu Beginn
dieser Diplomarbeit das in C++ geschriebene Programm SpecMaker entwickelt worden. Wie
in Abbildung 2.4 gezeigt liest eszu Beginn zwei Datens•atze, den Hintergrund und die Messda-
ten. Die im Datei-Header enthaltenen Informationen zu Verst•arkung und Mikrowellenfrequenz
werden verarbeitet. Damit sind aber •Anderungen z. B. im F•ullfaktor und in der G•ute des Re-
sonatorsnicht mitb er•ucksichtigt. Deswegengibt esdie M•oglichkeit, das Hintergrund-Spektrum
entwedervon Hand oder durch eineMarquardt-Levenbergsche Anpassungsozu skalieren und zu
verschieben, dassdie in den eigentlichen Messdatenenthaltenen Hintergrundsignale m•oglichst
gut unterdr •uckt werden. Es ist zweckm•a�ig, dazu einen Bereich des Spektrums au�erhalb des
eigentlichen Messsignalszu w•ahlen und in diesem Bereich die Spektren durch •Anderung der
Skalierung und desO�sets zur •Uberdeckung zu bringen. Zur Anpassungder Messdatenanhand
der Marquardt-Levenbergschen Methode ist zu sagen,dassdarin die Fehlerquadratsumme,d. h.
der punktweisequadrierte Abstand zwischen Messsignalund Hintergrund, anhand einesGradi-
entenabstiegsverfahrens minimiert wird. Es ist m•oglich, dassder Parametersatz in ein lokales
Minim um l•auft, welches nicht das gesuchte Minim um der Fehlerquadratsumme ist. Um dem
vorzubeugen,sollte man die Parameter von Hand anpassen,bevor man dasGradientenabstiegs-
verfahren aufruft. Zur Kontrolle des Ergebnissesdes Hintergrundabzugeszeigt SpecMaker die
Messdatenmit abgezogenemHintergrund an. Schlie�lic h ist zu erw•ahnen,dassein Programm wie
SpecMaker solche Ver•anderungenim Spektrum, die auf eine Ver•anderung der Resonatormode
nach Einbringen der Probe zur•uckzuf•uhren sind, nicht sinnvoll abziehenkann.

2.4 Simulationen mit EasySpin, MFit und randmo dulation

Zur Erkl •arung der Details wie Linienintensit•aten, -lagen und -form ist das Paket EasySpin in
der Version 1.3 ([60],[57]) hilfreich. Es erm•oglicht die Berechnung von ESR-Spektren unter An-
gabe desHamilton-Op erators sowie die Auswertung der •Ubergangsmatrixelemente. Au�er dem
Hamilton-Op erator werden dazu noch die experimentellen Parameter wie Mikrowellenfrequenz,
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Breite des Magnetfeldsweeps,Orientierung der Probe ben•otigt. Das Paket EasySpin setzt auf
Matlab in der Version 6 auf3 und l•asst sich deshalb zusammenmit MFit [61] zur Anpassung
der Parameter des Hamilton-Op erators an die gemessenenSpektren verwenden. Grundlegend
f•ur die Simulation einesMn-Spektrums mit EasySpin ist die Festlegungdes Spin-Systemsals
Matlab-Struktur. Der entsprechendeMatlab-Befehl f •ur Mangan in GaAs mit S = 5=2, I = 5=2,
g = 2:0050ist
j > MnSys=struct('S',5/2,'g',[2.0050,2.0050,2.0050],' I',5/2 ,'gn',1.3819,'A',

[-160,-160,-160],'B40',42/1 20,'B44',[42/ 24,0]) .
Die Angaben zu Hyperfeinstruktur A und Feinstruktur B40 bzw. B44 sind in MHz. B40 und
B44 stehenf•ur die Koe�zien ten der modi�zierten Stevens-Operatoren [11]. Weiterhin ben•otigt
EasySpin Informationen zur Orientierung der Probe in Bezug auf das •au�ere Magnetfeld. Aus
Abbildung 2.1 geht hervor, dassbei einer Drehung der Probe um deren [011]-Achse das •au�ere
Magnetfeld B (bez•uglich der Kristallachsen) gegeben ist durch

B = B0 �

0

@
cos(� )

sin (� )=
p

2
� sin(� )=

p
2

1

A ,

wobei � den Winkel zwischen [100]-Achse und Magnetfeld angibt. Der •Ubergangzu den Euler-
winkeln � und � erfolgt nach

� = arctan
�

By

Bx

�

� = arccos
�

Bz

B0

�
.

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]; % OrientierungdesMagnetfeldesbzgl. Kristallachsen.
Die experimentellen Parameter Mikrowellenfrequenz(in GHz) und Magnetfeld (in mT) werden
in eine Struktur Paramseingef•ugt
j > Params=struct ('mwFreq',9.5,'StartField',300); .
Der Befehl
j > [resB,Amp]= res�elds(MnSys,Params,Ori);
liefert Resonanzfelderund -amplituden alsArray [resB,Amp]. Damit k•onnenSpektren in Abh•angig-
keit von den Parametern Feinstruktur und Hyperfeinstruktur simuliert und mit MFit an die
experimentellen Daten angepasstwerden.

Das Programm randmodulation [59] ist ein in C++ erstelltes Programm zur Simulation der
Austausch-Verschm•alerung, wie sieu. a. in der ESR an LiF:Li vorkommt. Beim Austausch zweier
Spins Si , Sj sind zu unterscheiden der isotrope Austausch

J ij (Si � Sj )

3Mit fr •uheren Versionen von Matlab funktioniert Easyspin nicht.
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f f f f f f1 2 3 4 5 6

1/t ex

Abbildung 2.5: Durch den Austausch zwischen den Hyperfeinniveausf 1 bis f 6 •andert sich die
Resonanzfrequenzim Mittel nach der Zeit � ex .

und der anisotrope Austausch X

x1 ;x 2

Six 1 (J ij )x1x2
Sj x2 .

Zur Simulation der Spektren der ionisierten Mangan-Akzeptoren in GaAs wird der Quell-
code der Software randmodulation so ge•andert, dass damit der isotrope Austausch zwischen
den hyperfeinaufgespaltenenNiveausbehandelt werdenkann. Dazu wird angenommen,dassder
Austausch zwischen den hyperfeinaufgespaltenenNiveausdazu f •uhrt, dassim Mittel nach einer
Zeit � ex der Spin von einemder sechs Hyperfein-Niveausji > ins Niveaujj > springt. Gleichzeitig
•andert sich die Frequenz(das Magnetfeld) desESR-•Ubergangsvon f i nach f j . Mit der Annah-
me einer isotropen Hyperfeinwechselwirkung zum Kernspin I = 5=2 erh•alt man nach Abschnitt
1.7 sechs •aquidistante Frequenzen,zwischen denender Spin zuf•allig mit einer Rate 1=� ex wech-
selt. Dabei sind nicht nur Spr•ungezwischen benachbarten Energieniveauswie in Abbildung 2.5
m•oglich. Die Austauschrate 1=� ex bezieht sich auf den Sprung in beliebige,zuf•allig ausgew•ahlte
Niveaus.Um nicht nur den Austausch sondern auch die Linienbreite zu simulieren, wird jede
Frequenz mit einer Gau�-v erteilten Unsch•arfe � f versehen.So wird das Verhalten des Spins
f•ur eine Zeit t tot , die lang ist im Vergleich zu � ex , simuliert. Der •Ubergang vom Zeitverhalten
in den Frequenzraumgeschieht anhand einer Fast-Fourier-Transformation (FFT). Anschlie�end
werden die berechneten FrequenzendesSpektrums anhand desgyromagnetischen Verh•altnisses



f =


2�

B

in Resonanzfelderumgerechnet. Um ein Spektrum wie im Experiment zu erhalten, werden die
einzelnenLinien desSpektrums nach dem Magnetfeld B abgeleitet.

Die Wirkung desAustausches mit einer Rate 1=� ex auf ein Spektrum von sechs •aquidistan-
ten Resonanzenim Abstand von 55 Gau� 4 zeigt Abbildung 2.6. F•ur langsamenAustausch mit
� ex = 6:5 � 10� 9 sec, � ex � f hfs � 1 (� f hfs = 154 MHz ist der Abstand zwischen den Hyperfein-
niveaus) erh•alt man ein Spektrum mit sechs Hyperfeinlinien. Bei schnellerem Austausch mit
� ex = 2:2 � 10� 9 sec.beginnendie Linien zu verbreitern und die •au�eren Linien des Spektrums
r•ucken zusammen.F•ur � ex = 6:5� 10� 10 sec.,� ex � f hfs � 0:1 ist nur noch einebreite Linie erkenn-
bar, die f•ur � ex = 2:2 � 10� 10 sec.schm•aler wird. Man spricht von Austausch-Verschm•alerung.

4Dies entspricht 154 MHz bei g = 2.
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Abbildung 2.6:Simulation der Entwicklung einesSpektrums aussechs •aquidistanten Resonanzen
mit zunehmendemAustausch 1=� ex . Das Rauschen in den Simulationen stammt ausdem Monte-
Carlo Verfahren mit nachfolgendernumerischer Di�eren tiation.
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Kapitel 3

Verw endete Prob en

Die Epitaxieproben dieserDiplomarbeit werdenhergestellt von A. K •oder und Dr. W. Schoch 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 Nanometerd•unn sind, werdendie Proben entwederunter Sticksto�-A tmosph•are
oder in einem Exsikkator aufbewahrt. Dies geschieht, um den m•oglichen Ein
uss von z. B.
Sauersto� auf diesed•unnen Schichten auszuschlie�en oder zu minimieren. Ferner werden durch
Dr. K. La�mann vom 1. physikalischen Institut der Universit•at Stuttgart Proben, in denen
Mangan als Dotiersubstanz im gesamten Volumen des Kristalls enthalten ist, zur Verf•ugung
gestellt.

Die (Ga,Mn)As Prob e B014

Die MBE-gewachsene(Ga,Mn)As Probe B014 zeigt schematisch Abb. 3.1. Die Epitaxieschicht
be�ndet sich ohneweitere Schutzschicht auf der Oberseite.Sie ist ca. 200nm d•unn und bei einer
tiefen Temperatur von 200� C sowie As-•Uberschussgewachsen.Mit der tiefen Temperatur soll die
Di�usion desMangan auf der GaAs Ober
 •ache eingeschr•ankt werden.Au�erdem wird bei dieser
Temperatur mit einem As-•Uberschussgearbeitet, um ein 1:1 Verh•altnis aus Gallium und Arsen
zu erreichen. Allerdings gehendamit As-Antisites einher, nach Angaben der Probenhersteller
aus Ulm ist mit einer Defektdichte von 1020 cm� 3 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 f •uhrt. Aus Hall-E�ekt Messungenist
bekannt, dassdie Epitaxieschicht dennoch p-leitend bleibt. Die Dotierung der Epitaxieschicht
mit Mangan ist ca. 1019=cm3. Die Probe ist aufgewachsen auf 500 � m Semi-Insulating GaAs
Substrat.

41
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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 d•unn ist und bei einer Temperatur von 580� C aufgewachsen
ist. Da bei dieser Temperatur nicht mit As- •Uberschuss gearbeitet wird, ist zu erwarten, dass
die Probe B153 deutlich weniger As-Antisites und damit weniger tiefe Donatoren ent •alt. Die
Mangan-Dotierung dieserProbe ist mit 1017=cm3 bis 1018=cm3 mindestenseineGr•o�enordnung
geringer als die der Probe B014.

Das Substrat " Si GaAs V GF "

Um zu erkennen,welcheESR-Signalevon der Epitaxieschicht und welchevom Substrat herr •uhren,
wird ein Substrat ben•otigt. Ein solchesist zusammenmit der Probe B153 eingetro�en. Das Sub-
strat besteht ausSemi-Insulating GaAs und weist eineDefektkonzentration kleiner als 1016=cm3

auf.

Die Prob e 213

Im Gegensatzzu den Proben B014 und B153 handelt es sich bei der Probe 213 um eine Volu-
menprobe. Sie ist nicht MBE-gewachsen, sondern das Mangan ist beim Kristallw achstum bei-
gemengtworden. Sie enth •alt ca. 1017=cm3 Dotieratome. Die Probe und ihre Kristallric htungen
zeigt schematisch Abbildung 3.2. Die Probe ist an ihrem oberen in [011] Richtung gelegenen
Ende ann•ahernd quadratisch mit einer Seitenl•ange von 1.1 mm. Entlang ihrer [011]-Richtung
misst sie 4.2 mm.

Die Prob e 30

Bei der Probe 30 handelt essich ebenfallsum eineVolumenprobe, jedoch mit einer h•oherenMn-
Konzentration von 3:8 � 1018 cm� 3. Auch bei dieserProbe sind die Kristallachsen in Beziehung
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[011]

[100]

[011]

Abbildung 3.2: Schema der Volumen-Probe 213 mit ihren Kristallachsen.

[112]

[111]

[110]

Abbildung 3.3: Schema der Volumen-Probe 30 mit ihren Kristallachsen.

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, entlang ihrer [110]-Richtung an
ihrer Unterseite 2.5 mm und entlang ihrer [112]-Richtung maximal 3.7 mm. Au�er, dasssie in
den 80-er Jahren von der Firma Metalinex hergestellt worden ist, ist •uber die Herstellung der
Probe nichts bekannt. Der Mangan-Gehalt dieserProbe liegt an der L•oslichkeitsgrenzef•ur nicht
MBE-gewachseneProben,die bei Mangan in GaAs zwischen 1018 cm� 3 und 1019 cm� 3 [35] liegt.
Es ist mit den in Abschnitt 1.3 beschriebenenMnAs-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-Konzentration von etwa 1017 cm� 3 und einem Volumen der Probe von
6:4 mm3 be�nden sich 6:4 � 1014 Dotieratome in der Probe. Von diesen6:4 � 1014 Dotieratomen
ist abh•angig von der Temperatur ein Teil ionisiert. Die ESR-Spektren der Probe 213sind sowohl
abh•angig von der Temperatur als auch vom Einbauwinkel. In Abschnitt 1.8 ist dargelegt, wie
man nach einer st•orungstheoretischen Betrachtung die Winkelabh•angigkeit desESR-Spektrums
bei einer Drehung um die [110]-Achse erwartet. Daraus geht hervor, dassbei einem Winkel von
30� zwischen B -Feld und der [100]-Achseder Probe alle Feinstrukturlinien praktisch zusammen-
fallen und somit die Hyperfeinstrukturlinien besondersgut aufgel•ost sind. Also ist esgeschickt,
die Hyperfeinstrukturk onstante A und den g-Faktor bei 30� zu bestimmen und die kubische
Feinstruktur aus Spektren mit m•oglichst gro�em Beitrag der Feinstruktur a z. B. bei 0� , 50� ,
60� zu ermitteln (siehe dazu 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
sechs Hyperfeinstrukturlinien im Abstand von 57 Gau�, die wegendesg-Faktors nahe bei zwei
und der beobachteten Hyperfeinstruktur von ionisierten Mangan-Akzeptoren(Mn 2+ ) herr•uhren.
Eine Feinstruktur ist bei dieserOrientierung nicht zu erkennen.

Abbildung 4.1 zeigt neben den Messdaten (rot) eine Anpassung durch sechs •aquidistan-
te Gau�-Linien (blau). Die Tatsache, dasssich das beobachtete Spektrum durch Gau�-Linien
besserals durch Lorentz-Linien anpassenl•asst, gibt einenHinweisauf 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 rechts.

Das Signal-Rausch-Verh•altnis diesesSpektrums ist mit 100 nach einem Messdurchlauf so
hoch wie bei keiner der (noch zu besprechenden) Epitaxie-Proben. Dies liegt an der bereits
erw•ahnten gro�en Zahl von 6:4 � 1014 Dotieratomen in der Probe.

Stellt man den Winkel der Probe im Spektrometer nach Abbildung 2.1 so ein, dass der
Winkel � zwischen [100]-Achse und B -Feld 50� ist, erh•alt man das in Abbildung 4.2 gezeigte
Spektrum. Es unterscheidet sich von dem in Abbildung 4.1 gezeigtenSpektrum v. a. dadurch,

45
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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 dasVerh•altnis der Amplituden der •au�eren zwei Linien im Vergleich
zu den vier innen liegenden.Die beiden Hyperfein-Linien ganz links sind beim •Ubergang vom
Winkel 30� zu 50� zusammenger•uckt.

Die ebenfallsin Abbildung 4.2eingezeichneteAnpassungber•ucksichtigt sowohl die Hyperfein-
struktur (Abschnitt 1.7) als auch die Feinstruktur desGitters (Abschnitt 1.8) in erster Ordnung
St•orungstheorie. An Abbildung 1.14 aus Abschnitt 2.1 wird deutlich, dassdurch Drehung der
Probe von 30� nach 50� der Ein
uss der Feinstruktur zunimmt. Die gezeigteAnpassunggibt das
Zusammenr•ucken der •au�eren beiden Linien desSpektrums f•ur die Linien ganz links qualitativ
richtig und f•ur die Linien rechts nicht richtig wieder. Ferner •andert sich die Anpassungnicht,
wenn man das Vorzeichen der Hyperfeinstrukturk onstanten A und der Feinstrukturk onstanten
a umkehrt1.

An den in Abbildung 4.1 und 4.2 gezeigtenSpektren erkennt man au�erdem ein breites
Signal im Hintergrund der Spektren. Dies ist angesichts desg-Faktors von g � 2 nicht verwun-
derlich und kann u. a. dem Hintergrund des Resonatorsmit Kry osystem und der Verzerrung
der Resonatormode desTE 102 -Resonatorsdurch die Probe mit ihren in Abschnitt 3 genannten
Abmessungenzugeschrieben werden2. Weiterhin ist m•oglich, dass ein Teil der Mangan-Ionen
aufgrund der Austausch-Verschm•alerung zu einem unaufgel•osten Spektrum wie im Fall der in
Abschnitt 7 noch zu besprechendenProbe B014 beitr •agt.

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

1Das ist der wahrscheinlichste Grund daf•ur, dass in einigen Ver•o�en tlic hungen ([43],[6]) nur Betr •age der Pa-
rameter A und a angegeben sind.

2Wegen der Verzerrung der Resonatormode durch die Probe sind die Eigenschaften des leeren mit denen des
beladenenResonators 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 � (5:2 � 0:1) � 10� 3 � (155� 3) (56 � 1)

a (1:1 � 0:2) � 10� 3 (33 � 5) (12 � 2)

Tabelle 4.1: Werte f•ur die Konstanten der Hyperfeinstruktur A und der Feinstruktur a in ver-
schiedenenEinheiten.

Operator H vollst•andig diagonalisiert und den Hintergrund mitb er•ucksichtigt. Um das Rad
nicht neu zu er�nden, geschieht dies mit dem Matlab-Paket EasySpin, das in Abschnitt 2.4
beschrieben ist. Die so angepasstenSpektren zeigendie Abbildungen 4.3 bis 4.5. Sie stimmen
sowohl hinsichtlich der Intensit•aten als auch hinsichtlich der Lagen der einzelnenLinien gut mit
den Messdaten•uberein. Aus der Anpassunggeheneindeutig die entgegengesetztenVorzeichen
der Hyperfeinkonstanten A und der kubischen Feinstruktur a hervor. Die Konstanten der Hyper-
feinstruktur A von Mn2+ sind f•ur alle in [11] genannten Beispiele(insbesonderef•ur die genannten
Halbleiter) negativ. Damit ist nahegelegt,dassdie Hyperfeinstrukturk onstante A auch in diesem
Fall negativ ist und der Beitrag deskubischen Kristallgitters a ein positivesVorzeichen hat. Aus
den Anpassungenlassensich somit A = � (5:2� 0:1) � 10� 3 cm� 1 und a = (1:1� 0:2) � 10� 3 cm� 1

entnehmen (sieheTabelle 4.1).
Eine LiF:Li-Eic hprobe [30] mit g = 2:002293� 0:000002wird zur Ermittelung desg-Faktors

desMn2+ -Signalsverwendet. Die Anpassungan eine Lorentzkurve ergibt f •ur die Lage der Linie
3335:48 Gau�. Zusammenmit der Mikrowellenfrequenzvon 9:34419 GHz erh•alt man f•ur den
g-Faktor 2:0016. Aus der Abweichung des g-Faktors errechnet sich eine Feld-Verschiebung 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 0� .
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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 verschiedenenOrientierungen der Probe (magenta)
und Anpassungen(blau).
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Abbildung 4.7: Spektrum der Eichprobe aus LiF:Li bei Raumtemperatur.

Controller gemessene.Der g-Faktor des Mn2+ -Spektrums der Probe 213 wird so zu 2:0042�
0:0005 bestimmt. Dieser Befund ist vereinbar den Messungenvon R. Bleekrode [6] bzw. von
N. Almeleh und B. Goldstein [5], die f•ur 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
Ber•ucksichtigung der hier angegebenenFehlergrenzennicht zu beobachten.

Zur Messungder Temperaturabh•angigkeit desMn2+ -Signalssind Spektren im Temperatur-
bereich von 5 K bis 50 K gemessenworden. Bei Temperaturen von •uber 50 K wird die Probe
so gut leitf •ahig, dassdas System Resonator mit Probe sich aufgrund Ohmscher Verluste nicht
mehr koppeln l•asst. Abbildung 4.8 zeigt, dasssich das Temperaturverhalten der Amplituden A
desESR-Signalsder ionisierten Akzeptoren in GaAs durch eine Curie-Kurv e

A =
C
T

mit C = (16513� 293) K

anpassenl•asst.
Weiterhin zeigt Abbildung 4.9, dasssich die Linienbreiten der ESR-Linien unter Ber•ucksich-

tigung der im Fit ermittelten Fehler nicht •andern. Als Mittelw ert l•asst sich (48:4 � 0:2) Gau�
angeben. Das entspr•ache einer Spin-Spin-RelaxationszeitT2 = (7:38 � 0:03) nsec,wenn die be-
teiligten Linien Lorentz-Linien w•aren. Da jedoch die einzelnenLinien wie oben erw•ahnt Gau�-
f•ormig sind und aus durch die Superhyperfeinstruktur aufgespaltenenLorentz-Linien bestehen,
ist T2 eher l•anger als nach der obigen Absch•atzung. Dem liegt die Annahme zugrunde, dassdie
an den Gau�-Linien beteiligten Lorentz-Linien schmaler sind als die Gau�-Linien selbst.

Bemerkenswert ist, dassbei 5 K der gr•o�te Teil der Mangan-Akzeptoren neutral sein soll-
te, wie folgende Absch•atzung zeigt. Durch die Neutralit •at des Halbleiters muss die Zahl der
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Abbildung 4.8: Zur Temperaturabh•angigkeit der Amplituden des ESR-Signalsder ionisierten
Akzeptoren in der Probe 213.

Abbildung 4.9:Zur Temperaturabh•angigkeit der Linienbreiten der Hyperfeinlinien der ionisierten
Akzeptoren in der Probe 213.



51

L•ocher p pro Volumen gleich der Summeaus der Zahl der ionisierten Akzeptoren N A � und der
Leitungsband-Elektronen n sein

p = NA � + n . (4.1)

Die Zahl der L•ocher p im Valenzbandh•angt ab vom Abstand deschemischen Potentials � von
der Valenzband-Oberkante EV , der Temperatur T und der Zustandsdichte im ValenzbandN V .
Die Zustandsdichte NV ist als Funktion der Temperatur und der e�ektiv en Massem � [46]

NV = 2 �
�

2� m� kB T
h2

� 3=2

mit (4.2)

m� =
�

m3=2
lh + m3=2

hh

� 2=3
.

Die e�ektiv en Massender leichten und schweren L•ocher m lh und mhh sind ausder Literatur [35]
in Einheiten der Elektronenmassem0 bekannt

m lh = 0:080 m0

mhh = 0:49 m0 .

Unter Hinzunahme desBoltzmann-Faktors erh•alt man f•ur die Zahl der L•ocher

p = NV exp
�

EV � �
kB T

�
(4.3)

und f•ur die Fermi-Dirac-verteilten ionisierten Akzeptoren

NA � = NA
1

1 + 2exp
�

EA � �
kB T

� : (4.4)

Darin ist NA � 1017=cm3 = 1023=m3. Bei tiefen Temperaturen kann man die Zahl der Leitungs-
elektronen als sehr klein vernachl•assigenund erh•alt statt Gleichung 4.1

p � NA � .

Darin kann man die Ausdr•uckeausdenBeziehungen4.2,4.3,4.4einsetzen,nach demchemischen
Potential � au
 •osen

� = EA � kB T ln

 
1
4

s

1 +
8NA

NV
exp

�
EA

kB T

�
� 1

!

und in Gleichung 4.4 einsetzen.Man erh•alt daraus die in Abbildung 4.10 gezeigteAbh•angig-
keit der Zahl an ionisierten Akzeptoren pro Kubikzentimeter von der Temperatur. Daraus geht
hervor, dass bei 5 K keine ionisierten Akzeptoren in der ESR messbarsein sollten, was dem
experimentellen Befund widerspricht. Dieser Widerspruch kann aufgel•ost werden durch die An-
nahme, dasssich im Material au�er den Mangan-Akzeptoren noch Donatoren be�nden, die in
die Bilanz ausGleichung 4.1 nicht miteingehen.Neben den in Abschnitt 1.3 genannten M •oglich-
keiten kommen in GaAs u. a. die ChalkogeneSauersto� (als tiefer Donator), Schwefel, Selen,
Zinn und Tellur und die Gruppe IV-Elemente Kohlensto� und Silizium (als Donatoren) vor.
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Abbildung 4.10: Abh•angigkeit der Zahl der ionisierten Akzeptoren von der Temperatur.

Um zu untersuchen, ob die Linien des g = 2 ESR-Signalss•attigbar sind, sind bei T = 5 K
ESR-Spektren zu verschiedenen Mikrowellenleistungen aufgenommenworden. Die gefundene
Abh•angigkeit der ESR-SignalamplitudePeak-to-Peak von der D•ampfung desMikrowellensignals
zeigt Abbildung 4.11.Es wird deutlich, dassdie Probebei D•ampfungenkleiner als30dB s•attigt 3.
Bei weniger als 10 dB D•ampfung nimmt die Signalamplitude sogarmit zunehmenderMikrowel-
lenleistung ab.

Durch diesesS•attigungsverhalten wird zusammenmit der Gau�schen Linienform der Fein-
und Hyperfeinstrukturlinien ein Doppelresonanzexperiment zur Aufkl •arung der Superhyperfein-
struktur nahegelegt.Die anisotrope Superhyperfeinwechselwirkung von Mn 2+

Ga mit dessen71Ga-
und 69Ga-Nachbarn wird anhand einesENDOR-Exp eriments4 (Electron N uclear Do uble Reso-
nance) untersucht in [33]. Darin wird aus der experimentell gemessenenESR-Linienbreite5

(� B )FWHM = 5:6 � 10� 3 T deren Varianz (� B )2 = 5:65 � 10� 6 T2 berechnet. Nach [33] tra-
genzu dieserVarianz sowohl die Gallium-Nachbarn mit (� B )2

Ga = 3:42� 10� 6 T2 als auch (nach
einer Absch•atzung) das 75As mit (� B )2

As � 2:23 � 10� 6 T2 bei, sodass

(� B )2 = (� B )2
As + (� B )2

Ga .

So wird f•ur die maximale isotrope Hyperfeinwechselwirkung des Mn 2+
Ga mit dessenn•achsten

As-Nachbarn ein Wert von 19 MHz angegeben.
Aus denUntersuchungenan der Probe213geht hervor, dassanhandeinerSimulation mit Ea-

sySpinausden Mn2+ -Spektren die Parameter g = 2:004� 0:001,A HFS = � (52 � 1) � 10� 4 cm� 1,
3Deswegensind die Messungenzur Temperaturabh •angigkeit diesesSignals bei 40 dB D•ampfung durchgef•uhrt

worden.
4Nach dem ergebnislosenVerlauf erste Vorversuche zur Doppelresonanzan der Probe 213 wird hier auf die in

[33] beschriebenen Ergebnisseentsprechender Untersuchungen eingegangen.
5F•ur Gau�-Linien gilt (� B )FWHM =

p
2 ln (2) (� B )pp .
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Abbildung 4.11: Zum S•attigungsverhalten desg = 2 ESR-Signalsder Probe 213.

a = + (11� 1) � 10� 4 cm� 1 und das Vorzeichen der Feinstruktur a entnommen werden k•onnen.
Aus der Temperaturabh•angigkeit der Linienbreiten und Amplituden ergibt sich ein Curie-Verhal-
ten bis hin zu 5 K, wo ohnezus•atzliche Donatoren keineionisierten Akzeptoren mehr vorhanden
sein sollten. Bei tiefer Temperatur ist das g = 2-Spektrum der Probe 213 s•attigbar. Dies legt
ein ENDOR-Exp eriment wie in [33] nahe, aus dem Details zur Superhyperfeinstruktur, die zur
Verbreiterung der Hyperfeinlinien beitr •agt, entnommen werden k•onnen.
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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 � 1018 cm� 3 Mangan-Atomen dotiert. Bei einem Probenvolumen von 1:3 mm3 entspricht
das 1:8 � 1015 Mangan-Teilchen. Von allen untersuchten Proben enth •alt dieseProbe damit am
meisten Mangan. Bereits in Abschnitt 3 ist erw•ahnt worden, dasseine so hohe Konzentration
an Mangan in GaAs je nach Herstellungsprozessnahe an der L•oslichkeitsgrenzevon Mangan in
GaAs oder dar•uber liegt.

Ein typischesESR-Spektrum dieserProbe zeigt Abbildung 5.1. Zur Aufnahme diesesSpek-
trums wird die Probe so um ihre [112]-Achsegedreht, dassdas •au�ere Magnetfeld B parallel ist
zu der in Abbildung 3.3 gezeigten

�
111

�
-Achse. DieseOrientierung der Probe ist experimentell

so ermittelt worden, dassdas Spektrum m•oglichst viel Struktur zeigt. Die Wahl der [112]-Achse
als Drehachse ist durch die Geometrie desKry ostaten im Resonatorund die Abmessungender
Probe vorgegeben.

Die Annahme liegt nahe,eshandelesich bei demin Abbildung 5.1gezeigtenSpektrum um ein
Mn2+ -Spektrum mit f•unf mal sechs Hyperfeinlinien, die durch die Feinstruktur im Kristallgitter
(sieheAbschnitt 1.8) an zur Mitte desSpektrums symmetrischen Magnetfeldern liegen.Um der
Sache n•aherzukommen,werdenf•unf Pakete aussechs •aquidistanten Gau�-Linien bestm•oglich an
das in Abbildung 5.1 gezeigteSpektrum angepasst;Abbildung 5.2 und Tabelle 5.1 zeigendas
Ergebnis der Anpassung;eswerden alle Linienlagen korrekt wiedergegeben.

Die •au�eren Linienpakete liegen498.8Gau� bzw. 502.8Gau� und die weiter innen liegenden
162.1Gau� bzw. 176.5Gau� von der Mitte deszentralen Linienpaketesentfernt. Nach Abschnitt
4 ist der kubische Beitrag zur Feinstruktur f•ur Mangan in GaAs a = (1:1 � 0:2) � 10� 3 cm� 1;
dies entspricht (12 � 2) Gau� und kann damit nicht erkl•aren, weshalbdie •au�eren Linienpakete
in Abbildung 5.2 mehrerehundert Gau� au�erhalb desZentrums desSpektrums liegen.

Wegender Mangan-Konzentration von 1:38� 1018 cm� 3 kann man vermuten, dassessich bei
dem beobachteten Spektrum um Cluster ausMnAs handelt. DieseCluster habennach Abschnitt
1.3 eine hexagonaleNiAs-Struktur und orientieren sich mit ihren c-Achsen entlang den [111]-
Richtungen im GaAs-Kristall. Diese M•oglichkeit scheidet jedoch aus,weil MnAs unterhalb von
318 K ferromagnetisch ist.

Als n•achste M•oglichkeit kommen Komplexe aus Mangan und Sauersto� Mn-O, Mangan
und Schwefel Mn-S sowie Mangan und Selen Mn-Se in Betracht. Die ChalkogeneSauersto�,

55
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Abbildung 5.1: Typisches ESR-Spektrum der Probe 213. Bei der Aufnahme diesesSpektrums
wird die Probe so justiert, dassB k
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Abbildung 5.2: Anpassung des Spektrums aus Abbildung 5.1 an f •unf Pakete aus sechs •aqui-
distanten Gau�-Linien.
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GemeinsameParameter aller Linienpakete
Hyperfeinstruktur 57 G
O�set der Baseline -3135

Steigung der Baseline 2.57264
Quadratische Korrektur zur Baseline -0.000282224

Breite Lorentz-Linie
Intensit•at 2:46968� 106

Breite 511.95G
Lage 3307.87G

Linienpaket in der Mitte
Lage 3327.9G

Intensit•at 822230[a. u.]
Breite der einzelnenLinien 37.7 G

Linienpaket rechts neben der Mitte
Lage 3504.4G

Breite der einzelnenLinien 25.7 G
Intensit•at 75822.2[a. u.]

Linienpaket links neben der Mitte
Lage 3165.8G

Intensit•at 75822.2[a. u.]
Breite der einzelnenLinien 25.7 G

Linienpaket rechts au�en
Lage 3830.7G

Intensit•at 58713.3[a. u.]
Breite der einzelnenLinien 25.7 G

Linienpaket links au�en
Lage 2829.1G

Breite der einzelnenLinien 32.0 G
Intensit•at 58713.3[a. u.]

Breite der einzelnenLinien 32.0 G

Tabelle 5.1: Parameter der Anpassungaus Abbildung 5.2.
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Abbildung 5.3: Durch den Einbau einesChalkogens(gr •un) wird aus der tetraedrischen Symme-
trie T2

d eine C3v-Symmetrie.

Schwefel und Selensind als Donatoren in GaAs bekannt. Die Idee ist, dassein Mangan-Teilchen
nicht mehr tetraedrisch (Symmetrie T 2

d ) von vier Arsen-Teilchen umgeben ist, sondern, wie in
Abbildung 5.3 gr•un eingezeichnet ist, ein Arsen-Teilchen beispielsweisedurch Schwefel ersetzt
ist (Symmetrie C3v). Der Spin-Hamiltonian ohne Hyperfeinstruktur f •ur einen solchen trigonal
verzerrten Tetraeder ist in [11] als

H = � B (B � g � S) �
2
3

a
120

�
O0

4 + 20
p

2O3
4

�

| {z }
kubischer Teil

+
D
3

O0
2

| {z }
trigonale Verzerrung

. (5.1)

angegeben. Bei den Oq
k handelt essich um die ebenfalls in [11] tabellierten Stevens-Operatoren.

a ist wie in Abschnitt 1.8 der kubische und D der axiale Parameter der Feinstruktur.
Mangan-Komplexe mit diesenElementen sind systematisch untersucht worden in [22], [24]

und [23]. Abbildung 5.4zeigt ein Spektrum, welchesnebendemausAbschnitt 4 bekannten Spek-
trum desionisierten Akzeptors Mn2+ in der Mitte links und rechts davon Satellitenlinien zeigt,
die teilweisemit dem Mn2+ -Spektrum •uberlappen und [22] MnGa -OAs -Komplexen zugeschrieben
werden. Der ungef•ahre Abstand dieserSatellitenlinien vom Zentrum desMn 2+ -Spektrums l•asst
sich mit digitize [58] ermitteln, wobei die Genauigkeit durch die Breite des zum Zeichnen von
Abbildung 5.4 verwendeten Stifts auf � 20 Gau� begrenzt ist. Der Abstand des Linienpakets
links vom Zentrum wird so zu (390 � 20) Gau� und der des Linienpakets rechts vom Zentrum
zu (430 � 20) Gau� bestimmt. Die •au�eren Linienpakete liegen in Abbildung 5.4 damit weiter
innen als im Fall der hier untersuchten Probe 30.

Abbildung 5.5 zeigt die Winkelabh•angigkeit der Feinstruktur von Mn Ga -SAs -Komplexen. Da-
bei entspricht der Winkel 0� dem hier vorliegendenFall, dassdasB -Feld in [111]-Richtung zeigt;
die durchgezogenenKurv en sind berechnet, w•ahrend die Punkte auf den Kurv en um 0� und 180�
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Abbildung 5.4: ESR-Spektrum [22] von Mn-O Komplexen in GaAs.
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Abbildung 5.5: Winkelabh•angigkeit [24] der Feinstruktur desESR-Spektrums von Mn-S Paaren.
Bei 0� zeigt das B -Feld in Richtung der [111]-Achse.

aus Messungenstammen1. In Abbildung 5.5 ist der Abstand der •au�eren Feinstrukturk ompo-
nenten vom Zentrum 510� 10 Gau� und der der weiter innen liegendenLinien 210� 10 Gau�.
Bei MnGa -SeAs -Paare [23] liegen f•ur die vorgegebene Orientierung der Probe die •au�eren Fe-
instrukturk omponenten mehr als 1000 Gau� vom Zentrum des Spektrums entfernt. Deswegen
scheiden solche Komplexe aus Mangan und Selenals Erkl •arung f•ur das Spektrum der Probe 30
aus.Um dasSpektrum der Probe 30 sicher als Mn Ga -SAs -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-
passteSpektrum Abbildung 5.6. Es stellt sich heraus,dassdas Spektrum als eine •Uberlagerung
auseinemSpektrum zu isoliertem Mangan, einemSpektrum zu Mn Ga -SAs -Komplexen und einer
breiten Lorentz-Linie zustande kommt. Die Parameter D und a des Spektrums der Mn Ga -SAs -
Komplexe sind mit den Werten D = (� 117� 5) � 10� 4 cm� 1 und a = + (11 � 5) � 10� 4 cm� 1

aus [24] vereinbar2. Die Vorzeichen 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 Schwefel in der Umgebung von
Mangan auch eine •Anderung im g-Faktor. Deswegenweicht der g-Faktor des isolierten Mn 2+

mit 2.004 deutlich ab von dem der Mn Ga -SAs -Komplexe mit 2:016. Aus einem Vergleich der
Intensit•aten beider Spektren l•asst sich ermitteln, dassder Anteil der Mn Ga -SAs -Komplexe am
gesamten aufgel•osten Spektrum bei ungef•ahr 42 Prozent liegt. An der in Abbildung 5.6 gezeig-
ten Anpassung f•allt auf, dass sie die Verkleinerung der Linienamplituden mit zunehmendem
Magnetfeld nicht wiedergibt. Dies ist darauf zur•uckzuf•uhren, dassbei der Diagonalisierung der
Matrizen der Boltzmann-Faktor in der Besetzungder Niveausnicht ber•ucksichtigt ist. Ferner
geht die Verbreiterung der weiter au�en liegendenFeinstrukturk omponenten durch dasKristall-
feld nicht ein. Lediglich aus den Linienbreiten von (39 � 2) Gau� f •ur das MnGa -SAs -Spektrum
und (34 � 1) Gau� desSpektrums von isoliertem Mn 2+ l•asst sich qualitativ eine Verbreiterung
der Linien mit zunehmendemAbstand vom Zentrum entnehmen. F•ur die breite Lorentz-Linie

1Leider enth •ahlt [24] kein Spektrum zum Vergleich mit Abbildung 5.2.
2Die in 10� 4 cm� 1 angegeben Gr•o�en lassensich durch Multiplik ation mit 2:998 in MHz umrechnen.



61

Abbildung 5.6: Anpassung(blau) desSpektrums der Probe 30 (magenta) anhand einer •Uberla-
gerung aus isoliertem Mangan, Mn Ga -SAs -Komplexen und einer breiten Lorentz-Linie.

im Hintergrund ist wahrscheinlich, dassessich dabei um einen Teil der Mangan-Spinshandelt,
deren Spektrum sich aufgrund der Austausch-Wechselwirkung so ver•andert, dassman statt ei-
nesaufgel•osten Spektrums nur noch einebreite Linie erh•alt. Aus der Anpassungl•asst sich nicht
entnehmen, ob essich dabei um eine Lorentz- oder eine Gau�-Linie oder eine Mischform beider
handelt. Weiterhin l•asst sich nicht ermitteln, ob es sich bei dem austauschverbreiterten Spek-
trum um isoliertes Mangan oder um Mn Ga -SAs -Paare handelt. Auf solche Spektren wird bei der
Behandlung der hochdotierten Epitaxieprobe B014 eingegangenwerden.

Aus dem Genannten geht hervor, dassdasESR-Spektrum der Probe30 sowohl von isoliertem
Mangan als auch MnGa -SAs -Komplexen stammt. Dies l•asst sich anhand einer Simulation mit
EasySpinund durch einenVergleich der Parameter desSpektrums mit fr •uherenUntersuchungen
[24] festmachen.
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Isoliertes Mangan
Intensit•at 2101[a. u.]

Linienbreite (34� 1) G
g-Faktor (2:004� 0:001)

Hyperfeinstruktur A (� 162� 5) MHz
kubische Feinstruktur a (28 � 5) MHz

MnGa -SAs -Komplexe
Intensit•at 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
Intensit•at 8:877� 107 [a. u.]

Breite 395 G
Zentrum 3287G
Frequenz 9.3494GHz

Baseline
O�set -1477

Steigung 1.691
quadratischer Beitrag -0.0001702

Tabelle 5.2: Parameter desFits zu Abbildung 5.6.
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Die Prob e B153

Bei der ProbeB153handelt essich im Gegensatzzu denProbenausdenbeidenvorangegangenen
Kapiteln um eineProbeausder Molekularstrahlepitaxie in Ulm. Bei dieserProbe ist auf 500 � m
Substrat eine300nm d•unne Epitaxieschicht aufgebracht; die Epitaxieschicht besteht ausGaAs,
das zwischen 1017 cm� 3 und 1018 cm� 3 Mangan-dotiert ist. Damit enth •alt die Schicht auf einer
F•ache1 von 10 mm2 zwischen 3 � 1011 und 3 � 1012 Mangan-Teilchen, was ungef•ahr an der in
Abschnitt 1.10 erw•ahnten Emp�ndlic hkeitsgrenzef•ur cw-ESR liegt.

Nach Angaben der Probenherstelleraus Ulm ist f •ur Verunreinigungenvon Mangan im Sub-
strat, auf dem die Schicht aufgewachsen ist, eine Konzentration < 1016 cm� 3 zu erwarten. Das
500 � m d•unne Substrat enth •alt damit auf einer Fl•ache von 10 mm2 wenigerals 5� 1013 Mangan-
Teilchen. DassdieseObergrenzef•ur Mangan-Verunreinigungenim Substrat eineGr•o�enordnung
•uber der Zahl der zu erwartenden Mangan-Dotieratome liegt, wirft die Frage auf, ob sich das
ESR-Signal des Substrates noch sinnvoll von dem der gesamten Probe abziehenl •asst, um das
Signalder Epitaxieschicht zu ermitteln. Deswegenist ausUlm zus•atzlich zur EpitaxieprobeB153
ein etwa gleich gro�es St•uck Substrat bereitgestellt worden.

Zum Au�nden eines geeignetenParametersatzesf•ur die Messung von Mangan in GaAs
wird aus den Spektren der Probe 213 und der Probe 30 abgesch•atzt, 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 D•ampfung als Mikrowellenleistung und 5 Gau� Modulationsamplitude als
Parametersatzaus den vorangegangenenMessungenermittelt worden sind, werden sowohl 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 •uber 78 (Probe) bzw. 100(Substrat) Einzelmessungengemit-
telt worden, wobei die MessungeinesEinzelspektrums eine Minute ben•otigt. Es ist au�erdem
zu erw•ahnen, dassbeide Spektren (Substrat und Probe B153) aus Abbildung 6.1 Signalanteile
enthalten k•onnen, die vom Resonatorstammen. Die blau eingezeichnete Di�erenz beider Spek-
tren zeigt zwar Struktur, jedoch l•asst diesesich nicht sicher als Mangan wie im Fall der Probe
213 deuten. Bereits in Abschnitt 4 wird die M•oglichkeit erw•ahnt, dassbei tiefen Temperaturen

1Die F•ache von etwas mehr als 3 mm � 3 mm entspricht bei 500 � m Probendicke ungef•ahr der durch Proben-
halter und Kry ostat im X-Band bedingten Einbaugr•o�e.
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Abbildung 6.1: Spektren der Probe B153, desSubstratesund Di�erenz beider Spektren, aufge-
nommen bei 10 K.

keine ionisierten Mangan-Akzeptoren, die zu einem Signal um g = 2 beitragen, vorhanden sind.
Andererseitswird wegendeszu erwartenden Curie-Verhaltens der Signalamplitude bei h•oheren
Temperaturen das ESR-Signalwieder schw•acher. Eine Wiederholung der Messungbei 14 K hat
zu keiner Verbesserunggef•uhrt.



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. 1019 cm� 3 Mangan-Dotieratome in der 200 nm d•unnen
Schicht enthalten sind. Damit enth •alt die Schicht auf einer F•ache von 10 mm2 etwa 2 � 1013

Mangan-Partik el, wasein bis zwei Gr•o�enordnungen •uber der Anzahl an Mangan-Dotieratomen
in einer ebensogro�en Schicht der Probe B153 liegt.

Aufgrund der gleichen •Uberlegung wie in Kapitel 6 ist hier zu untersuchen, wie sich die
Konzentration an Mangan in der Schicht zu der im Substrat verh•alt. Dazu zeigt Abbildung 7.1
ein Spektrum der Probe B014 und ein 10-fach vergr•o�ertes vom Substrat. Die Spektren sind
bei sonst gleichen Messparameternaufgenommenworden. O�ensichtlich ist das Spektrum der
Probe B014 in Abbildung 7.1 wesentlich intensiver als das desSubstrates.Bei den folgendenX-
Band-Spektren der Probe B014 ist der Anteil desSubstratesbereits mit SpecMaker abgezogen.

Charakteristische X-Band-ESR-Spektren zu verschieden stark dotierten (Ga,Mn)As-Prob en
sind in [43] ver•o�en tlicht. Darin werden die Eigenschaften des Spektrums zu einem Mangan-
Gehalt von x = 0:04 (siehe Abbildung 7.3) der hier nicht behandelten ferromagnetischen Re-
sonanzzugeschrieben. 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 aufgel•osten
ESR-Spektrums aus Hyperfeinstruktur- und Feinstrukturlinien wie im Fall der Probe 213 im
Wesentlichen ein ESR-Signal,dessenBreite mit zunehmenderMangan-Konzentration abnimmt.
Diese Ver•anderung im Spektrum ist nach Abschnitt 2.4 zur•uckzuf•uhren auf die Austausch-
Wechselwirkung. Durch den Austausch werden wie in [26] und [13] beschrieben die •au�eren
Linien eines Spektrums zun•achst verbreitert, bis diese zu einer einzigen Linie zusammenlau-
fen, die sich mit weiter zunehmenderAustauschrate verschm•alert. Weiterhin wird in [43] darauf
hingewiesen,es handele sich bei dem Spektrum zu x = 0:005 um ein unaufgel•ostes parama-
gnetisches Spektrum, welches typisch sei f•ur eine Mangan-Konzentration 0:002 < x < 0:015.
Zusammenmit der von den Probenherstellernangegebenen (siehe Abschnitt 3) Dichte von ca.
1019 cm� 3 Dotieratomen ist der Mangan-Gehalt dieser Probe am unteren Ende des Bereichs
0:002< x < 0:015 anzusetzen,wobei f•ur x = 0:002 die Probe B014 pro Kubikzentimeter 4 � 1019

Mangan-Dotieratome enth •alt.
An den Spektren ausden Abbildungen 7.3 und 7.2 f•allt 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 7.3: Spektren zu verschieden stark dotierten Ga1� x MnxAs Proben [43].

beobachtet wordensind, nicht auftreten. DieseBeobachtung tri�t auf dengesamten untersuchten
Temperaturbereich bis 20 K zu und l•asstsich mit der in Abschnitt 3 genannten Defektdichte von
1020 cm� 3 v. a. durch As-Antisites, die tiefe Donatoren bilden, erkl•aren. Die Probe ist demnach
stark kompensiert.

Das ESR-Signal bei g = 2 enth •alt neben dem unaufgel•osten Spektrum Anteile einesSpek-
trums solcher ionisierter Mangan-Akzeptoren, die isoliert sind und daher weniger an der Aus-
tausch-Wechselwirkung teilnehmen. Um den Anteil dieser Sorte Mangan am Spektrum zu un-
tersuchen, wird die Probe B014 im Spektrometer um ihre [100]-Richtung so gedreht, dassderen
[010]-Richtung einenWinkel von 32� mit dem •au�eren Magnetfeld einschlie�t. Sogeht nach den
Ausf•uhrungen aus Abschnitt 1.8 der Abstand der Feinstrukturlinien von den Hyperfeinstruk-
turlinien gegennull, wodurch sechs maximal intensive Hyperfeinlinien des isolierten Mangans
wie in Abbildung 4.4 erwartet werden. Zugleich ist die S•attigung des Spektrums des isolierten
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
wegendesCurie-Verhaltens der Signalamplituden desisolierten Mangans(sieheAbbildung 4.8)
und des unaufgel•osten Spektrums (siehe Abbildung 7.5) Signal. Zu wenig Mikrowellenleistung
f•uhrt ebenfalls zu weniger Signal. Ein entsprechendesSpektrum, welches bei 10 K und 10 dB
Leistung aufgenommenworden ist, zeigt Abbildung 7.4. DiesesSpektrum l•asst sich anpassen
an eine •Uberlagerung aus einer Gau�- bzw. Lorentz-Linie und ein Spektrum aus sechs •aquidi-
stanten Gau�-Linien, wie sie n•aherungsweisedas Spektrum desisolierten Mangansbeschreiben.
Der Einsatz einer Software zur Berechnung der Energieeigenwerte und •Ubergangsmatrixelemen-
te ist hier nicht sinnvoll, weil hier im Gegensatzzur Probe 213 keine Linienintensit •aten der
Feinstruktur des isolierten Mangans auszuwerten sind. Aus der Anpassungergibt sich in guter
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•Ubereinstimmung mit den Spektren der Probe 213 eine Hyperfeinaufspaltung der Linien des
Einzelionenspektrums von (55 � 2) Gau�. Ein Vergleich des Gau�-An teils mit einer Intensit •at
von 2:7 � 107, desLorentz-Anteils mit einer Intensit•at von 2:2 � 107 und des Spektrums des iso-
lierten Mangans (Intensit•at 1:8 � 106) zeigt, dass das unaufgel•oste Spektrum sowohl homogen
als auch inhomogen verbreiterte Anteile enth •alt. Letztere entstehen beispielsweise durch die
im X-Band nur teilweiseerf•ullte Hochfeldn•aherung und durch die im Zusammenhangmit der
Probe 213 erw•ahnte Superhyperfeinstruktur. Au�erdem ist zu ber•ucksichtigen, dasswegenih-
rer r•aumlichen Verteilung nicht alle Spins in gleicher Weisean der Austausch-Wechselwirkung
teilnehmen.

Durch einen Vergleich der Linienintensit•aten des unaufgel•osten Spektrums und des Spek-
trums des isolierten Mangans erh•alt man f•ur den Anteil des isolierten Mangans 4 %. F•ur die
Wahrscheinlichkeit P, dassbei einer Mangan-Konzentration x = 0:002 sich im Volumen Vex um
ein Mangan-Teilchen kein weiteresbe�ndet (womit diesesisoliert ist), gilt

P (x) = 0:04 = (1 � x)(Vex =V0 ) = (1 � 0:002)(Vex =V0 ) .

Darin ist

V0 =

* 0

@
a=2
a=2
0

1

A ;

0

@
0

a=2
a=2

1

A �

0

@
a=2
0

a=2

1

A

+

das Volumen der Elementarzelle, a = 6:65 �A die Gitterk onstante und man erh•alt f•ur Vex

Vex = 1600� V0 .

sowie f•ur den Radius

r ex =
1
2

3
p

Vex = 3:8 a = 21 �A .
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Abbildung 7.5: Temperatur-Abh •angigkeit der Signalamplitude des unaufgel•osten Spektrums
der Probe B014. Die Messpunkte sind aufgenommenworden bei 0 dB D•ampfung. Blau ein-
gezeichnet ist eine Anpassung an ein Curie-Verhalten der Signal-Amplitude A = C

T mit
C = (7167� 138) K. Die Breite � B pp desSpektrums liegt im untersuchten Temperaturbereich
bei (168� 5) Gau�, sodasskeine S•attigungse�ekte beobachtet werden. Damit hat ein ENDOR-
Experiment zur Untersuchung desunaufgel•ostenSpektrums um g = 2 wenig Aussicht auf Erfolg.

DieserWert f•ur r ex ist berechnet f•ur eineMangan-Konzentration x von 0:2 Prozent und entspricht
in etwa demDoppelten desin Abschnitt 1.3erw•ahnten Akzeptorradius von 10:1 �A. Da der gr•o�te
Fehler in dieser Absch•atzung aus der nicht genau bekannten Mangan-Konzentration stammt,
die zwischen 1019 cm� 3 und 1020 cm� 3 bzw. x = 0:0004 und x = 0:004 liegt, gilt f •ur den
Austauschradius 3 a < r ex < 6 a bzw. 18 �A < r ex < 34 �A.

Bei genauerBetrachtung des Spektrums aus Abbildung 7.4 fallen au�erdem die Peaks des
Einzelionenspektrums auf, die nicht zur Mitte desunaufgel•ostenSpektrums symmetrisch liegen.
Aus dem Fit erh•alt man f•ur den g-Faktor desEinzelionenspektrums 2:004� 0:001 und f•ur den
g-Faktor desunaufgel•ostenSpektrums 2:010� 0:001. DieseVer•anderung im g-Faktor ist wie der
e�ektiv e g-Faktor

ge� = g �
N �x hSz i

� B B

ausAbschnitt 1.1 auf den Austausch zwischen den Spinszur•uckzuf•uhren, jedoch mit dem Unter-
schied, dasshier Mangan-Spinsund nicht Leitungselektronen oder L •ocher koppeln. Eine quan-
titativ e Diskussion der unterschiedlichen g-Faktoren des Einzelionenspektrums und des unauf-
gel•osten Spektrums ist nicht m•oglich, weil die Abh•angigkeit der Austauschwechselwirkung vom
Abstand zwischen den Mangan-Ionen nicht bekannt ist.

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

� dassnur isotroper Austausch ber•ucksichtigt wird. Anisotroper Austausch f•uhrt zur Ver-
breiterung einer Resonanzlinie,nach [43] wird f•ur Mn2+ in GaAs eineVerschm•alerung mit
zunehmenderMangan-Konzentration beobachtet.

� Es wird der Austausch zwischen hyperfeinaufgespaltenenNiveaussimuliert. DessenRate
1=� ex bezieht sich auf Austausch zwischen beliebigenHyperfeinniveaus.

Da eineSimulation mit randmodulation auf einemRechner mit 2:0 GHz Taktfrequenz etwa f •unf
Minuten dauert, ist hier kein Fit m•oglich. Statt dessenwerden die Spektren f•ur verschiedene
Raten 1=� ex mit einem gemessenenSpektrum verglichen. Die h•ochste Grad an •Ubereinstim-
mung wird erhalten f•ur � ex = 6:5 � 10� 10 sec. (siehe Abbildung 7.6). Die in Abbildung 2.5 zu
� ex = 2:2 � 10� 10 sec.und � ex = 2:2 � 10� 9 sec.simulierten Spektren passenweniger gut als das
Spektrum zu � ex = 6:5 � 10� 10 sec. zu dem gemessenenSpektrum. Die gefundeneRate 1=� ex

entspricht dem Doppelten des Abstandes der beiden •au�eren Hyperfeinlinien einesaufgel•osten
Spektrums wie in Abbildung 4.4 (Abschnitt 4). Sie liegt damit in dem Bereich, f •ur den das
Zusammenwachsender sechs Hyperfeinlinien zu einer einzelnenLinie erwartet wird.

Wegen der h•oheren spektralen Au
 •osung und der dort bessererf•ullten Hochfeldn•aherung
sind ESR-Experimente an der Probe B014 im W-Band bei etwa 94 GHz interessant. Wie in
Abschnitt 2.2 beschrieben wird dabei ein Fabry-Perot-Resonatoreingesetzt,auf dessenunterem
Spiegeldie Probe au
iegt (siehe Abbildung 2.3). Dadurch ist die Orientierung der Probe mit
der [100]-Achse in Richtung des •au�eren Magnetfeldes festgelegt. Bei dieser Orientierung ist
die Feinstrukturaufspaltung maximal, sodassdas im X-Band beobachtete Einzelionenspektrum
durch die Verzerrung der Hyperfeinlinien durch die Feinstruktur gegen•uber dem unaufgel•osten
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Spektrum weniger ausgepr•agt ist. Als Kompromiss zwischen einem m•oglichst geringenEin
uss
der Probe auf die Resonatormode und einer m•oglichst guten Handhabbarkeit1 werden deren
F•ache und Dicke durch Spalten und •Atzen auf ca. 1 mm2 bzw. 300 � m reduziert. Selbst bei
dieserGr•o�e be�ndet sich ein Teil der Probe im E-Feld, das im unbeladenenW-Band-Resonator
750 � m •uber dem Resonatorspiegelein Maximum aufweist. Die damit verbundenendielektri-
schen und Ohmschen Verluste verringern die G•ute desResonatorsso, dassesaufgrund anderer
Ein
 •ussewie Re
exionen am Hohlleitersystem nicht sinnvoll ist, mit einer automatischen Fre-
quenzregelung(AFC) die Mikrowellenfrequenzf � auf ein (lokales) Minim um im Modenbild zu
regeln.

Statt dessenwerdenexperimentell die Parameter Mikrowellenfrequenzf � und Referenzphase
im Hinblick auf maximale Mikrowellenleistung und minimales Rauschen optimiert. Damit kann
das erhaltene ESR-Signal sowohl absorptive als auch dispersive Gau�- bzw. Lorentz-Anteile
enthalten2 und die Phase geht als Parameter in den Fit ein. Bei Temperaturen oberhalb von
8 K ist der Ein
uss selbst der bearbeiteten Probe auf die Resonatormode so stark, dass der
Resonatorsich nicht mehr koppeln l•asst.

Bei verschiedenen Temperaturen aufgenommeneW-Band-Spektren der Probe B014 zeigt
Abbildung 7.7. O�ensichtlich •andert sich in diesem Temperaturbereich 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 schwarz eingezeichneten Kurv en handelt es sich um Lorentz-Linien mit
dispersiven und absorptiven Anteilen. O�ensichtlich passtdiesesModell bei 4:2 K gut, w•ahrend
bei 8 K kleine Abweichungen zwischen der Anpassung und dem Messignal erkennbar wer-
den3. Die gegen•uber dem X-Band ver•anderte Linienform kann als Ursache u. a. die im W-
Band bessererf•ullte Hochfeldn•aherung oder das Vorhandenseinvon E-Feld am Probenort ha-
ben. Der g-Faktor ist •ubereinstimmend mit den Messungenam X-Band f•ur alle untersuch-
ten Temperaturen g = (2:010� 0:002) und die Linienbreite4 � BFWHM = (230� 7) Gau� bzw.
� B pp,Loren tz = (132� 5) Gau�. Damit weicht die beobachtete Linie sowohl in ihrer Form als auch
in ihrer Breite ab von der im X-Band und beidesweist auf schnelleren Austausch hin.

F•ur den Verlauf der Amplituden mit der Temperatur bei 4:2 K, 6 K, 8 K wird aus dem Fit
ein Amplituden verh•altnis 290: 248: 202 erhalten. Wegender im W-Band bei 4:2 K nicht mehr
gut erf•ullten Hochtemperaturn•aherung wird zur Erkl •arung desVerlaufesder Signalamplituden
A eine Brillouin-F unktion BS (� (T)) statt einesCurie-Gesetzes

BS (� ) =
2S + 1

2S
� coth

�
2S + 1

2S
� �

�
�

1
2S

� coth
�
2S

A / g� B S � BS (� )

mit (7.1)

� (T) =
g� B SB

kB T
(7.2)

1Die Probe wird ab einer Dicke < 400 � m leicht zerbrechlich.
2Die Dispersions- und Absorptionsanteile abgeleiteter Gau�- und Lorentz-Linien enth •alt Abschnitt 9.3.
3Dies kann als ein erster Hinweis auf den Metall-Halbleiter •Ubergang gedeutet werden, der bei nach [38] bei

einigen Proben mit Mangan-Konzentrationen im Prozentb ereich beobachtet wird. Das Auftreten dieses•Ubergangs
bei einer Mangan-Konzentration, die um etwa eine Gr•o�enordn ung kleiner ist als in [38], liegt m•oglicherweisean
der Verteilung des Mangans in der Epitaxieschicht.

4F•ur Lorentz-Linien gilt (� B )FWHM =
p

3(� B )pp .
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Abbildung 7.7:W-Band ESR-Spektren der ProbeB014zu verschiedenenTemperaturen. Schwarz
eingezeichnet sind angepassteLorentz-Kurv en mit dispersiven und absorptiven Anteilen. Zur
besserenVergleichbarkeit sind alle Spektren auf die gleiche Frequenzf � umgerechnet.

verwendet. In Gleichung 7.2 geht als N•aherung � 0M � B f•ur die Magnetisierung M der Probe
und das •au�ere Feld B ein. Mit diesemModell wird ein Amplituden verh•altnis f•ur die Signalam-
plituden bei 4:2 K, 6 K, 8 K von 294 : 247 : 204 vorhergesagt.Die Abweichungen der Messung
von diesemModell liegen im einstelligen Prozentb ereich und sind v. a. auf die bekannten Unge-
nauigkeiten bei der Bestimmung der Temperatur am Probenort zur•uckzuf•uhren.

Interessant ist das ESR-Spektrum der nicht abge•atzten 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 abge•atzten Probe Messungenbis maximal
6 K m•oglich sind, w•ahrend nach dem •Atzen des Substrates bis zu 8 K machbar werden. Das
bei 4:2 K aufgenommeneSpektrum aus Abbildung 7.8 zeigt neben dem bereits besprochenen
unaufgel•ostenSpektrum um g = 2 an den durch blaue Pfeile markierten Stellen im Abstand von
94 Gau� sechs Komponenten einesweiteren Spektrums. DiesesSpektrum, welches im X-Band
wegender dort weniger gut erf•ullten Hochfeldn•aherung nicht beobachtet wird und nicht vom
Hintergrund des Spektrometers herr•uhrt, ist zu vergleichen mit dem K-Band ESR-Spektrum
in Abbildung 7.9, welches in [32] Mangan2+ auf Zwischengitterpl •atzen in GaAs zugeschrieben
wird. Die Deutung des Abstandes � B der sechs Komponenten des Spektrums aus Abbildung
7.9 als Hyperfeinaufspaltung von Mangan ergibt nach [32] A = � (266:3 � 0:5) MHz, was sich
mit g = (2:0001� 0:0003) in � B = 95:1 � 0:2 Gau� umrechnen l•asst.

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 St•uck der Probe B014 im
E-Feld, zum Vergleich mit Abbildung 7.9.

Abbildung 7.9: K-Band ESR-Spektrum [32] von Mangan2+ auf Zwischengitterpl •atzen (I Mn ) in
GaAs.
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handelesich bei dem beobachteten Spektrum um eine Sorte5 Mangan-Oxid liegt nahe, da sich
solchesdurch Oxidation auf der Epitaxieschicht bildet. Hinzu kommt, dassMangan beispielswei-
se in MgO eine Hyperfeinaufspaltung von 87 Gau� (g = 2) aufweist. Da jedoch eine (teilweise)
Oxidation der Epitaxieschicht anzunehmenist, durch die die sonst tetraedrische Umgebungdes
MnGa wie in Abschnitt 5 verzerrt wird, ist f•ur diesenFall ein Spektrum mit Satellitenlinien wie
in Abbildung 5.4 zu erwarten.
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Abbildung 7.10:Zusammenhangzwischen dem Betrag der Hyperfeinstruktur jAj und der Kova-
lenz der Bindung zwischen Mangan und seinemLiganden in verschiedenenKristallen. Die Werte
f•ur jAj und die Kovalenz c sind mit digitize [58] entnommen aus [32] sowie aus [6]. Der Punkt
As wird im Text behandelt.

Um auszuschlie�en, dassessich bei dem gefundenenSpektrum um Mangan auf einemArsen-
Platz handelt, wird der in [32],[24] und [9] geschilderte Zusammenhangzwischen der Hyperfein-
struktur und der Kovalenz c der Bindung zwischen Mangan und seinenLiganden

c =
�

1 � 0:15(X A � X B ) � 0:035(X A � X B )2
�

=z (7.3)

herangezogen.Darin sind X A und X B = 1:55 die Pauling-Elektronegativit •aten der Liganden
und des Mangan-Ions sowie z die Zahl der Liganden. Abbildung 7.10 zeigt den Betrag der
Hyperfeinstruktur jAj aufgetragen•uber der Kovalenz c. Hinter der durch die blaue Kurv e ange-
deuteten monotonen Abnahme der Hyperfeinstruktur mit zunehmenderKovalenz der Bindung
steckt die Idee, dassmit zunehmenderKovalenz c der Beitrag der 4s-Elektronen von maximal
+256 MHz zur Hyperfeinstruktur A zunimmt, w•ahrend der Beitrag der 1s-,2s- und 3s-Schalen

5Es gibt mindestens f•unf verschiedene Oxide von Mangan, darunter MnO,MnO 2 ,Mn 2O3 ,Mn 2O7 und Mn 3O4 .
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jAHFS j in cm� 1 jAHFS j in MHz � B bei g = 2 in Gau�
43� 10� 4 129 46

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

mit � 304 MHz konstant bleibt. Aus Gleichung 7.3 ergibt sich f •ur Mangan auf einem Arsen-
Platz eine Kovalenz von 23:9 %. Unter Hinzunahme der gemessenenHyperfeinaufspaltung von
94 Gau� bzw. 263 Mhz erh•alt man den ebenfalls in Abbildung 7.10 eingezeichneten Punkt As .
Aus dem relativ gro�en Abstand diesesPunktes von der blau eingezeichneten Kurv e, die als
Polynom dritten Gradesan die •ubrigen Werte angepasstworden ist, wird geschlossen,dassdas
beobachtete Spektrum nicht herr•uhrt von Mangan-Teilchen MnAs auf Arsen-Pl•atzen. Das Vor-
zeichen der Hyperfeinstrukturk onstanten A desinterstitiellen Mangan-Ionsist demnach negativ.

Aus dieser •Uberlegung l•asst sich au�erdem verstehen,weswegendie hier gemesseneHyper-
feinstruktur des interstitiellen Mangan-Ions kleiner ist als die in [32] angegebene. U. a. in [36]
wird n•amlich eine Zunahme der Gitterk onstanten a um wenige Prozent in (Ga,Mn)As mit zu-
nehmenderKonzentration an Dotieratomen berichtet. Die gegen•uber der in [32] 1:5 % kleinere
Hyperfeinkonstante des IMn in der Probe B014 l•asst sich damit als geringereLokalisation des
s-Elektronensystemsdeuten, die mithin f•ur einen kleineren Betrag der Hyperfeinstruktur sorgt.

Zusammenfassendl•asst sich sagen,die Probe B014 zeigt im X-Band neben einem unauf-
gel•osten Spektrum mit g = 2:010� 0:001 ein Einzelionenspektrum mit g = 2:004� 0:001 und
einem Anteil von 4 %. Die Simulation der Austauschverschm•alerung mit der Rate 1=� ex f•uhrt
auf � ex = 6:5 � 10� 10 sec. Dieser Wert entspricht dem Doppelten des Abstandes der •au�eren
Hyperfeinkomponenten desisolierten Mangans.Aus dem Anteil desEinzelionenspektrums l •asst
sich f•ur den Austauschradius 18 �A < r ex < 34 �A absch•atzen. Dieser Bereich liegt in der glei-
chen Gr•o�enordnung wie der in Abschnitt 1.3 angegebeneAkzeptorradius mit 10:1 �A. Anhand
der Experimente im W-Band l•asst sich interstitielles Mangan in der (Ga,Mn)As-Epitaxieschicht
messen,dessenHyperfeinaufspaltung A HFS = � 263 MHz durch die mit der Mangan-Dotierung
zunehmendeGitterk onstante 1.5 % kleiner ist als in [32].
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Kapitel 8

Schlussw ort 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
enthaltenen Information zur

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

� zum Ein
uss der Gitterumgebung,

� zu MnGa -SAs -Komplexen in GaAs,

� zu der in den Spektren beobachteten Austauschverschm•alerung und

� die Beobachtung von Mangan-Ionen auf Zwischengitterpl •atzen in der Epitaxieschicht

w•are ohne die •Uberlassungvon Testproben durch Dr. K. La�mann, den Einsatz von Simulati-
onswerkzeugenwie EasySpinund randmodulation und ohnedie Unterst •utzung all derer, die ich
in meiner Danksagungerw•ahnt habe, unm•oglich gewesen.

So k•onnen aus den Mn2+ -Spektren der niedrig dotierten Volumenprobe 213 durch den Ein-
satz der Software EasySpindie Parameterder Fein- und Hyperfeinstruktur und derenVorzeichen
entnommen werden.

Aus dem ESR-Spektrum um g = 2 der hochdotierten Volumenprobe 30 l•asst sich aufgrund
der Feinstruktur-P arameter D = � (118� 5) � 10� 4 cm� 1 und a = + (7 � 5) � 10� 4 cm� 1 auf
MnGa -SAs -Komplexe schlie�en.

Im Fall der hochdotierten Epitaxieprobe B014 werden sowohl ein unaufgel•ostesAustausch-
verschm•alertesSpektrum als auch ein Einzelionenspektrum mit einemAnteil von 4 % gemessen,
worausauf einenAustauschradius 18 �A < r ex < 34 �A in der Gr•o�enordnung desAkzeptorradius
von 10.1 �A geschlossenwird. Ferner wird ein kleiner Unterschied in den g-Faktoren desunauf-
gel•osten Spektrums mit g = 2:010� 0:001 und desEinzelionenspektrums mit g = 2:004� 0:001
gemessen.Aus den Messungenan der Probe B014 im W-Band werden eine Ver•anderung der
ESR-Linienform gegen•uber der im X-Band und die Beobachtung interstitieller Mangan-Ionen
mit einer Hyperfeinaufspaltung von � 263 MHz entnommen.
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Die erhaltenenBefundewerfen zugleich Fragenzum Beispiel nach dem Ursprung der st•arker
werdendenAustauschverschm•alerung beim •Ubergang vom X-Band ins W-Band und nach der
Abh•angigkeit der beobachteten Hyperfeinaufspaltung des interstitiellen Mangans von der ge-
samten Mangan-Konzentration einer Probe auf. Ferner erscheinen Experimente an ausgeheilten
(Ga,Mn)As-Schichten mit geringererDefekt-Konzentration und Studien desan einigenSchichten
[36] beobachteten Metall-Halbleiter •Ubergangsinteressant.



Kapitel 9

Anhang

9.1 Anhang A. Spin-Matrizen f•ur S = 5=2

F•ur S = 5=2 ist eine Darstellung der Spinmatrizen Sx , Sy und Sz

Sx =
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.

Die Spinmatrizen Sx , Sy , Sz und die daraus abgeleiteten Auf- und Absteigeoperatoren S� =
Sx � iSy erf•ullen die Vertauschungsrelation

[Si ; Sj ] = � ij kSk

[Sz ; S� ] = � S�

[S+ ; S� ] = 2Sz
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T Thermo elemen t in K T Cerno x in K UHeiz in V
5 � 0:3 4:3 � 0:1 10

6:0 � 0:3 5:0 � 0:1 10
7:0 � 0:2 6:1 � 0:1 9
8:0 � 0:2 6:9 � 0:1 10
9:0 � 0:3 8:2 � 0:1 10
10:0 � 0:2 9:4 � 0:1 10
12:5 � 0:2 11:9 � 0:1 10
17:0 � 0:3 16:6 � 0:1 10
25:0 � 0:2 24:5 � 0:1 10
32:0 � 0:2 32:0 � 0:1 10
40:0 � 0:2 39:4 � 0:1 11
50:0 � 0:2 50:8 � 0:1 11

Tabelle 9.1: Temperatur an Cernox Sensorund Thermoelement sowie Heizspannung.

mit

� ij k =

( 1 f•ur geradePermutationen von (xyz)
� 1 f•ur ungeradePermutationen von (xyz)
0 sonst

.

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

Aufgrund der Tatsache, dasssich das Thermoelement im ESR 900 Kry ostaten nicht am Pro-
benort sonderngegen•uber dem Probenort wenigeZentimeter in Richtung Helium-Austrittsd •use
versetzt be�ndet, liegt es nahe, dass am Probenort nicht die gleiche Temperatur vorliegt wie
am Thermoelement. Hinzu kommt die Frage nach der Genauigkeit desThermoelements selbst.
Um dem nachzugehen,wird ein Cernox-Eichwiderstand, dessenTemperaturabh•angigkeit auf
einige mK bekannt ist, durch Justage der Einbauh•ohe an den Probenort gebracht. W•ahrend
der MessungdesEichwiderstandesin Ab•angigkeit von der Temperatur am Thermoelement und
der angelegtenHeizspannung bleibt der Magnet ausgeschaltet. Die Messwerte werden von ei-
nem HP-VEE-Programm aufgezeichnet. Da das Programm die Eichkurve kennt, gibt es direkt
die Temperatur aus. Eine •Ubersicht •uber die erhaltenen Messwerte gibt Tabelle 9.1. Die Tem-
peraturdi�erenz zwischen der Temperatur am Cernox-Sensorund der am Thermoelement ist
aufgetragenin Abbildung 9.1. Es ist erkennbar, dassf•ur Temperaturen kleiner 10 K am Ther-
moelement die Temperatur am Cernox-Sensorstets niedriger liegt. Dabei ist zu beachten, dass
die Heizspannung aus Tabelle 9.1 f•ur alle Temperaturen um 10 V liegt.

Die Abh•angigkeit der Temperatur am Cernox-Sensorvon der Heizspannung ist f •ur T = 40 K
am Thermoelement untersucht worden. Die MessdatenzeigenTabelle 9.2 und Abbildung 9.2.
Es werden Temperaturunterschiede von •uber von 5 K bei konstanter Temperatur am Thermo-
element allein durch Ver•anderung der Spannung am Heizdraht erkennbar. Das Absinken der
Temperatur bei h•ohererHeizspannung wird teilweiseverst•andlich, wenn man bedenkt, dasseine
gr•o�ere Heizspannung zum Erreichen einerkonstanten Temperatur am Thermoelement mit einer
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Abbildung 9.1: Di�erenz zwischen der Temperatur am Cernox-Sensorund der am Thermoele-
ment •uber der am Thermoelement eingestelltenTemperatur.

T Thermo elemen t in K T Cerno x in K UHeiz in V
40� 0:2 42:2 � 0:1 3 V
40� 0:2 40:3 � 0:1 9 V
40� 0:2 39:4 � 0:1 11 V
40� 0:2 37:6 � 0:1 15 V
40� 0:2 37:0 � 0:1 17 V

Tabelle 9.2: Temperaturen am Cernox-Sensorbei •Anderung der Heizspannung.
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Abbildung 9.2: Temperatur am Cernox-Sensorbei konstant 40K am Thermoelement.

SteigerungdesHelium-Flussseseinhergeht, der wiederum die Probe st•arker k•uhlt.

9.3 Anhang C. Disp ersiv e und absorptiv e Signale

In der ESR werden h•au�g neben absorptiven auch dispersive Signalanteile gemessen.Im Folgendengeht
esum Ausdr•ucke f•ur die abgeleitetenAnteile dieser Gau�- bzw. Lorentz-f•ormigen Signalanteile zur An-
passungvon Messdaten.

F•ur Lorentz-Linien liefert die Kramers-Kronig-Relation [42] f•ur die absorptiven- und dispersiven
Anteile labs (x) und ldisp (x) mit (halber) Halbwertsbreite � und Resonanzfrequenzx0

labs (x) =
� 1

(x � x0)2 + � 2

ldisp (x) =
1
�

x � x0

(x � x0)2 + � 2
.

Vor der Anpassungan gemesseneSpektren sind dieseAusdr•ucke abzuleiten und zu normieren

dlabs (x) =
(� 2) � (x � x0)

� � 3
�

1 +
�

x � x 0
�

� 2
� 2

dldisp (x) =
� 1

� � � 2 �

0

B
@

1
�

(x � x 0 )
� 2

� 2
+ 1

� 2 �

�
x � x 0

�

� 2

� � x � x 0
�

� 2
+ 1

� 2

1

C
A .

Die so erhaltenen Dispersions-und Absorptionsanteile zeigt f•ur � = 100, x0 = 3300Schaubild 9.3.
Um die dispersiven und absorptiven Teile einer Gau�linie zu ermitteln, wird ein mit der Zeit Gau�-

f•ormig abfallendesSignal

f (t) = exp
�

� (� ! � t)2
�
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Abbildung 9.3: Dispersiver und absorptiver Anteil einesLorentz-f •ormigen Signals.

Fourier-transformiert

F (! ) =
Z 1

0
exp(� ! � t) exp

�
� (� ! � t)2

�
dt

und mit Maple in seinenReal- bzw. Imagin•arteil
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Abbildung 9.4: Dispersiver und absorptiver Anteil einesGau�-f •ormigen Signals.
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<f F (! )g =

1Z

0

cos(! t) exp
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� (� ! t)2
�

dt =
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� y2�
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zerlegt. Durch Ableiten von <f F (! )g und =f F (! )g erh•alt man daraus Ausdr•ucke dgabs (x) und dgdisp (x)
zur Anpassungder absorptiven und dispersiven Signalanteile

dgabs (x) =
(� 1)
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F•ur x0 = 3300, � = 100 sind die Funktionen dgabs (x) und dgdisp (x) eingezeichnet in Abbildung 9.4.
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