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Zusammenfassung

Verdiinnte magnetische Halbleiter (DMS) sind technologisch vielversprechende
Materialien mit sowohl ferromagnetischen als auch halbleitenden Eigenschaften.
Sie gehoren zu den entscheidenden Verbindungen bei der Entwicklung neuarti-
ger Spintronikanwendungen. Bisher scheiterte der technologische Einsatz jedoch
daran, dass die Curie Temperatur der meisten magnetischen Halbleiter viel zu
niedrig ist. Neue Verbindungen auf Basis von ZnO wie Zn;_4CoxO sollen je-
doch Ferromagnetismus oberhalb von Raumtemperatur zeigen. Die theoreti-
schen Grundlagen der magnetischen Wechselwirkungen sind jedoch nicht ver-
standen und erfordern daher umfangreiche experimentelle Untersuchungen. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden diinne Filme aus Zng 95Cog.050O mittels Laserab-
lation hergestellt und beziiglich ihrer magnetischen, elektrischen und struktu-
rellen Eigenschaften untersucht, mit dem Ziel den Ferromagnetismus in die-
sem Material besser zu verstehen. Dabei kamen verschiedene experimentelle
Methoden zum Einsatz: wie Magnetometrie, Rontgendiffraktometrie, Magneti-
scher Rontgenzirkulardichroismus (XMCD), Elektronenspinresonanz sowie ma-
gnetoelektrische Transportmessungen. Bei entsprechend defektférdernden Her-
stellungsbedingungen zeigen die Proben klare ferromagnetische Eigenschaften
oberhalb von Raumtemperatur mit einer Sattigungsmagnetisierung von ca. 2
wp/Co sowie einer Remanenz von bis zu 90%. Elektrische Transportmessun-
gen zeigen zudem einen deutlichen Magnetowiderstand sowie einen anomalen
Hall Effekt. Letzterer steigt mit der Probenmagnetisierung an und spricht fiir
intrinsischen Ferromagnetismus sowie eine geringe Spinpolarisation. Da der Fer-
romagnetismus mit hoherer Ladungstragerdichte jedoch verschwindet, ist eine
ferromagnetische Wechselwirkung {iber die Leitungselektronen auszuschlieflen.
FEine genauere Auswertung der magnetoelektrischen Messdaten deutet zudem
auf ein leitendes Storstellenband hin, das unter Umsténden selbst spinpolarisiert
ist. Vieles spricht somit dafiir, dass die ferromagnetische Ordnung iiber magne-
tische Polaronen zustande kommt. Einige strukturelle und magnetometrische
FErgebnisse sowie Elektronenspinresonanzmessungen deuten zudem auf metalli-
sche Ausscheidungen in Form von Cobalt Clustern hin, die einen zusétzlichen
extrinsischen ferromagnetischen Beitrag liefern, der deutlich gréfler sein kénnte
als der intrinsische. Uberraschenderweise zeigen XMCD Messungen jedoch, dass
Cobalt iiberhaupt nicht am Ferromagnetismus beteiligt ist. Insgesamt gibt es
Anzeichen, dass magnetische Defekte eine entscheidende Rolle hinsichtlich des
Magnetismus in Zng.95Cog.050 spielen.



Abstract

Dilute magnetic semiconductors (DMS) are technologically promising materials
that show ferromagnetic as well as semiconducting properties. These are one of
the crucial compounds concerning the development of spintronic devices. The
main problem so far ist that for applications the Curie temperature of most
of the DMS compounds is much too low. However, DMS compounds based on
7m0 as Zn;_CoxO seem to show ferromagnetism above room temperature,
but the ferromagnetic exchange is not fully understood. Intensive experimen-
tal investigations need to be done. In the course of this theses Zng 95Coq.050
thin films were fabricated by pulsed laser deposition and investigated concer-
ning their magnetic, magnetoelectric and structural properties in order to un-
derstand the ferromagnetism in this material. Different experimental methods
have been used, as magnetometry, xray diffraction (XRD), x-ray magnetic cir-
cular dichroism (XMCD), electron spin resonance (ESR) and magnetoelectric
transport measurements. At special preparation conditions, where a high defect
density is induced, the samples are clearly ferromagnetic above room tempe-
rature with a saturation magnetization of 2 1;/Co and a remanence of 90%.
Electrical transport measurements show a clear magnetoresistance as well as a
anomalous hall effect. The anomalous Hall Effect rises with the magnetizati-
on indicating intrinsic ferromagnetism and a certain degree of spinpolarization.
As the ferromagnetism disappears with rising charge carrier density the ferro-
magnetic interaction cannot be mediated by the conduction electrons. A more
precise evaluation of the magnetoelectric results shows that there is an addi-
tional conducting impurity band which could even be spinpolarized. So there
are indications that the ferromagnetism is due to magnetic polarons. Some of
the structural and magnetometric results as well as the electron spin resonance
measurements suggest an additional extrinsic contribution to the ferromagnetic
moment which is due to metallic Cobalt segregations. This contribution could
be much higher than the intrinsic one. However, XMCD measurements show
that Cobalt is not contributing to the ferromagnetism at all. All things con-
sidered, there are indications that magnetic defects play a crucial role in the
magnetism of Zng.95Coq.050.
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1 Einleitung

Mit der Erfindung des Computers durch Konrad Zuse (1938) begann eine bis
heute andauernde technologische Revolution, welche die Gesellschaft entschei-
dend geprigt hat. Seitdem werden immer mehr Daten in immer geringerer
Zeit auf immer geringerem Raum verarbeitet und gespeichert. So gibt es heute
mp3-Player und Handys, die leistungsstédrker sind als erst 10 Jahre alte PCs
und dabei auch noch in jede Westentasche passen. Allgemein lésst sich sagen,
dass die heutige Informationstechnologie einerseits auf der Halbleiterelektronik
als Grundlage der Datenverarbeitung und andererseits auf dem Magnetismus
als Grundlage der Datenspeicherung basiert. Die entscheidenden physikalischen
Fortschritte waren die Erfindung des Transistors und die Entdeckung des Rie-
senmagnetowiderstands [1], die stetige Entwicklung konnte jedoch nur durch
Fortschritte in der Miniaturisierung und speziell in der Lithographie aufrecht-
erhalten werden. So ist es heute moglich bis zu 820 Millionen Transistoren mit
einer Grofle von jeweils 45 nm auf ein Mikroprozessor-Chip zu verbauen [2]. Fest-
platten erreichen zudem Kapazititen von iiber 1 TByte, was ca. 8 x 102 Spei-
cherzellen mit einer Dichte von bis zu 23 x 109 Zellen/cm? entspricht [3]. Diese
Entwicklung sto3t aber irgendwann an ihre physikalischen Grenzen, spétestens
dann, wenn in Groéflenordnungen vorgedrungen wird, wo quantenmechanische
Phiénomene eine Rolle spielen. Immer kleinere Strukturen und immer dichtere
Systeme fithren schon jetzt zu unerwiinschten Nebeneffekten wie z.B. stati-
scher Verlustleistung durch Leckstrome. Dem versucht man durch neue Mate-
rialien mit hoherer Dielektrizitéitskonstante entgegenzuwirken [4]. Dennoch ist
in den letzten Jahren eine Stagnation der Taktfrequenz neuester Prozessoren
zu erkennen. Merkbare Leistungsschiibe waren nur durch die Einfithrung von
Mehrkernprozessoren moglich. Um die enorme Entwicklungsdynamik auch in
Zukunft aufrechterhalten zu kénnen, werden jedoch neue physikalische Ansétze
bendtigt.

Die wohl erfolgversprechendste Idee ist eine physikalische Verschmelzung der
Datenverarbeitung mit der Datenspeicherung, also von Halbleiterelektronik und
Magnetismus. Man spricht dabei im Allgemeinen von Spintronik. Dieses Kon-
zept basiert auf der gleichzeitigen Nutzung der Ladung und des Spins der Elek-
tronen. Wihrend Daten bisher getrennt verarbeitet (elektrisch — Ladung) und
gespeichert (magnetisch — Spin) werden, lisst sich mit Hilfe der Spintronik
beides in ein und der selben Anwendung vereinen. Aus dieser Idee entstand in
den letzten Jahrzehnten der Forschungszweig der Spintronik. Das Ziel ist die
Erzeugung, der Transport, die Manipulation sowie die Detektion spinpolari-
sierter Strome, also Ladungstriger mit gleicher Spinorientierung. Vor allem die
Polarisierung erweist sich dabei als grofites Hindernis. Wéhrend es in ferroma-
gnetischen Metallen zu einer spontanen Spinpolarisation kommt, muss in nor-
malen Halbleitern Spinstrome von auflen induzieren. In diesem Zusammenhang
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ist man auf der Suche nach neuen Materialien mit speziellen elektrischen Fi-
genschaften und hoher spontaner Spinpolarisation, wie z.B. ferromagnetischen
Halbmetallen oder ferromagnetischen Halbleitern. Vor allem letztere spielen in
der Spintronik eine wichtige Rolle.

Bis in die 60er Jahre war man der Meinung, dass es keine ferromagnetischen
Halbleiter gibt, was vor allem an der Tatsache lag, dass man kaum Méglichkeiten
hatte Tieftemperaturmessungen durchzufithren und die meisten ferromagneti-
schen Halbleiterverbindungen sehr niedrige Curietemperaturen haben. EuO war
der erste Halbleiter, bei dem Ferromagnetismus nachgewiesen werden konnte
[5]. Dabei handelt es sich um eine salzartige Halbleiterverbindung mit magneti-
schen Kationen (Eu?*) und einer Curietemperatur von ca. 77 K. Spiter kamen
mit z.B. GaAs:Mn so genannte verdiinnte magnetische Halbleiter hinzu also
nicht magnetische Basishalbleiter (GaAs), dotiert mit magnetischen Elementen
wie Mn?*. Bei der Verwendung etablierter Basishalbleiter wie GaAs oder InAs
lassen sich solche Verbindungen mit nur geringem Aufwand in den bestehenden
technologischen Herstellungsprozess der Halbleiterindustrie integrieren. Wegen
Curietemperaturen von nicht mehr als 173 K [6, 7, 8] ist ein technischen Ein-
satz bisher jedoch nicht moglich gewesen. Die aktuelle Forschung konzentriert
sich somit darauf neue ferromagnetische Halbleiterverbindungen mit hoheren
Curietemperaturen zu finden. Theoretische Berechnungen durch Dietl et al. [9]
fithrten schlieflich zu einer Reihe viel versprechender Kandidaten auf oxidischer
Basis wie ZnO und TiOs. Zahlreichen experimentellen Untersuchungen zur Fol-
ge zeigen vor allem die Cobalt dotierten Verbindungen Ferromagnetismus bei
Raumtemperatur [10, 11, 12, 13]. Problematisch ist in diesem Zusammenhang
jedoch, dass die magnetischen Eigenschaften sehr stark von den Herstellungs-
bedingungen abhéngen, was meist zu einer relativ schlechten Reproduzierbar-
keit fithrt. Moglicherweise werden die ferromagnetischen Eigenschaften durch
entsprechende Defekte induziert. Andererseits konnte es sich auch um extrinsi-
schen Magnetismus auf Grund von metallischen Ausscheidungen handeln. Fiir
Anwendung im Bereich der Spintronik benétigt man aber intrinsischen Ferro-
magnetismus mit spontaner Spinpolarisation. Um herauszufinden inwieweit dies
der Fall ist bzw. welche physikalischen Mechanismen fiir die ferromagnetische
Wechselwirkung tatséichlich verantwortlich sind, wird zurzeit intensiv auf die-
sem Gebiet geforscht.

So auch im Rahmen dieser Arbeit an Diinnschichtsystemen aus Co dotiertem
Zn0O. Durch eine umfangreiche Charakterisierung der strukturellen, magneti-
schen und elektrischen Eigenschaften sollen neue Erkenntnisse beziiglich dieser
Verbindung gesammelt werden. Das Ziel ist es, diese und dhnliche Materia-
lien im Hinblick auf einen moglichen Einsatz in der Spintronik abschliefend
beurteilen zu koénnen. Die Arbeit beginnt mit einer Einfilhrung in den Be-
reich der Spintronik (Kapitel 2), wo zuniichst die wesentlichen Aufgabengebiete
der Spintronikforschung behandelt werden wie Spinpolarisation, Spintransport,
Spinmanipulation und Spindetektion sowie zukiinftige oder bereits realisierte
Anwendungen. In Kapitel 3 geht es um verdiinnte magnetische Halbleiter im
Allgemeinen und Cobalt dotiertes ZnO im Speziellen. Hier werden sowohl theo-
retische Grundlagen als auch aktuelle wissenschaftliche Erkenntnisse beziiglich
dieser Verbindungen vorgestellt. Ab Kapitel 4 beginnt der experimentelle Ab-



schnitt der Arbeit mit einer detaillierten Beschreibung der Probenherstellung
mittels Laserablation. In den Kapiteln 5, 6 und 7 werden schlief3lich die umfang-
reichen Ergebnisse beziiglich der strukturellen, magnetischen und elektrischen
Eigenschaften systematisch dargestellt, analysiert und in einen entsprechenden
Kontext beziiglich der Hauptfragestellung gebracht. Darauf aufbauend folgt im
letzten Kapitel eine abschliefende Beurteilung der Ergebnisse im Hinblick auf
neue wissenschaftliche Erkenntnisse und Einsatzmoglichkeiten im Bereich der
Spintronik.
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2 Spintronik

Die heutige Elektronik basiert auf der Manipulation von elektrischen Stromen
durch das Zusammenwirken von zahlreichen aktiven und passiven Schaltele-
menten (z.B. Transistoren, Dioden, Kondensatoren oder Widersténden) mit
dem Ziel elektrische Signale und damit Informationen zu verarbeiten. Die Auf-
gabe des Informationstriagers iibernimmt dabei die Ladung der Elektronen. Sie
ist mit dem von ihr ausgehenden elektrischen Feld auch die aktive Komponente
der Elektronik, welche die Manipulation der Strome erst moglich macht. Man
kann die Ladung in diesem Zusammenhang auch als den in der konventionellen
Elektronik manipulierbaren Freiheitsgrad sehen. Das Elektron besitzt mit dem
Spin aber einen weiteren Freiheitsgrad. Bei der Entwicklung neuer Schaltele-
mente bietet es sich daher an, neben der Ladung auch den Spin der Elektronen
zu nutzen, was zur so genannten Spintronik fithrt. Dabei handelt es sich im
Allgemeinen um eine Symbiose der Bereiche Elektronik und Magnetismus. In
Abbildung 2.1 sieht man, wie die Kombination von Elektrizitit, Magnetismus
und Optik zu unterschiedlichen neuen Technologiebereiche gefiithrt hat, darun-
ter auch dem heute sehr wichtige Technologiezweig der Optoelektronik.

Der erste Schritt hin zu Spintronik Anwendungen ist das Erzeugen von spinpola-
risierten Stromen. Diese miissen moglichst verlustfrei transportiert und schlie3-
lich ausgelesen werden. Dazwischen werden je nach Schaltelement bestimmte
spinabhéngige physikalische Phénomene ausgenutzt, um die Strome entspre-
chend zu manipulieren.

2.1 Spinpolarisation

In nicht magnetischen Leitern wie z.B. Kupfer sind die Leitungselektronen
beziiglich ihrer Spinorientierung gleichméfig verteilt. Von Spinpolarisation
spricht man wenn hier ein Ungleichgewicht herrscht. Die Elektronen haben dann
in der Summe einen nicht verschwindenden Spin. Solche , Spinstréome* bilden
die Grundlage jeder Spintronik Anwendung.

Die elektrische Struktur eines Festkorpers wird {iblicherweise innerhalb eines
Bandmodells beschrieben, wobei im Grundzustand alle Elektronenzusténde bis
zur Fermienergie besetzt sind. Die Bandstruktur kann dabei spinaufgeldst, also
abhéngig von der Spinorientierung der Elektronen (Spin-Up oder Spin-Down),
dargestellt werden (Abb. 2.2). Fiir die elektrische Leitung sind nur die Elek-
tronen an der Fermikante Er relevant, da nur diese in einem nicht vollstindig
gefiillten Band auf hoher liegende Zustdnde springen kénnen und so zum La-
dungstransport beitragen. Bei einer magnetisch bedingten Spinaufspaltung, also
einer energetischen Verschiebung der Spin-Up und Spin-Down Bénder, unter-
scheiden sich die jeweiligen Zustandsdichten Dy). Fiir die resultierende Spinpo-
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Ladung Spin

Flash Speicher Festplatte
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Abbildung 2.1: Kombination verschiedener Technologiebereiche:

Die Kombination grundlegender Technologien wie Magnetismus, Elektronik und Optik
fithrt zu neuen Technologien wie der Spintronik. Dabei wird versucht die Vorteile der
jeweiligen Bereiche zusammenzufiihren, so z.B. die Moglichkeiten der magnetischen
Speicherung und der elektrischen Informationsverarbeitung (Spintronik).

larisation folgt:

Dy(Er) — D (EF)

Pp = D+(Er) + D|(Er)

(2.1)

oder alternativ, wenn nur die in der Stromdichte j;| enthaltenen Elektronen
beriicksichtigt werden:

p=21"2

JrFa

(2.2)

Nicht magnetische Materialien kénnen im Gegensatz zu ferromagnetischen nur
durch Spininjektion polarisiert werden. Das dadurch erzeugte Spinungleichge-
wicht ist jedoch kein energetisch giinstiger Zustand und daher zeitlich begrenzt.
Somit kommt es zwangsliufig zu Relaxationsprozessen, welche die Spinpolarisa-
tion nach einer bestimmten Zeit zerstoren. Allgemein wird zwischen zwei Arten
von Spininjektion unterschieden: der elektrischen iiber einen ferromagnetischen
Kontakt und der optischen durch spinabhingige Anregungen mit zirkular po-
larisiertem Licht. Nur die erste der beiden Methoden ist aber von technischer
Bedeutung.



2.2. Spintransport

I
D, D,

Abbildung 2.2: Spinpolarisation:

Schematische Darstellung der Bandstruktur nicht magnetischer und ferromagnetischer
Metalle. Spinpolarisation lisst sich dabei als relative Differenz der spinaufgelésten Zu-
standsdichten an der Fermikante darstellen. a) In nicht magnetischen Leitern gibt es
keine spontane Spinpolarisation, der Strom besteht aus der gleichen Zahl an Spin-Up
und Spin-Down Elektronen. b) In ferromagnetischen Metallen hingegen kommt es zu
einer energetischen Aufspaltung der Spin-Bénder und somit zu einer spontanen Spin-
polarisation. ¢) Spinpolarisierte Elektronen lassen sich elektrisch oder optisch in nicht
magnetische Leiter injizieren. Die dadurch entstehende Spinpolarisation ist aber nicht
stabil, da die angeregten Elektronen durch Spin-Flip Prozesse auf energetisch tiefer
liegende Niveaus zuriickfallen kénnen.

2.2 Spintransport

Die Lebensdauer spinpolarisierter Ladungstriger héngt von der Spinstreuwahr-
scheinlichkeit ab. Sie ldsst sich entweder iiber die mittlere Zeitdauer oder die
mittlere Weglédnge bis zu einem Spin-Flip Ereignis beschreiben. Hierfiir sind
eine Reihe unterschiedlicher Mechanismen verantwortlich, die je nach Material
eine unterschiedlich starke Bedeutung haben [14]. Allgemein lésst sich jedoch
sagen, dass die Lebensdauer in nicht magnetischen Metallen mit 0.1 bis 1 ns
deutlich kiirzer ist als in Halbleitern (100 ns). Nicht zuletzt deshalb, ist es sinn-
voll spinpolarisierte Strome in Halbleiter zu injizieren.

Spininjektion aus einem ferromagnetischen in ein nicht magnetisches Medium
lasst sich mit Hilfe eines vereinfachten Zweistrommodells beschreiben [15, 16].
Dabei geht man von zwei parallelen und nicht miteinander wechselwirkenden
Spinstromen aus. Entsprechende Kontakte lassen sich als zwei hintereinander
geschaltete Parallelschaltungen darstellen (Abb. 2.3). Spin-Up und Spin-Down
Elektronen flieen dabei durch getrennte Leitungen. Fiir die effektive Spinpola-
risation eines Kontakts zwischen einem ferromagnetischen (Widerstand Rpps)
und einem nicht magnetischen Material (Widerstand Ry ), also fiir die Spin-
polarisation der Gesamtschaltung, gilt demnach (2.2):

Rrym + (1 —6%) - Ry

(2.3)
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a) b) Q)
T r 0
IT R FM R FM 2RNM R FM 2RHL
R RY 2R RY 2R
FM M NM FM HL
d) e)

RTHL 2RHL RTFM z' 2RHL

RiHL 2RHL RiFM z 2RHL
Abbildung 2.3: Zweistrommodell:
Spinpolarisierte Strome lassen sich am besten in einem Zweistrommodell darstellen. Die
beiden Spinstromarten flieBen dabei durch getrennte Leitungen. a) Ein Ferromagnet
(FM) hat im Gegensatz zu nicht magnetischen Leitern wegen der spontanen Spinpola-
risation unterschiedlich grofie Spin-Up und Spin-Down Widerstidnde; der resultierende
Gesamtstrom ist damit spinpolarisiert. b) In einem Kontakt zwischen einem ferroma-
gnetischen (FM) und einem nicht magnetischen (NM) Metall bleibt die Spinpolarisation
auf Grund der immer noch ungleichméfigen Widerstdnde zum grofiten Teil erhalten
¢) Bei einem Kontakt zwischen einem ferromagnetischen Metall (FM) und einem nicht
magnetischen Halbleiter (HL) fiithrt der im Vergleich zum Metall sehr grofie Halblei-
terwiderstand zu ungefihr gleichgroflen Spin-Up und Spin-Down Gesamtwidersténden.
Der Strom ist dadurch wieder fast unpolarisiert. d) Dieses Problem lisst sich dadurch
umgehen, indem man das metallische Polarisationsmedium durch ein halbleitendes er-
setzt, also durch einen ferromagnetischen Halbleiter. e) Alternativ dazu kann auch ein

entsprechender Tunnelkontakt (Z) zwischen Metall und Halbleiter die Injektionseffizi-
enz verbessern.

mit
a=PFP; und = PJ-FM (2.4)
und
R, - R}
Rpy = M und R = Reym + Ryum (2.5)
Rpy + Rpyy

« ist die resultierende Spinpolarisation des Kontakts und wird auch Injektions-
effizienz genannt, bei 3 handelt es sich um die Spinpolarisation des ferromagne-
tischen Leiters (PJF My,

In einem etwas genaueren Modell geht man davon aus, dass das elektroche-
mische Potential an der Grenzfliche spinabhéngig aufspaltet [17]. Bei entspre-
chenden Leitfahigkeiten opy; und oy fithrt dies zu folgender Beziehung:

AFM ONM 8
L 2eMgy 4+ (1-32) opum

Apar ist die Spinstreulinge im Ferromagneten und L der Abstand vom Kon-
takt. Die experimentelle Aussage ist in beiden Modellen die selbe: Metall /Metall

o= (2.6)
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Ubergéngen haben mit Rpy ~ Ryar (0rpy ~ o) eine relativ hohe Injek-
tionseffizienz, wohingegen Metall/Halbleiter Ubergénge wegen Rpy < Ry
(oFpnm > onu) zu einer sehr geringen Injektionseffizienz fithren. Um die Spi-
ninjektion in Halbleitermedien zu verbessern, muss die Dominanz des Halb-
leiterwiderstands neutralisiert werden. Dieses lésst sich entweder durch einen
entsprechenden Tunnelkontakt oder durch ein halbleitendes Polarisationsmedi-
um realisieren. Letzteres ist einer der Griinde wieso ferromagnetische Halbleiter
eine so grofle Rolle in der Spintronik spielen.

Zusammenfassend kann man sagen, Spinstrome sind in nicht magnetischen Me-
tallen zwar kurzlebig (GroéBenordnung 0.1 ns), lassen sich jedoch unproblema-
tisch injizieren. In Halbleitern ist die Polarisation zwar langlebiger (Grofienord-
nung 100 ns), jedoch stellt die Spininjektion ein grofles Problem dar. Fiir die
Spintronik ist aber wesentlich, dass Spintréme in Halbleiter injiziert werden.
Der erfolgversprechendste Ansatz besteht darin ein halbleitendes Polarisations-
medium zu verwenden, also einen ferromagnetischen Halbleiter. Dieses ist auch
die technologische Antriebsfeder fiir die Forschung auf dem Gebiet der ferroma-
gnetischen Halbleiter und damit auch eine Motivation dieser Arbeit.

2.3 Spinmanipulation

Spinstrome lassen sich elektromagnetisch und optisch manipulieren; die opti-
sche Methode hat jedoch nur eine geringe technische Bedeutung. Es ist sowohl
in Metallen als auch in Halbleitern moglich, Elektronenspins durch magneti-
sche Felder zu beeinflussen. Wechselwirkungen mit den jeweiligen magnetischen
Momenten fithren dabei zu Prézessionen und damit einer Umorientierung der
Spins. Bei entsprechend starker Spin-Bahn Wechselwirkung gilt dasselbe auch
fiir elektrische Felder.

Ein typisches Beispiel ist der Rashba Effekt in einem zweidimensionalen Elek-
tronengas [18]. Das Elektronengas entsteht an der Grenzfliche zweier unter-
schiedlicher Halbleiterschichten und wird senkrecht dazu von einem elektrischen
Potential begrenzt (Abb. 2.5). Die Spin-Bahn Kopplung hat nun zur Folge, dass
Elektronen mit unterschiedlicher Spin Orientierung energetisch aufspalten, was
sich quantenmechanisch durch den Rashba-Hamiltonian beschreiben lésst (o;:
(Pauli-) Spinkomponente, k;: Wellenvektor Komponente):

IEIR =n(o.ky — o.k>) (2.7)

wobei die Spin-Bahn Kopplungskonstante 7 linear vom elektrischen Feld abhéngt.
Bei Stromfluss in x Richtung (k, = 0) folgt eine energetische Aufspaltung von
AER = +nk,. Fiir ein freies Elektronengas gilt demnach:

H2E2
B ="l 2.
=5,k (2.8)
H2K2
E =~ 4 pk. 2.
| =5t (2.9)

Da allgemein angenommen werden kann, dass alle am Transport beteiligten
Elektronen die gleiche Energie haben (F; = E|), miissen folglich auch die Wel-
lenvektoren aufspalten (k, — kg1, kz| ), was schlieBlich zu einer entsprechenden



Kapitel 2. Spintronik

Phasendifferenz A© fiihrt:
2mn

ET:E1:>Ak$:kxT_kml:? (2.10)
2mnL
AO = Ak, L = (2.11)

Diese hingt von der Spin-Bahn Kopplungskonstante  und damit vom elektri-
schen Feld ab und entspricht einer Drehung der Spins:

|s) = exp(i©1) 1) + exp(i©)) |1) (2.12)

Fine Phasendifferenz von « fithrt dabei zu einer Drehung um 180°, was in
entsprechenden Heterostrukturen schon auf Léngenskalen im Submikrometer-
bereich (L < 1pm) geschieht. Durch das Anlegen eines externen elektrischen
Feldes ldsst sich schliefilich die Prézessionsfrequenz variieren und damit die
Spinorientierung direkt steuern. Diese Methode hat gegeniiber der magneti-
schen Spin Manipulation in Metallen zwei Vorteile. Zum einen ist die Spinre-
laxationslédnge in Halbleitern deutlich grofler als in Metallen und zum anderen
ermoglichen elektrische Felder deutlich schnellere Umschaltvorgéinge.

2.4 Spindetektion

Die elektrische Detektion von spinpolarisierten Stromen #dhnelt der optischen
Detektion von polarisiertem Licht. In der Optik sind Polarisator und Detektor
identisch, indem nur Licht einer bestimmten Polarisationsrichtung durchgelas-
sen wird. Dasselbe Prinzip gilt fiir die elektrische Spindetektion. Sind in einem
Leiter nur noch Zustéinde einer Spinsorte frei, kénnen nur noch Elektronen
mit entsprechender Spinorientierung in das Medium eindringen, der Rest wird
zuriick reflektiert (Abb. 2.4). Dabei gilt, je hoher die Spinpolarisation desto
grofler die Filterwirkung der Detektorschicht.

Bei Halbleitern hat man mit der optischen Detektion eine alternative Metho-
de. Diese basiert auf der Relaxation von spinpolarisierten Elektronen bzw. der
Rekombination mit Léchern, was zu Emission von zirkular polarisiertem Licht
fiihrt, welches sich dann wiederum auf optischem Weg detektieren lisst.

2.5 Anwendungen

Die einzelnen Polarisations-, Manipulations- und Detektionsmethoden lassen
sich zu verschiedenen Spintronik Anwendungen kombinieren. Dabei wird allge-
mein zwischen der metallischen und der halbleitenden Spintronik unterschieden.
Im Fall von metallischer Spintronik spricht man hingegen héufig von Magneto-
elektronik, um eine Abgrenzung zur Halbleiter-Spintronik zu schaffen.

2.5.1 Magnetoelektronik

Die Festplatte ist eine typische Magnetismus-Anwendung. Durch das punktu-
elle Magnetisieren ferromagnetischer Schichten kénnen Daten nahezu dauer-
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FM

Abbildung 2.4: GMR Element:

Ein GMR Element besteht (vereinfacht) aus drei metallischen Schichten, von denen die
duferen ferromagnetisch sind. Die magnetischen Kontakte sind dabei entweder parallel
oder antiparallel magnetisiert. a) Antiparallele Konfiguration: Spin-Up Elektronen wer-
den aus dem ferromagnetischen Kontakt in den nicht magnetischen Leiter injiziert und
flielen zum zweiten Kontakt, an dem sie jedoch wegen fehlender Spin-Up Zusténden
wieder zuriickgestreut werden. Die Folge ist ein hoher Widerstand bzw. ein sperren-
der Zustand. b) Parallele Konfiguration: Jetzt sind in der zweiten ferromagnetischen
Schicht unbesetzte Spin-Up Zustinde vorhanden, so dass die Elektronen nicht mehr
zuriickgestreut werden und ungehindert in den Kontakt eindringen kénnen. Die Folge
ist ein niedriger Widerstand bzw. ein leitender Zustand.

haft gespeichert werden. Ausgelesen werden diese iiber den so genannten Ma-
gnetowiderstandseffekt (MR). Dieser beruht darauf, dass der elektrische Wi-
derstand von der Ausrichtung der Elektronenspins bzw. der Magnetisierung
abhingt. Man kann den Ausleseprozess daher auch als eine Magnetoelektronik-
Anwendung sehen. Schichtsysteme aus abwechselnd ferromagnetischen und nicht
magnetischen Metallschichten kénnen diesen Effekt noch deutlich verstarken,
man spricht dann vom Riesenmagnetowiderstand (GMR). Die Entdeckung des
GMR Effekts durch Peter Griinberg [1] hat die hohen Speicherdichten der heu-
tigen Festplatten erst moglich gemacht. Fiir seine Arbeit auf diesem Gebiet er-
hielt er 2007 den Nobelpreis fiir Physik. Ein GMR Element wird auch Spinventil
(Abb. 2.4) genannt, weil es wie ein Ventil auf spinpolarisierte Elektronen wirkt.
Es besteht aus (mindestens) zwei ferromagnetischen Metallschichten, die durch
einen nicht magnetischen Leiter getrennt sind. Durch das Ummagnetisieren der
ferromagnetischen Kontakte wird das Ventil auf (parallele Konfiguration) oder
zugedreht (antiparallele Konfiguration) und so der spinpolarisierte Elektronen-
fluss gesteuert. Kommt statt der nicht magnetischen Metallschicht eine diinne
Isolatorschicht zum Einsatz, erhélt man ein Tunnelmagnetowiderstandselement
(TMR). In diesem Fall konnen Elektronen bei paralleler Konfiguration durch
den Isolator durchtunneln. Heute wird auf TMR Basis an der Entwicklung so
genannter MRAMs (Magnetoresistive Random Access Memory) gearbeitet, al-
so schneller und nichtfliichtiger Speicherelemente. Bei einer Spinpolarisation
von 100% koénnte man den Stromfluss komplett ein- und ausschalten und wiire
dann in der Lage spingesteuerter Logikschaltungen auf metallischer Basis zu
entwickeln.

11
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2.5.2 Halbleiterspintronik

Das Besondere an Halbleitern ist, dass sich ihre elektrischen Eigenschaften so-
wohl wéhrend der Herstellung (Dotierung) als auch in der Anwendung (Feld-
effekt) prizise einstellen lassen. Die bedeutendste Anwendung der Halbleiter-
elektronik ist der Transistor. Ein Transistor ist prinzipiell nichts anderes als
ein elektrisch steuerbarer Schalter. Im Fall eines Feld Effekt Transistors (FET)
wird durch das Anlegen einer entsprechenden Spannung am Gate Kontakt die
Leitfdhigkeit im Leitungskanal veréindert und so der Stromfluss zwischen Source
und Drain Kontakt gesteuert. Analog zum FET wurde von ,,Datta und Das“
[18] ein Spin-FET fiir spinpolarisierte Strome vorgeschlagen (Abb. 2.5). In die-
sem Fall fithrt eine Gate Spannung auf Grund des Rashba Effekts (siehe 2.3) zu
einer gezielten Umorientierung der Spins im Leitungskanal. Gleichzeitig héangt
der Widerstand aber auch von der magnetischen Konfiguration der ferromagne-
tischen Kontakte ab (siehe 2.5.1). Hierbei handelt es also somit um eine Kombi-
nation eines Feldeffekt Transistors und eines GMR Elements. Ein solcher Spin
Transistor ldsst sich sowohl elektrisch als auch magnetisch schalten und wiirde
die Vorteile des schnellen elektrischen Schaltens mit denen des nichtfliichtigen
magnetischen Speicherns kombinieren, was zu einer neuen Generation von ,,pro-
grammierbaren“ Prozessoren fithren konnte. Die Hauptbestandteile heutiger
Prozessoren bilden auf Transistoren aufbauende Logikschaltungen. Verdndert
man die Funktion der Transistoren, &ndert man damit auch die Funktion des
Prozessors. Ein aus SFETs aufgebauter Prozessor liele sich somit wihrend des
Betriebs durch das Ummagnetisieren der SFET Kontakte verdndern und damit
immer fiir die jeweilige Aufgabe optimieren. Die Hardware kénnte also wéhrend
des Betriebs softwaregesteuert manipuliert werden.

Das grofite Problem bei der Verwirklichung eines solchen Transistors stellt im-
mer noch die Spininjektion dar (siehe 2.2). Ferromagnetische Halbleiter kénnen
dabei helfen dieses Problem zu losen und wiirden zudem weitere Spintronik
Anwendungen, wie bipolare Spintransistoren oder Spin LEDs erméglichen [14].

2.6 Ziele

Die Ziele der Spintronikforschung lassen sich in folgenden Kategorien zusam-
menfassen:

e Suche nach Materialien mit hoher Spinpolarisation

Effiziente Spintronik Anwendungen erfordern Materialien mit moglichst
hoher spontaner Spinpolarisation. In diesem Zusammenhang spielen fer-
romagnetische Halbmetalle eine grofie Rolle [19]. Dabei handelt es sich um
Verbindungen mit nur einer Spinsorte an der Fermikante, also mit prak-
tisch 100%iger Spinpolarisation. Ein anderer Forschungszweig beschéftigt
sich mit der Suche nach ferromagnetischen Halbleitern [20, 21]. Die meis-
ten der zur Zeit untersuchten Verbindungen werden aber erst bei Tempe-
raturen unter 200 K ferromagnetisch und sind damit fiir einen Grofiteil
der Anwendungen ungeeignet.
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Abbildung 2.5: Spin Feldeffekt Transistor (SFET):

Ein SFET ist prinzipiell genauso aufgebaut wie ein normaler Feldeffekt Transistor,
mit dem Unterschied, dass Source und Drain Kontakt ferromagnetisch sind. An der
Kontaktfliche zwischen den beiden Halbleitern bildet sich ein zweidimensionales Elek-
tronengas als Leitungskanal. Es ergeben sich vier mogliche Schaltzusténde, zwei elektri-
sche und zwei magnetische. a) U > 0 und parallele Konfiguration: Spin-Up Elektronen
werden in den Leitungskanal injiziert, wobei sich ihre Spins auf Grund des elektrischen
Feldes umdrehen (Rashba Effekt). Dadurch kénnen die Elektronen nicht mehr in den
Drain Kontakt eindringen (analog zum GMR Element) und werden zuriickgestreut. b)
U = 0 und parallele Konfiguration: Da es zu keiner Manipulation der Spins kommt,
ist der Transistor in diesem Zustand leitend. ¢) U > 0 und antiparallele Konfiguration:
Spin-Up Elektronen werden wieder in den Leitungskanal injiziert und ,,umgedreht®, als
Spin-Down Elektronen kénnen sie schliellich in den ,,nach unten“ magnetisierten Drain
Kontakt eindringen. Der Transistorzustand ist also leitend. d) U = 0 und antiparallele
Konfiguration: Da es zu keiner Spinmanipulation kommt, ist die Situation die gleiche
wie bei einem sperrenden GMR Element.

13
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e Optimierung der Spininjektion
Neben der Forschung im Bereich der Spinpolarisation ist vor allem die
Forschung im Bereich der Spininjektion von grofler Bedeutung. Zur Zeit
wird daran gearbeitet die Injektionseffizienz durch entsprechend optimier-
te Kontakte zu erhhen [22, 23].

e Untersuchung der Spindynamik

Das Gebiet der Spindynamik beschéftigt sich mit dem zeitlichen Ver-
halten von Spins [14]. Spinpolarisierte Elektronen erfahren wihrend des
Transports Wechselwirkungen, die zu einer Umorientierung ihrer Spins
fithren. Dieses kann entweder kontrolliert oder spontan geschehen. Spon-
tane Spinrelaxation ist vor allem in polarisierten, nicht magnetischen Me-
tallen ein Problem. Bei den meisten Anwendungen sind daher Materialien
mit moglichst langen Spinrelaxationszeiten gefragt. Andererseits ist es vor
allem in Hinblick auf anwendungstechnische Spinmanipulation wichtig die
dafiir verantwortlichen Prozesse wie z.B. die Spin-Bahn Kopplung genau
zu verstehen, um dann eventuell die Relaxationszeiten von auflen besser
beeinflussen zu kénnen.

e Entwicklung von Spintronik Anwendungen
Es gibt sowohl theoretische Spintronik Anwendungen wie z.B. den Datta-
Das Transistor als auch praktische wie GMR bzw. TMR Elemente.
Wihrend bei ersteren noch daran gearbeitet wird sie technologisch ein-
setzen zu konnen, steht bei zweiteren vor allem die Weiterentwicklung im
Vordergrund.

Das Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung ferromagnetischer Halbleiterverbin-
dungen auf Basis von ZnO. Es geht darum die magnetischen und elektrischen
Eigenschaften zu untersuchen, um Aussagen dariiber zu treffen inwiefern die-
se und verwandte Verbindungen fiir den Einsatz in der Halbleiter Spintronik
geeignet sind. Es ldsst sich also in die erste der genannten Kategorien einord-
nen. Dabei ist zu beachten, dass es sich hier um Materialien handelt deren
magnetische Eigenschaften noch unbekannt sind. Es wird also nicht direkt nach
Verbindungen mit hoher Spinpolarisation gesucht.

14



3 Verdiinnte magnetische Halbleiter

Im Rahmen der Spintronikforschung hat man in den letzten Jahrzehnten eine
Reihe von magnetischen Halbleiterverbindungen untersucht. Zu den am inten-
sivsten erforschten Verbindungen zéhlen die so genannten verdiinnten magneti-
schen Halbleiter (Dilute Magnetic Semiconductors = DMS). Wihrend , natiirli-
che“ magnetische Halbleiter wie z.B. EuO aus einer periodischen Anordnung
von magnetischen Kationen bestehen, handelt es sich bei verdiinnten magneti-
schen Halbleitern um nicht magnetische Basisverbindungen mit einer geringen
magnetischen Dotierung (sieche Abb. 3.1). Das Ziel ist es, Ferromagnetismus
bzw. spontane Spinpolarisation in bereits bekannte und in der technischen An-
wendung weit verbreitete Halbleiterverbindungen zu induzieren. Die Idee ist,
dass lokalisierte magnetische Dotiermomente durch Ladungstréger vermittelte
Wechselwirkungen ferromagnetisch oder antiferromagnetisch koppeln. Dieses
wiirde zu einer spinabhéngigen Bandaufspaltung und damit zu Ferromagnetis-
mus und Spinpolarisation fithren.

Die aktuelle Forschung konzentriert sich zurzeit auf magnetisch dotierte II-VI
und ITI-V Basishalbleiter, also Halbleiterverbindungen mit Atomen aus der 2.
und 6. bzw. 3. und 5. Hauptgruppe. Zu den II-VI Halbleitern gehoren z.B. ZnSe
und ZnTe oder oxidische Verbindungen wie ZnO. Die bekanntesten Mitglieder
der III-V Gruppe sind GaAs und InAs. Die Basishalbleiter kénnen dabei so-
wohl elektrisch als auch magnetisch dotiert werden. Als magnetische Donatoren
werden meist Ubergangselemente aus der 3d Reihe verwendet, wie Cobalt und
Mangan, wobei die Dotierkonzentration iiblicherweise in einem Bereich zwischen
1 und 10% liegt. Eine hohere Dotierung fiithrt zu unerwiinschten Nebeneffek-
ten wie der Bildung metallischer Fremdphasen. Bei entsprechender Wertigkeit
fithren magnetische Donatoren meist auch zu einer parallelen elektrischen Do-
tierung. Je nach Basishalbleiter sowie magnetischer und elektrischer Dotierung
wurden unterschiedliche magnetische Eigenschaften beobachtet. Diese reichen
von rein paramagnetischem iiber antiferromagnetischem bis hin zu ferroma-
gnetischem Verhalten. Die verschiedenen experimentellen Ergebnisse fiihrten
schliellich zu unterschiedlichen theoretischen Modellen. Technologisch entschei-
dend ist, ob es sich um Ladungstriger vermittelten Ferromagnetismus handelt,
und wie hoch die Curietemperatur ist.

3.1 HI-V Halbleiter

Zu den bekanntesten und am besten erforschten verdiinnten magnetischen I11-V
Halbleitern gehoren Gaj_MnyAs und In;_,MnyAs. Bei GaAs und InAs han-
delt es sich um direkte Halbleiter mit Energieliicken von 1.42 und 0.35 eV. Da
Mangan im Allgemeinen zweiwertig ist, ist neben der magnetischen gleichzeitig
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Abbildung 3.1: Magnetische Halbleiter (Definition nach Ohno et al. [24]):

a) Nicht magnetische Halbleiter bestehen aus nicht magnetischen Atomen (z.B. GaAs).
b) Eine entsprechende magnetische Dotierung kann zu einem verdiinnten magnetischen
Halbleiter fithren (z.B. Ga;_xMngAs). ¢) Im Grenzfall eines periodischen Untergitters
aus magnetischen Atomen spricht man von magnetischen Halbleitern (z.B. EuO).

auch mit einer elektrischen p-Dotierung zu rechnen. Kristalldefekte kénnen je-
doch zu einer kompensierenden n-Dotierung fithren, welche aber bei ausreichend
guter Probenqualitdt meist in einem tolerierbaren Bereich liegt. Auf Grund der
sehr geringen Mangan Loslichkeit konnen sich metallische Fremdphasen bilden.
Mit Hilfe optimierter Herstellungsprozesse wie der Tieftemperatur Molekular-
strahlepitaxie ldsst sich dieses Problem jedoch einddmmen [25]. So kommt es bei
diinnen Filmen darauf an moglichst aulerhalb des thermischen Gleichgewichts
zu deponieren, also z.B. bei niedrigen Temperaturen, wo das Mangan keine
Moglichkeit hat sich zu ordnen, der Film aber trotzdem kristallin aufwéchst. In
diesem Fall besetzt das Mangan in der Regel die Gallium bzw. Indium Pléatze.
Bei entsprechend guter Kristallqualitéit sind p-leitende Proben eindeutig fer-
romagnetisch mit einer Curietemperatur von bis zu 173 K [8], wohingegen iso-
lierende und n-dotierte Halbleiter antiferromagnetisches bzw. paramagnetisches
Verhalten zeigen [25]. Der Ferromagnetismus kann sowohl durch magnetometri-
sche, magnetooptische als auch durch magnetoelektrische Methoden nachgewie-
sen werden und ist zweifelsfrei als intrinsisch einzustufen. Die Curietemperatur
steigt bis zu einem gewissen Grad mit hoherer Mangan- bzw. Locherkonzentra-
tion an. Transportmessungen zeigen auflerdem einen deutlichen anomalen Hall-
effekt, was auf Spinpolarisation schliefen liasst. Die Ergebnisse deuten somit auf
Ladungstriger vermittelten Ferromagnetismus hin. Bestétigt wird dieses durch
die experimentellen Untersuchungen von Ohno et al. [26]. Mit Hilfe des Feld-
effekts wurde die Ladungstriagerdichte in (In, Mn)As variiert und parallel dazu
der anomale Hall Effekt als Maf fiir die Magnetisierung gemessen. Dabei zeigte
sich, dass ferromagnetische Eigenschaften wie Séttigungsmagnetisierung, Koer-
zitivfeld oder Remanenz direkt von der Ladungstrigerdichte abhéingen (Abb.
3.2).

Dennoch, fiir Spintronik Anwendungen sind Curietemperaturen von 173 K zu
niedrig. Da es bisher nicht gelungen ist diese deutlich zu erh6hen, wird vermehrt
nach neuen DMS Verbindungen gesucht. Berechnungen von Dietl et al. [9], ba-
sierend auf dem Modell einer Locher vermittelten Austauschwechselwirkung,
fithrten schliefllich zu einer Reihe aussichtsreicher Kandidaten (Abb. 3.2), wie
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Abbildung 3.2: Locher vermittelter Ferromagnetismus:

a) Anomaler Hall Effekt einer In;_,MnyAs Schicht als Maf} fiir dessen ferromagneti-
sche Eigenschaften. Eine senkrecht zur Schicht angelegte Spannung beeinflusst {iber den
Feldeffekt die Locherkonzentration und damit auch die ferromagnetische Wechselwir-
kung [26]. b) Theoretische Vorhersagen der Curietemperatur fiir eine Reihe p-leitender
Basishalbleiter unter der Voraussetzung 5%iger Mangan Dotierung und einer Locher-
konzentration von 3.5 x 1020 em=3. [9]

z.B. GaN oder ZnO. Im Gegensatz zu den Arseniden ist die defektinduzierte
Elektronendotierung hier jedoch deutlich groéfler, was dazu fiihrt, dass die Pro-
ben in der Regel n-leitend sind. Interessanterweise wird aber gerade bei den n-
leitenden Proben Ferromagnetismus oberhalb von Raumtemperatur beobachtet
[12]. Die Reproduzierbarkeit der magnetischen Eigenschaften ist jedoch deut-
lich schlechter als bei den Arsenidverbindungen. Hinzu kommt, dass der Ferro-
magnetismus meist nur auf magnetometrische Art nachgewiesen werden kann.
Ahnliches gilt fiir oxidische II-VI Halbleiter. Es scheint sich hier um eine andere
Art von ferromagnetischer Wechselwirkung zu handelt als bei GaAs:Mn oder
InAs:Mn.

3.2 11-VI Halbleiter

Die zurzeit am intensivsten erforschten II-VI basierende DMS Verbindungen
sind magnetisch dotierte Oxide wie z.B. ZnO oder TiOs. Diese Verbindungen
werden oxidische verdiinnte magnetische Halbleiter (ODMS) genannt und sind
auf Grund sehr hoher Defektdichten meist intrinsisch n-dotiert. Eine gezielte
p-Dotierung ist hier nur selten moglich. Im Gegensatz zu den I1I-V Halbleitern
zeigen n-leitende ODMS Verbindungen jedoch Ferromagnetismus oberhalb von
Raumtemperatur [21]. Der Magnetismus ist dabei stark préaparationsabhéngig
und die Reproduzierbarkeit mit nur 10% sehr schlecht. Ferromagnetisches Ver-
halten zeigen meist nur unter Sauerstoffmangel hergestellte, defektreiche Proben
[11] (Abb. 3.3a). Proben mit guter bis sehr guter Kristallqualitit sind hinge-
gen nur selten ferromagnetisch [28, 29]. Moglicherweise spielen hier aber auch
Fremdphasen eine Rolle. Untersuchungen mittels Rontgendiffraktometrie und
Transmissionselektronenmikroskopie zeigen, dass sich metallische Phasen vor-
zugsweise bei hohen Temperaturen und niedrigen Sauerstoffdriicken bilden [30].
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Abbildung 3.3: Préparationsabhéngigkeit bei Co dotiertem ZnO [11]:
Magnetisierung in Abhéngigkeit von den Préparationsbedingungen fiir laserablatier-
te diinne Filme. a) Sauerstoffmangel fiithrt sowohl zu vermehrter Fehlstellenbildung
als auch zu einem grofleren ferromagnetischen Moment. b) Eine zu hohe magnetische
Dotierung kann zu antiferromagnetischer Wechselwirkung fiithren und so die ferroma-
gnetischen Eigenschaften der Probe abschwéchen. Die optimale Dotierkonzentration
fiir Co dotiertes ZnO liegt demnach unter 10%.

Eine erhohte Defektdichte konnte daher eine vermehrte Fremdphasenbildung
zur Folge haben. Einigen Berichten zur Folge gibt es jedoch einen abfallen-
den Zusammenhang zwischen der Magnetisierung und der Dotierkonzentrati-
on (Abb. 3.3b), was auf antiferromagnetische Wechselwirkungen zwischen den
lokalisierten magnetischen Momenten zuriickgefithrt werden kann. Interessan-
terweise wird auch von schwach ferromagnetischem Verhalten in undotierten
bzw. nicht magnetisch dotierten Oxiden berichtet. Es ist zurzeit noch vollig
unklar, ob der Ferromagnetismus in ODMS Verbindungen auf Fremdphasen,
defektinduzierte oder Leitungselektronen vermittelte Wechselwirkungen zuriick-
zufithren ist. Wegen der schlechten Reproduzierbarkeit sind die Ergebnisse teil-
weise sehr widerspriichlich. Das magnetische Moment pro Dotieratom variiert
demnach je nach Bericht und Dotierung zwischen 0.1 py, bis 2.6 yy, in ZnO
[31, 11] und 7.5 pp in Co dotiertem SnOg [32]. Dabei werden sowohl geschlos-
sene als auch offene Hysteresen beobachtet. Die Curietemperatur liegt in einem
Bereich zwischen 30 und 700 K oder héher. Um bestimmte elektrische Zusam-
menhénge systematisch untersuchen zu kénnen, wurden einige Proben gezielt
codotiert, so z.B. mit Al und Sn. Beide Elemente sind im Fall von ZnO Dona-
toren. Aluminium ist ein flacher Donator, das heifit, die dotierten Elektronen
liegen recht nah am Leitungsband und kénnen damit bei entsprechender An-
regung am Ladungstransport teilnehmen. Zinn dagegen ist ein tiefer Donator,
seine Elektronen liegen mitten in der Bandliicke, sie konnen héchstens in einem
entsprechendem Storstellenband zum Stromfluss beitragen [33, 34]. Auch hier
gehen die experimentellen Ergebnisse weit auseinander, wihrend einigen Berich-
ten zur Folge ein positiver Zusammenhang zwischen der Ladungstrigerdichte
und der Magnetisierung besteht, ergeben andere Untersuchungen, dass gerade
die schlecht leitenden Proben Ferromagnetismus zeigen. Diese Diskrepanz lésst
darauf schlieBen, dass wahrscheinlich zwei ferromagnetische Phasen existieren,
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eine im metallischen und eine im isolierenden Bereich [35], was die Situation
nicht leichter macht. Weitere Untersuchungen der elektrischen und im speziellen
der magnetoelektrischen Eigenschaften zeigen auch einen deutlichen Magneto-
widerstand, welcher je nach Dotierkonzentration entweder aus einem positiven,
einem negativen oder einer Uberlagerung beider Beitrige besteht [36, 37]. Nur
selten konnte ein deutlicher anomaler Hall Effekt nachgewiesen werden [38, 39],
was jedoch ein Indiz fiir Spinpolarisation wiére.

Die sehr unterschiedlichen experimentellen Erkenntnisse im Bereich der magne-
tischen II-VI Halbleiter und im speziellen der oxidischen DMS fiithren
zwangsliufig zu verschiedenen theoretischen Ansédtzen. Je nach Leitfahigkeit
geht man entweder von einem Ladungstriager vermittelten Ferromagnetismus in
Proben mit hoher Ladungstrigerdichte oder von einem defektinduzierten Fer-
romagnetismus in eher isolierenden Proben aus. Dariiber schwebt immer der
Zweifel, ob der Ferromagnetismus vielleicht doch eine extrinsische Ursache hat.
Das grundsétzliche Problem verdiinnter magnetischer Systeme ist, dass sich
je nach rdumlicher Verteilung lokale Bereiche mit abweichenden magnetischen
Figenschaften bilden kénnen, die eine systematische Untersuchung zusétzlich
erschweren.

3.3 Ursachen fiir Ferromagnetismus

Spontane und langreichweitige magnetische Ordnung erfordert interatomare
Spin-Spin-Wechselwirkungen. Diese so genannte Austauschwechselwirkung ist
eine Folge des Pauliprinzips und der Coulombabstolung. Nach dem Pauliprin-
zip ist die Wellenfunktion eines Systems aus ununterscheidbaren Fermionen
immer antisymmetrisch beziiglich der Vertauschung zweier Teilchen. Die Ge-
samtwellenfunktion wird als das Produkt eines rdumlichen Anteils und eines
Spinanteils definiert. Dadurch ist eine bestimmte Spinkonfiguration immer mit
einer bestimmten rédumlichen Konfiguration verkniipft. Anschaulich bedeutet
das, wenn sich zwei Elektronen am selben Ort befinden (symmetrische Orts-
funktion), nehmen sie eine antiparallele Spinkonfiguration (antisymmetrische
Spinfunktion) ein, liegen sie jedoch weiter auseinander, tendieren sie zu einer
parallelen Konfiguration [40, 41]. Welche Konfiguration energetisch giinstiger
ist, hiingt vom elektrostatischen Potential ab, also der Coulombwechselwirkung
(Abb. 3.4). Der Hamiltonoperator lésst sich dabei so schreiben, dass der fiir die
energetische Aufspaltung verantwortliche Teil explizit als spinabhéngiger Term
vorkommt. Im diesem so genannten Heisenberg Modell wird die Austauschwech-
selwirkung als Wechselwirkung zwischen lokalisierten Spins dargestellt. Fiir den
Heisenberg Hamiltonian H,, gilt dann:

Hep == JijSi- S (3.1)
ij

wobei J;; die so genannte Austauschkonstante ist. Bei J;; > 0 tendieren die
Spins zu einer parallelen und bei J;; < 0 zu einer antiparallelen Konfiguration.
Eine alternative aber dquivalente Darstellung liefert das Hubbard Modell. Hier
geht man von delokalisierten Elektronen aus, und betrachtet Positionsénderun-
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Abbildung 3.4: Austauschwechselwirkung

a) Singlet Zustand: Zwei p-Elektronen mit symmetrischem Ortsgesamtzustand fiithren
zu einem antisymmetrischen Spinzustand, also einem Zustand, in dem die einzelnen
Spins antiparallel ausgerichtet sind. b) Triplet Zustand: Zwei p-Elektronen mit anti-
symmetrischem Ortgesamtzustand fithren zu einem symmetrischen Spinzustand, also
einem Zustand mit parallelen Spins. ¢) Da die Coulombabstoung im Singlet Zustand
grofer ist als im Triplet, wird der Triplet Zustand energetisch bevorzugt. Der Gesamt-
spin ist in dem Fall 1.

gen mit festem Spin unter Beriicksichtigung von Coulombwechselwirkungen und
Pauliprinzip. Fiir den Hubbard Hamiltonian Hp,, gilt:

I:Ihub =—1 Z (CTUC%; + 032,610) +U (annli + nnggl) (3.2)
o=1

Die Operatoren c;; und ¢;, sind die Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren
fiir Elektronen an der Position i mit Spin o. Der erste Term beschreibt somit
das ,Hiipfen“ (hopping) der Elektronen von einem Platz auf einen anderen.
Je mehr Platzwechsel stattfinden kénnen, desto grofler der Beitrag des ersten
Terms, der zu einer Reduzierung der kinetischen Energie fithrt. Der Operator
n;, liefert die Zahl der Elektronen mit Spin o auf der Position i. Der zweite
Term beschreibt daher die Konzentration der Elektronen auf einer bestimmten
Position. Er ist umso grofler, je mehr Elektronen sich auf derselben Position
befinden, was zu einer Erhohung der Coulombenergie fithrt. Man kann also im
Allgemeinen sagen, dass im Hubbard Modell die Austauschwechselwirkung iiber
zwei konkurrierende Energiebeitrige beschrieben wird, zum einen einen nega-
tiven Beitrag zur kinetischen Energie, der bei delokalisierten Elektronen am
grofiten ist, und zum anderen einen positiven Beitrag zur Coulombenergie, der
bei lokalisierten Elektronen am kleinsten ist. Beide Anteile hingen dabei iiber
das Pauliprinzip von der Spinkonfiguration ab. Parallele Spins fithren zu einer
geringen Beweglichkeit und einer schwachen Coulombabstoflung, antiparallele
Spins dagegen zu einer grofleren Beweglichkeit und einer stirkeren Coulombab-
stofung. Ob antiferromagnetische oder ferromagnetische Ordnung bevorzugt
wird, héngt somit von den Parametern t und U ab. Der Zusammenhang zwi-
schen Heisenberg und Hubbard Modell wird dabei durch folgende Beziehung
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Abbildung 3.5: Bethe-Slater Kurve:

Die Austauschkonstante J in Abhingigkeit vom relativen Atomabstand r,p/rq, also
dem Verhéltnis von Atomabstand zum Radius der 3d-Schale. Direkter Austausch héngt
demnach vom Abstand der beteiligten Orbitale ab. Nur bei geringem relativen Abstand
wird Antiferromagnetismus bevorzugt, sonst Ferromagnetismus. Je weiter die Orbitale
auseinander liegen, desto schwécher die Wechselwirkung. Fiir die Elemente der 3d-Reihe
stimmen die theoretischen Vorhersagen mit den experimentellen Ergebnissen qualitativ
gut iiberein.

hergestellt:
42
U

Bei Austauschwechselwirkungen im Festkorper wird allgemein zwischen direk-
tem und indirektem Austausch unterschieden. Im direkten Fall sind Wechsel-
wirkungen zwischen néchsten Nachbarn moéglich, wohingegen im indirekten Fall
vermittelnde Zwischenzusténde beteiligt sind. Direkter Austausch ist nur bei
entsprechendem Uberlapp zwischen den magnetischen Orbitalen moglich. Die
Art der Austauschwechselwirkung hingt dabei von den rdumlichen Bedingun-
gen und somit auch vom Abstand zwischen den néchsten Nachbarn ab. Berech-
nungen von Sommerfeld und Bethe ergaben, dass bei kleinen Abstinden eine
stark antiferromagnetische, bei mittleren eine stark ferromagnetische und bei
groffen Abstédnden eine schwach ferromagnetische Wechselwirkung favorisiert
wird (Abb. 3.5) [42].

Zu den indirekten Austauschwechselwirkungen gehéren Superaustausch, Dop-
pelaustausch und RKKY Austausch. Superaustausch wird durch die Uberlap-
pung zwischen magnetischen und nicht magnetischen Orbitalen ermdoglicht und
fithrt zu antiferromagnetischer Ordnung. Diese Art von indirekter Austausch-
wechselwirkung tritt nur in ionischen Verbindungen auf wie z.B. in MnO zwi-
schen den Mn 3d und O 2p Orbitalen. Die Elektronen im Uberlappbereich
werden delokalisiert und kénnen sich zwischen den einzelnen Atomen hin und
her bewegen. Quantenmechanisch fithrt dies zu mehreren moglichen Anregungs-
zustdnden, wobei das Pauliprinzip mehr antiferromagnetische als ferromagneti-
sche Zustédnde erlaubt. Das heifit, in einer antiferromagnetischen Konfiguration
haben die Elektronen eine grofiere ,,Bewegungsfreiheit® als in einer ferroma-
gnetischen. Nach dem Hubbard Modell ist der Grundzustand also antiferroma-

2] = (3.3)
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Abbildung 3.6: RKKY Austausch:

a) Ferromagnetische Kopplung zweier lokalisierter magnetischer Momente in einem
»See von Leitungselektronen iiber RKKY Austausch. Die Leitungselektronen vermit-
teln den indirekten Austausch durch direkte antiferromagnetische Kopplung mit den
lokalisierten magnetischen Elektronen. b) Die Austauschkonstante oszilliert im Allge-
meinen mit dem Abstand zwischen den Ionen.

gnetisch. Superaustausch fithrt somit im Allgemeinen zu antiferromagnetischer
Kopplung.

Einige Metalloxide ordnen wider erwarten ferromagnetisch, die dafiir verant-
wortliche Wechselwirkung nennt man Doppelaustausch. Sie tritt dann auf, wenn
Metallionen mit unterschiedlichen Valenzen an der Bindung beteiligt sind wie
z.B. Fe?T und Fe?t in Fe304. Der Unterschied zum Superaustausch liegt in
einem vergleichsweise leicht beweglichen Rumpfelektron, welches zwischen den
Metall Atomen hin und her springen kann. Diese Bewegungsfreiheit ist aber
auf Grund des Pauli Prinzips nur in einer ferromagnetischen Spinkonfigurati-
on moglich. Doppelaustausch fiihrt also im Allgemeinen zu ferromagnetischer
Ordnung. Das besondere am Doppelaustausch ist jedoch, dass die Beweglich-
keit eines leitenden Elektrons von der Ausrichtung der magnetischen Momente
abhéngt. Man kann daher nahe am ferromagnetischen Phaseniibergang durch
ein Magnetfeld kolossale Magnetowiderstandseffekte induzieren [40].

Der RKKY Austausch (Ruderman, Kittel, Kasuya, Yoshida) ist eine Ladungs-
trager vermittelte Wechselwirkung. Dabei kommt es zu einer antiferromagneti-
schen Kopplung zwischen lokalisierten magnetischen Elektronen auf der einen
Seite und frei beweglichen s- oder p-Elektronen auf der anderen Seite. Da die
Zusténde der Leitungselektronen eine relativ grofie raumliche Ausdehnung ha-
ben, erméglichen sie eine langreichweitige magnetische Ordnung (Abb. 3.6a).
Gleichzeitig sind sie spinpolarisiert. Die Spinpolarisation ist jedoch nicht homo-
gen, sondern oszilliert mit dem Abstand zwischen den lokalisierten Momenten
(Abb. 3.6b). Der Austausch (J (R)) zwischen den lokalisierten magnetischen
Momenten ist daher je nach Abstand entweder ferromagnetisch oder antiferro-
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magnetisch [41]:

J(R) oc 22020 %’;F k) (3.4)
Die auftretenden Oszillationen verschwinden jedoch mit abnehmender Ladungs-
tragerdichte bis zu einem Grenzfall homogener Spinpolarisation und ferroma-
gnetischer Ordnung. Dieser Fall wird durch das so genannte Zener Modell be-
schrieben.
Die Grundidee von verdiinnten magnetischen Halbleitern ist, dass freie La-
dungstréiger des Leitungsbands (s-Elektronen / Elektronenleitung) oder Va-
lenzbands (p-Elektronen / Locherleitung) mit den lokalisierten Momenten der
Dotierionen, also den d-Elektronen, ferromagnetisch oder antiferromagnetisch
wechselwirken. Dieses entspricht zwar prinzipiell der RKKY Wechselwirkung,
wird im Folgenden aber als sp-d Wechselwirkung oder sp-d Austausch bezeich-
net. Parallel dazu ist auch eine Austauschwechselwirkung ohne Beteiligung der
Leitungselektronen bzw. Locher moglich. Hierbei ist sowohl direkter als auch in-
direkter Austausch zwischen den lokalisierten Momenten vorstellbar (d-d Wech-
selwirkung). Bei indirekter Wechselwirkung kommt antiferromagnetischer Su-
peraustausch bzw. ferromagnetischer Doppelaustausch in Frage. Daneben gibt
es noch das Modell der gebundenen magnetischen Polaronen. Diese Theorie
versucht die ferromagnetische Ordnung in isolierenden Proben zu erkléren.

3.3.1 d-d Wechselwirkung

Direkter Austausch zwischen lokalisierten magnetischen Momenten ist wegen
der relativ geringen Dotierkonzentration und des damit fehlenden Uberlapps
unwahrscheinlich. Moglich dagegen sind indirekte Wechselwirkungen wie anti-
ferromagnetischer Superaustausch. Dieser wird iiber die p-Orbitale der Anionen
vermittelt und fiithrt bei entsprechender Dotierung zu langreichweitiger antifer-
romagnetischer Ordnung. Fiir ZnO liegt die Perkolationsschwelle fiir néchste
Nachbarn bei 0.18 [43]. Das heifit, ab einer magnetischen Dotierkonzentrati-
on von 0.18 kann sich ein ausgedehnter Bereich aus zusammenhingenden ma-
gnetischen Kationen bilden, die iiber dazwischenliegende Anionen miteinander
antiferromagnetisch wechselwirken. Darunter sind nur lokale antiferromagne-
tische Cluster moglich. Isolierte Momente ordnen dagegen paramagnetisch. In
der Regel ist sowohl paramagnetisches als auch antiferromagnetisches Verhalten
zu erwarten, was durch eine modifizierte Curie-Weiss Darstellung beschrieben
werden kann [44]. Fiir die Magnetisierung gilt:

(3.5)

H
M(H) =z NogypwJ - By < el >

k(T + Tar)

Dabei wird die antiferromagnetische Wechselwirkung durch eine effektive Spin-
konzentration x.;rNog und einen zusétzlichen antiferromagnetischen Tempe-
raturbeitrag Tap beriicksichtigt. Der Kurvenverlauf ist durch die Brillouin-
Funktion gegeben:

Bj(x) = 2/ +1 coth <(2J+1)x> _ L coth <§> (3.6)

2J 2 2J 2
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3.3.2 sp-d Wechselwirkung

Bei Ladungstriger vermitteltem Ferromagnetismus kénnen sowohl Leitungs-
elektronen als auch Loécher beteiligt sein. Je nach Ladungstrigertyp kommt
es daher entweder zu einem Austausch zwischen dem Leitungsband (s-Band)
oder dem Valenzband (p-Band) und den lokalisierten d-Elektronen. Art und
Stérke der Wechselwirkung héngen davon ab, ob die Zustédnde hybridisieren.
Ist dies nicht der Fall, kann man von einer einfachen durch Coulombabsto-
Bfung und Pauliprinzip verursachten ferromagnetischen Austauschwechselwir-
kung zwischen zwei anschaulich weit entfernten Zustdnden ausgehen. Ist der
Abstand jedoch gering, und es kommt zur Hybridisierung, dann ist die Wech-
selwirkung nach dem Hubbardmodell antiferromagnetisch. Der antiferromagne-
tische Hybridisierungsbeitrag ist dabei im Allgemeinen deutlich grofler als der
ferromagnetische Coulombbeitrag. Ersteres ist jedoch nur zwischen p- und d-
Zusténden moglich, s-d-Hybridisierung ist aus Symmetriegriinden verboten [45].
Die Beitrége aus der s-d und p-d Wechselwirkung kénnen zu einem gemeinsamen
sp-d Hamiltonian H sp—d zusammengefasst werden. Nach dem Heisenbergmodell
gilt [46]:

—

Hypg=—-Y Jopali—F;)-5-S (3.7)

wobei iiber alle lokalisierten Spins S; an den Kationenplétzen R; summiert wird.
Die Austauschkonstante J hingt zudem von der Art der Wechselwirkung ab.
Der s-d-Austausch besteht nur aus dem geringen ferromagnetischen Coulomb-
beitrag, wihrend der p-d-Austausch auch noch den stéirkeren antiferromagne-
tischen Hybridisierungsbeitrag beinhaltet:

Joqg = JOU>0 (3.8)
Jpea = JU 4+ TP <0 .
|Js—al < [Jp—dl (3.10)

In der Molekularfeldndherung lassen sich die lokalisierten Spins S; durch einen
thermischen Mittelwert (S) ersetzen. Wird zudem iiber alle Kationenplitze an-
statt nur iiber die magnetischen summiert, dann folgt mit einer effektiven Spin-
konzentration x.s¢ [46]:

Hspfd = —S52 <Sz> Teff - Z JS;D*d(F_ ﬁz) (3'11)

Daraus lasst sich schliellich die energetische Aufspaltung der Zustinde an der
unteren Leitungsband- bzw. oberen Valenzbandkante in Abhéngigkeit von der
magnetischen Quantenzahl m; berechnen. Fiir Leitungselektronen gilt:

AE; = —Noaxers (Sz) mjs (3.12)

und fiir Locher: .
AEp = —gN(),Bxeff <Sz> mjp (3.13)

Die Groflen o und ( entsprechen den Austauschkonstanten fiir s-d bzw. p-d
Austausch. Von der Groflenordnung her gilt Noaw = 0.2 eV und Nof =~ —1.5
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eV [45]. Dieser Unterschied ist der Grund dafiir, dass n-leitende Systeme eine
viel kleinere Curietemperatur haben als p-leitende. Die Curietemperatur lisst
sich dabei mit Hilfe des so genannten Zener Modells in Molekularfeldndherung
berechnen [44]. Hier handelt es sich um eine vereinfachte Darstellung des La-
dungstriager vermittelten Ferromagnetismus nach dem RKKY Modell, jedoch
ohne Oszillationen. Diese Ndherung ist nur bei geringen Ladungstrigerdichten
giiltig, was fiir Halbleiter jedoch zutrifft.

Dietl et al. haben in diesem Zusammenhang die Curietemperatur verschiede-
ner p-leitender Halbleiterverbindungen berechnet [9]. Prinzipiell muss dabei der
Energiegewinn durch p-d Austausch dem Energieaufwand durch die parallele
Ausrichtung der Spins gegeniibergestellt werden. Die Ausrichtung der lokalisier-
ten d-Spins fiihrt zu einer Erhéhung der freien Energie um den Betrag AG,.
Gleichzeitig wird diese aber auf Grund der Austauschwechselwirkung mit den
frei beweglichen Lochern um den Betrag AG,, abgesenkt. Die Curietemperatur
entspricht dem Punkt ab dem der Energiegewinn grofler ist als der Energieauf-
wand. Fiir die Gesamtédnderung der freien Energie AG gilt demnach:

AG = AG, + AGy =0 (3.14)

In der Molekularfeldnéiherung wird nun angenommen, dass die lokalen Momen-
te eine endliche Magnetisierung M und damit ein inneres Feld H hervorrufen,
welches zu einer spinabhéngigen Aufspaltung des p-Bandes fithrt. Wird dem
Spinsystem der Locher eine Suszeptibilitét x, und dem System der lokalisier-

ten Momente eine Suszeptibilitit y, zugeschrieben, dann folgt mit M = giﬁ
niaherungsweise:
1 M2
AGN_f pH 4+ —— (3.15)
2 Xd

Fiir die maximale Aufspaltung der p—Zustande ldsst sich mit Hilfe eines effek-
tiven g-Faktors g.; auch schreiben (3.13):

AFE = NOﬁXeff <Sz> = geff,ubH (3-16)
Fiir die (Pauli-)Suszeptibilitét gilt allgemein:
1
Xp = (9efrm)” D(Er) (3.17)
Mit (3.16) folgt daraus:
1 AE? 5 9 1
Xp = |2 D(EF) = *Noﬂ a2 ()" D(Ep) - 2 (3.18)

und fiir AG), aus (3.15):
1
AGy = — o N§ B8y (S2)° D(Er) (3.19)
Aus (3.5) und (3.15) lésst sich ndherungsweise auch AG, ableiten und mit Hilfe
von (3.14) schlieBlich die Curietemperatur:
:L’effN()S(S + 1)ﬂ2AFDS(EF)
12kp

Demnach miissten p-dotiertes (Zn,Mn)O und (Ga,Mn)N Curietemperaturen
von mehr 300 K haben (Abb. 3.2).

To =

— Tup (3.20)
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Abbildung 3.7: Gebundene magnetische Polaronen nach [43]:

a) Schwach gebundene Elektronen mit ausgedehnten Orbitalen kénnen mit mehreren
lokalisierten magnetischen Momenten ferromagnetisch oder antiferromagnetisch wech-
selwirken. Oberhalb der Polaronen Perkolationsschwelle ¢, iiberlagern sie sich iiber die
gesamte Probe und fithren zu langreichweitiger ferromagnetischer Ordnung. Darunter
kann es sowohl zu Polaronen Clusterbildung als auch zu paramagnetischer Ordnung
auf Grund von isolierten Momenten kommen. b) Dieser Zusammenhang lésst sich in
einem schematischen Phasendiagramm beziiglich der Defektkonzentration § und der
magnetischen Dotierkonzentration x darstellen. Die entscheidenden Groflen sind die
jeweiligen Perkolationsschwellen §,, und z,.

3.3.3 Gebundene magnetische Polaronen

Um den Ferromagnetismus in nicht- oder nur schwach leitenden Halbleitern zu
verstehen, wurde das Modell der so genannten gebundenen magnetischen Po-
laronen entwickelt [43, 47, 48]. Dabei geht man von einer ferromagnetischen oder
antiferromagnetischen Wechselwirkung zwischen schwach gebundenen Storstel-
len Elektronen und lokalisierten d-Elektronen aus. Die schwach gebundenen
Storstellenzusténde befinden sich zwischen Valenz- und Leitungsband und wer-
den durch flache Donatoren hervorgerufen, z.B. auf Grund von Defekten. Ihre
Zusténde iiberlagern sich zu einem Storstellenband, welches analog zum sp-d
Austausch mit dem d-Band der magnetischen Verunreinigungen wechselwirkt.
Mikroskopisch betrachtet konnen die schwach gebundenen Elektronen wegen
ihrer relativ langreichweitigen wasserstoffartigen Wellenfunktion mit mehreren
lokalisierten magnetischen Momenten gleichzeitig koppeln und so formal ein
magnetisches Polaron bilden (Abb. 3.7). Ab einer bestimmten Polaronendichte,
der Perkolationsschwelle fiir Polaronen, kommt es durch Uberlapp zu langreich-
weitiger ferromagnetischer Ordnung. Ist die Konzentration jedoch zu gering,
bilden sich isolierte ferromagnetisch Polaronencluster, welche dann zu para-
oder superparamagnetischem Verhalten fithren. Hohere Curietemperaturen set-
zen analog zum sp-d Austausch eine Hybridisierung der Defektzustinde mit
den d-Zusténden voraus. Hybridisierung fiihrt allgemein zu einer erweiterten
Ladungsverteilung der Polaronen und damit gleichzeitig zu einer erhchten Aus-
tauschwechselwirkung, was sich schliellich in einer grofleren Austauschkonstan-
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3d < |
3d

Abbildung 3.8: Schematische Darstellung des Storstellenbands (nach [43]):

a) An der Fermikante hybridisiert das Storstellenband (rot) mit dem Majoritéts-d-
Band. Dadurch kommt es zu einer ferromagnetischen Wechselwirkung der Storstellen-
elektronen mit den d-Elektronen und zu einer spinabhiingigen Bandaufspaltung. b) Kei-
ne Hybridisierung zwischen Storstellenband und d-Band. Die Austauschkonstante ist
klein und die Curietemperatur sehr niedrig. ¢) Das Storstellenband hybridisiert mit dem
Minoritéits-d-Band. Die Storstellenelektronen wechselwirken jetzt antiferromagnetisch
mit den d-Elektronen, und es kommt wieder zu einer spinabhéngigen Bandaufspaltung.

te niederschlagt. Im Rahmen der Molekularfeldndherung ldsst sich die Curie-
temperatur wie folgt abschétzen [43]:

Te =1/S(S + 1)32xé . Joﬁ (3.21)
3 kp

wobei S fiir den Spin der magnetischen Kationen, s fiir den Spin der Elek-
tronen, x fiir die magnetische Dotierkonzentration und ¢ fiir die Defektkon-
zentration steht. Die Konstante w,. hingt von der Kristallstruktur bzw. ihrer
Packungsdichte ab. Sie ist definiert als das Produkt aus dem Kation/Anion
Volumenverhéltnis (r;,/r,)? (Kationenradius rj, Anionenradius 7,) und einem
konstanten Faktor fy = 0.74. Fiir Co dotiertes ZnO geht man iiblicherweise
von einer Austauschkonstante von Jy = 1.5 eV aus [49]. Mit S=3/2, s=1/2,
x=0.1, § = 0.01 und w. = 0.06 liefert (3.21) eine Curietemperatur von nur 18
K. Curietemperaturen von mehr als 300 K erfordern eine 17 mal grofiere Aus-
tauschwechselwirkung, was durch einen entsprechenden Faktor « dargestellt
wird. Aquivalent dazu ist eine grofere Kristallkonstante (w'! = f; - (rzf T )3

mit einem effektiven Kationenradius rzf !,

AN
Jepp=a-Jy= i— - Jo (3.22)
k

Die Ursache fiir die hohere Austauschkonstante muss in der Hybridisierung lie-
gen. Ob es dazu kommt oder nicht, hdngt vor allem von der Lage des d-Bandes
und somit von der Art der magnetischen Ionen ab. In einer schematischen, spin-
aufgelosten Banddarstellung lassen sich drei Félle unterscheiden (Abb. 3.8). Je
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Abbildung 3.9: Ferromagnetischer Grundzustand nach Sato et al. [50]:

Je nach Dotierelement kommt es entweder zu Locher- oder Elektronen vermittelter
ferromagnetischer Wechselwirkung, die durch Doppelaustausch stabilisiert wird. Je
hoher die magnetische bzw. elektrische Dotierung, desto stabiler der ferromagnetische
Grundzustand.

nach Lage des d-Bandes hybridisiert das Storstellenband entweder mit dem Ma-
joritéts- oder dem Minoritdts-d-Band. Ersteres fithrt zu einer ferromagnetischen
und zweiteres zu einer antiferromagnetischen Kopplung zwischen den Storstel-
len Elektronen und den lokalisierten magnetischen Momenten und damit zu
einer spinabhingigen Aufspaltung des Storstellenbands. Liegt das Storstellen-
band jedoch auflerhalb der d-Bénder, so kommt es zu keiner Hybridisierung,
und die Austauschwechselwirkung bleibt schwach. Demzufolge hingen die fer-
romagnetischen Eigenschaften direkt vom Dotierelement ab. Elementabhingige
experimentelle Untersuchungen der Magnetisierung scheinen dies zu bestétigen
[51].

Allgemein geht man davon aus, dass die Polarisation des Storstellenbands erst
durch die Wechselwirkung mit den dotierten magnetischen Momenten hervor-
gerufen wird. Prinzipiell ist jedoch auch eine spontane Polarisation ohne ma-
gnetische Dotierung denkbar, vorausgesetzt die Storstellen tragen selbst ein
magnetisches Moment. Wang et al. haben diesbeziiglich Berechungen angestellt
und herausgefunden, dass Zink Fehlstellen in undotiertem ZnO magnetische
Momente von 0.49 bis 0.74 py, induzieren koénnten [52]. Diese befénden sich in
Form von ungepaarten 2p Elektronen auf den umgebenden Sauerstoffplétzen.

3.3.4 Doppelaustausch

Nach Ab-initio-Rechnungen von Sato et al. hat magnetisch dotiertes ZnO einen
ferromagnetischen Grundzustand im Bereich hoher magnetischer bzw. elektri-
scher Dotierungen (Abb. 3.9). Darauf aufbauend wurde ein theoretisches Mo-
dell entwickelt wonach Doppelaustausch zur Stabilisierung eines Ladungstréger
vermittelten Ferromagnetismus fithrt [50, 53, 54]. Dieser kann je nach Dotier-
element sowohl in p- als auch in n-leitenden Systemen auftreten. Problematisch
ist, dass die theoretischen Vorhersagen sehr stark von der Bandstrukturrech-
nung abhédngen. Je nachdem wie man die Bandstruktur berechnet, erhélt man
entweder einen ferromagnetischen [55] oder einen antiferromagnetischen [56]
Grundzustand.
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’ ZnO Eigenschaften

Molmasse 81.39 g/mol
Dichte 5.61 g/cm3
Schmelzpunkt 1975 °C
Thermische Leitféhigkeit 0.54 W/(cm - K)
Elektrischer Widerstand 10°% - 10° Qcm
Elektrische Mobilit:t 0.5 - 200 cm?/Vs
Dielektrizitatskonstante 7.80 - 8.75
Brechungsindex 2.15 (A =434 nm)
Direkte Bandliicke 3.37 eV
Exzitonen Bindungsenergie 60 meV
Effektive Masse 0.24 (LB) / 0.59 (VB)
Kristallsystem hexagonal
Raumgruppe P63mc / C§,/186
Strukturtyp Wurtzite
Gitterkonstanten a=0.3249 nm , ¢ = 0.52042 nm

Tabelle 3.1: Physikalische Eigenschaften von ZnO [57]

3.4 Zn;_,Co,0 als verdiinnter magnetischer Halbleiter

Im Rahmen dieser Arbeit wurden diinne Schichten aus Cobalt dotiertem ZnO
untersucht. Co dotiertes ZnO ist mehreren experimentellen und theoretischen
Untersuchungen zur Folge ein vielversprechender Kandidat fiir einen bei Raum-
temperatur ferromagnetischen verdiinnten magnetischen Halbleiter. Um Cobalt
haltige Ausscheidungen bzw. antiferromagnetische Wechselwirkungen zu ver-
meiden, wurde mit einer niedrigen magnetischen Dotierung von x=5% gearbei-
tet. In der Literatur wird vorausgesagt, dass hier mit einem Séttigungsmoment
von bis zu 2 puy,/Co zu rechnen ist [11].

ZnQ ist ein transparenter und stabiler II-VI Halbleiter mit einer grofien direk-
ten Bandliicke von 3.37 eV. Zu den weiteren Schliisseleigenschaften zéihlen eine
hohe Exzitonen Bindungsenergie von 60 meV, ein hoher piezoelektrischer Ef-
fekt von 1.2 C/m? und eine hohe thermische Leitfihigkeit von 0.54 Wem ™K.
ZnO kommt wegen seiner prédestinierten physikalischen wie auch chemischen
Eigenschaften in zahlreichen Anwendungsgebieten zum Einsatz [58], so z.B. in
blauen Leucht- bzw. Laserdioden [59, 60], im Bereich der Herstellung von Solar-
zellen und LCD Bildschirmen [61], als UV-Blocker in Sonnenschutzmitteln, als
Nahrungsergénzungsmittel, als Katalysator, als Farbpigment, als Zusatz bei der
Herstellung von Autoreifen, als Zementbeimischung sowie als Komponente in
Varistoren. Erst seit den 90er Jahren wird ZnO auch vermehrt in der Elektronik
bzw. Halbleitertechnologie eingesetzt.

3.4.1 Kiristallstruktur

II-VI Halbleiter kristallisieren iiblicherweise in der hexagonalen Wurtzit- oder
kubischen Zinkblendestruktur. Beide Strukturen entstehen auf Grund der sp?
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Abbildung 3.10: Kristallstruktur von Co dotiertem ZnO:
ZnQ kristallisiert in der hexagonalen Wurtzitstruktur. Bei 5%iger Cobalt Dotierung
wird jedes 20-igste Zink Atom durch ein Cobalt Atom ersetzt.

Bindung zwischen den Gruppe-II Kationen und den Gruppe-VI Anionen, dabei
ist jedes Ion tetraedrisch von vier anderen Ionen umgeben. Bei der Wurtzit-
struktur handelt es sich um eine hexagonal dichteste Kugelpackung mit der
Stapelfolge ,ABABAB*, die Zinkblendestruktur ist eine kubisch dichteste Ku-
gelpackung mit der Abfolge , ABCABC*. Im Fall von ZnO ist die Wurtzitstruk-
tur die stabile Phase (Abb. 3.10). Sie gehort zur Raumgruppe P63mc mit den
Gitterkonstanten a = 0.325 nm und ¢ = 0.520 nm. Dabei kommen jeweils zwei
Formeleinheiten auf eine Einheitszelle, das Zellvolumen betrigt 47.431 A3. Co-
balt setzt sich in der Regel auf die Zinkpldtze, was in Abhéngigkeit von der
Dotierkonzentration zu Abweichungen von der urspriinglichen Gitterkonstante
fithrt. Dieser Zusammenhang ist meist linear und folgt Vegarts Gesetz [62, 46]:

a(Zny1—C0,0) = a(Zn0O) + z - (a(CoO) — a(Zn0O)) (3.23)

Dieses gilt solange sich das Cobalt in die Kristallstruktur integriert und keine
Fremdphasen bildet. Messungen der Gitterkonstante erméglichen so die Be-
stimmung der maximalen Loslichkeit. Bei Cobalt dotiertem ZnO kommt man
je nach Herstellungsmethode auf Werte zwischen 10 und 50% [21].

3.4.2 Bandstruktur

Die Bandstruktur von ZnO wird maBgeblich durch die sp? Hybridisierung zwi-
schen den Zink und den Sauerstoff Ionen bestimmt. Die leeren 4s-Zusténde
der Zn?T Ionen bilden dabei das Leitungsband und die besetzten 2p-Zustinde
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Abbildung 3.11: Bandstruktur von ZnO (schematisch):
a) Am I'-Punkt, also bei k=0, ldsst sich die Bandstruktur iiber die Dispersionsrelation

212 . . . . . .. .
Ek) = gnl:* eines freien Elektronengases mit einer effektiven Masse m* néhern. Die

s-Zusténde bilden dabei ein 2-fach entartetes Leitungsband und die p-Zusténde ein 6-
fach entartetes Valenzband. Die direkte Bandliicke betrégt 3.4 eV. b) Das Kristallfeld
und die Spin-Bahn-Kopplung heben die Entartung des Valenzbandes teilweise auf. Das
urspriingliche Valenzband spaltet daher in drei spinentartete Unterbénder auf.

der 0%~ Ionen das Valenzband [63]. Fiir die s-Zusténde im Leitungsband gilt
1=0, s = % =] = 5 und fiir die p-Zustdnde im Valenzband 1 = 1, s =
% =j= 2, 2 Das s-Band ist demnach 2-fach und das p-Band 6-fach entar-
tet (Abb. 3.11a). Durch die Spin-Bahn-Kopplung und das Kristallfeld wird die
Entartung des Valenzbandes jedoch teilweise aufgehoben, was schliellich in drei
spinentarteten Valenzbédndern und einem Leitungsband resultiert (Abb. 3.11b).
Die Bandliicke zwischen Leitungs- und Valenzband betrigt ca. 3.4 eV, die Auf-
spaltung des Valenzbandes dagegen liegt im meV Bereich. Das spinaufgeltste
3d-Band des Cobalts ist wegen der starken Lokalisierung sehr flach. Nach den
Hund’schen Regeln miissten 5 Elektronen pro Atom im Spin-Up und 2 im Spin-
Down Band sein. Demnach ist das Majoritéts-d-Band (Spin-Up) unterhalb der
Fermienergie und das Minoritéts-d-Band (Spin-Down) knapp driiber einzuord-
nen, wobei die Fermikante noch innerhalb des Minoritédtsbandes liegt (Abb.
3.8¢).

Bandstrukturrechnungen an ZnO liefern in Abhéngigkeit der von Néherungen
meist eine zu kleine Bandliicke (Abb. 3.12), was haufig zu falschen theoretischen
Vorhersagen in Bezug auf den Ferromagnetismus fithren kann [55].

3.4.3 Defekte

Kristalldefekte konnen die Eigenschaften eines Halbleiters entscheidend beein-
flussen. Je nach rédumlicher Ausdehnung wird allgemein zwischen Punktdefek-
ten, Liniendefekten, Flichendefekten und Volumendefekten unterschieden [64].
Am h#ufigsten treten Punktdefekte auf. Man unterscheidet dabei zwischen Fehl-
stellen, Zwischengitterplédtzen und Substitutionsatomen. Bei Fehlstellen handelt
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Abbildung 3.12: Bandstruktur von ZnO (berechnet):

a) Bandstruktur auf Basis der Dichtefunktionaltheorie in der Lokalen Dichte Ndherung.
Man erkennt die am I" Punkt erwartete Aufspaltung des Valenzbandes, die Energieliicke
ist jedoch auf Grund der N&herungen zu klein [65]. b) Im Vergleich dazu dieselbe
Bandstruktur berechnet mit der Tight-Binding Methode [66].

es sich um nicht besetzte Gitterplitze, also fehlende Atome im Kristallgitter.
Zwischengitterplitze sind Defekte bei denen sich bestimmte Atome zwischen
benachbarten Gitterplitzen, also auflerhalb der Gitterperiodizitéit, befinden.
Unter Substitutionsatomen versteht man kristalleigene oder fremde Atome, die
andere Atome auf ihren Gitterplitzen ersetzen, also substituieren. Punktdefekte
konnen sowohl neutral als auch geladen sein. Da eine elektrische Aufladung des
Kristalls thermodynamisch nicht méglich ist, miissen geladenen Defekte neutra-
lisiert werden. Bei ionischen Verbindungen geschieht dies z.B. durch paarweise
neutrale Defekte. Dabei handelt es sich entweder um Anion/Kation Fehlstellen-
paare oder Anionen (Kationen) Fehlstellen zusammen mit Kationen (Anionen)
Zwischengitterpldtzen. Bei ersteren spricht man von Schottky Defekten, bei
zweiteren von Frenkel Defekten. Im Fall von einzelnen Defekten muss die La-
dung durch am Defekt gebundene Elektronen bzw. Locher neutralisiert werden.
Man spricht hier auch von Farbzentren. Die entsprechenden Elektronenzustéinde
liegen zwischen dem Leitungs- und Valenzband und kénnen sich zu Storstel-
lenbéandern {iberlagern. Bei schwacher Bindung kénnen die Defektladungen in
das Leitungsband (Valenzband) angeregt werden. Dieses fiithrt zur so genannten
intrinsischen elektrischen Hintergrunddotierung. Voraussetzung hierfiir ist, dass
die Defektzustinde moglichst flache Donatoren bzw. Akzeptoren sind, sich also
moglichst nah am Leitungs- bzw. Valenzband befinden.

Im Fall von Cobalt dotiertem ZnO sind folgende Punktdefekte moglich: Sau-
erstoff Fehlstellen (Vg ), Zink Fehlstellen (Vz,), Sauerstoff Zwischengitterplitze
(04), Zink Zwischengitterplitze (Zn;), Zink/Sauerstoff Substitutionen (Zno/Ozy)
und Cobalt Substitutionen (Cogzy,). Wobei Coyz, Defekte im Rahmen der ma-
gnetischen Dotierung erwiinscht sind. Es ist jedoch immer noch unklar welches
die dominierenden intrinsischen Defekte: ZnO ist auf Grund der intrinsischen
Dotierung immer n-leitend. Die dominierenden Defekte kénnten demnach Dona-
toren sein, also entweder Sauerstoff-Fehlstellen oder Zink-Zwischengitterplitze.
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Zwar deutet einiges auf Sauerstoff Fehlstellen hin, jedoch handelt es sich dabei
um tiefe Donatoren mit relativ stark gebundenen Elektronen. Experimentellen
Schiitzungen zur Folge kénnen Sauerstoff Fehlstellen eine Dichte von bis zu 10!
cm ™3 erreichen [67], was einer Konzentration von ungefiihr 2.5% entspricht und
damit im Bereich der magnetischen Dotierung liegt.

Unter thermodynamischen Gesichtspunkten entstehen Defekte dann, wenn sie
zu einer Absenkung der freien Energie fiihren. Hieriiber ldsst sich die zu er-
wartende Defektkonzentration im thermodynamischen Gleichgewicht berechnen
[64]. Die entscheidende Grofie ist dabei die Formationsenergie, also die Energie,
die bei der Entstehung eines Defekts benétigt oder freigesetzt wird. Je grofler
sie ist, desto unwahrscheinlicher die Entstehung des Defekts. Fiir die Defekt-
konzentration  gilt demnach [68]:

no_ ox _Ef—TSF-I-pVF
P kT

= (3.24)

mit der Formationsenergie E; sowie den entsprechenden Beitrdgen aus der
Entropie T'Sy und der Volumenarbeit pVy. Kohan et al. haben die Formati-
onsenergie fiir verschiedene intrinsische Punktdefekte in ZnO berechnet [68].
Die haufigsten Defekte sind demnach Sauerstoff Fehlstellen (Vi) gefolgt von
Zink Fehlstellen (Vz,) und Zink Zwischengitterplétzen (Zn;). In Tab. 3.2 sind
die jeweiligen Formationsenergien fiir verschiedene Ladungszustinde aufgelis-
tet. Diese hidngen davon ab ob der Zink Partialdruck hoch oder niedrig ist
bzw. ob sich die jeweilige Zustandsenergie nah an der Leitungs- (LB) oder Va-
lenzbandkante (VB) befindet. Je nachdem welche Fermienergie bei gegebenem
Defekt angenommen wird, weisen jeweils andere Ladungszustédnde die niedrigs-
te Formationsenergie auf (Abb. 3.13). Das heifit es hiingt von der Fermiener-
gie ab welcher Ladungszustand sich bei gegebenem Defekt bildet. Gleichzeitig
bedeutet das, dass geladene Defekte nur in einem bestimmten Energiebereich
stabil sind. Nach Tab. 3.2 bilden sich geladene Sauerstoff Fehlstellen (V3") nur
unterhalb einer Energie von 0.17 eV (relativ zum Valenzband), d.h. sie sind
nach dieser Berechnung tiefe Donatoren und koénne nicht fiir die intrinsische
n-Leitung in ZnO verantwortlich sein. Bei einer eventuellen p-Dotierung haben
sie jedoch eine kompensierende Wirkung. Geladene Zink Zwischengitterplatze
dagegen sind auch bei hoheren Energien von bis zu 0.45 eV stabil. Aktuellen
Berechnungen zur Folge liegen sie sogar nur 0.15 eV unter dem Leitungsband
[69] und sind somit flache Donatoren.

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass nach der Theorie Sauerstoff Fehlstellen
quantitativ die dominierenden Defekte in ZnO sind, Zink Zwischengitterpléitze
jedoch wahrscheinlich zur elektrischen Hintergrunddotierung fithren. Die Er-
gebnisse hingen jedoch sehr stark von den Bandstrukturrechnungen ab. Diese
sind aber vor allem in Bezug auf die Bandliicke nicht immer zuverléssig.

3.4.4 Fremdphasen

Fine magnetische Dotierung des Wirtshalbleiters kann immer zur Bildung un-
erwiinschter Fremdphasen fithren. Diese kénnen sowohl in Form von ausgedehn-
ten Schichten oder als Cluster auftreten. Im Fall von Cobalt dotiertem Zinkoxid
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Defekt | EYP (eV) ELB (eV) AE i (eV) n/N
Pzn Pzn’ | Pz Pzn P
7Zn?t | 0.87 4.88 | 7.67 11.68 0-0.41

Znit | 1.28 529 | 468  8.69 0.41-0.45 | 10730-10710
Zn? | 1.73 574 | 1.73  5.74 | 0.45- 3.4 (0.9)
Voo | 6.60 259 [-0.20 -4.21 | 0.78 - 3.4 (0.9)
V. | 582 180|242 -1.59 | 0.35-0.78 | 107%-107°

VO | 547 1.46 | 547  1.46 0-0.34
Vgh | -0.32 3.69 | 6.47 10.49 0-0.17

10720 - 1

VOO 0.02 4.02 | 0.02 4.02 | 0.17 - 3.4 (0.9)

Tabelle 3.2: Formationsenergien der hiufigsten intrinsischen Defekte in ZnO:
Entnommen aus [68]. EYE und EFB stehen fiir die jeweiligen Formationsenergien an
der oberen Valenzband- (E = 0 eV) bzw. unteren Leitungsbandkante (E = 3.4 eV).
Dabei wird zwischen hohem (p%#*) und niedrigem (p%i") Zinkdruck unterschieden.
AE, i, steht fiir den stabilen Energiebereich (0 - 3.4 eV) des entsprechenden Ladungs-
zustands, also den Bereich in dem der jeweilige Ladungszustand die vergleichsweise
niedrigste Formationsenergie aufweist. In der letzten Spalte sind die zu erwartenden
Defektkonzentrationen angegeben. Die Ergebnisses hdngen dabei sehr stark von der
Giite der berechneten Bandstruktur ab, welche in diesem Fall jedoch eine viel zu nied-
rige Bandliicke von nur 0.9 eV statt 3.4 eV aufweist (siehe 3.4.2).

Formation Energy (eV)
N

Fermi Level (eV)

Abbildung 3.13: Formationsenergie in Abhéngigkeit von der Fermienergie [68]:
Je nach Fermienergie unterscheiden sich die Formationsenergien der jeweiligen Defekt-
zustéinde in Abhéngigkeit von der Ladung. Geladene Defekte sind daher nur in einem
bestimmten Energiebereich innerhalb der Bandliicke stabil, d.h sie weisen dort die ge-
ringste Formationsenergie auf.
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’ Phase ‘ Magnetismus ‘ Te (Tn) ‘
Co ferromagnetisch 1373 K
CoZn | ferromagnetisch 468 K
CoO | antiferromagnetisch | 291 K

Tabelle 3.3: Mogliche Fremdphasen in Znj_4CoxO [20]

ist vor allem die Ausscheidung von metallischem Cobalt, Cobaltoxid oder einer
Cobalt-Zink Legierung vorstellbar. Metallisches Co und CoZn sind ferromagne-
tisch mit Curietemperaturen von iiber 300 K, wohingegen Cobaltoxid Verbin-
dungen meist antiferromagnetisches Verhalten aufweisen (Tab. 3.3). Wéhrend
sich homogene Fremdphasen relativ leicht nachweisen lassen, ist dies bei Clus-
tern mit einer Groflenordnung von wenigen Nanometern deutlich schwieriger
[70]. Bei einer relativ geringen Dotierkonzentration von 5% ist die Bildung von
ferromagnetischen Clustern daher nicht auszuschliefen. Co Cluster kénnten bei
einer ausreichend groflen Anzahl &hnliche magnetische Momente erzeugen wie
ein intrinsisch ferromagnetischer Halbleiter. Wenn das Cobalt vollstdndig in
metallischer Phase vorliegt, wiirde man bei einer 50 nm x 5 mm x 5 mm
71n0.95C00.050 Probe ein magnetisches Moment von ca. 4.3 x 107 emu erwarten.
Extrinsischer Magnetismus wére dann zwar im Rahmen von magnetometrischen
Messungen sichtbar, héitte aber keine entscheidenden Folgen fiir magnetoelek-
trische Eigenschaften wie Spinpolarisation oder Magnetowiderstand. Verdiinnte
magnetische Halbleiter, die nur extrinsischen Ferromagnetismus aufweisen, sind
unter diesem Gesichtspunkt keine ferromagnetischen Halbleiter und somit nur
beschrankt fiir den Einsatz in der Spintronik geeignet. Bei ausreichend grofiem
Abstand fiithren ferromagnetische Cluster im Allgemeinen zu superparamagne-
tischem Verhalten. Ein solches Verhalten kann aber sowohl durch extrinsische
als auch intrinsische Cluster hervorgerufen werden und ist somit kein eindeu-
tiger Hinweis auf Co Cluster. Jedoch entstehen Fremdphasen vorzugsweise bei
hohen Temperaturen und niedrigen Sauerstoffdriicken [30]. Gerade aber nied-
rige Sauerstoffdriicke scheinen ein entscheidender Faktor im Hinblick auf den
Ferromagnetismus zu sein. Daher ist es duflerst schwierig, die Existenz von
Fremdphasen in ferromagnetischen Proben génzlich auszuschlieflen.

3.5 Ziele

Das Hauptziel dieser Arbeit ist die Erforschung des Ferromagnetismus in Co-
balt dotiertem ZnO. Der erste und wichtigste Schritt ist die Herstellung von
ferromagnetischen Zng 95Cog.050 Filmen. Dabei kommt es vor allem auf eine
moglichst hohe Reproduzierbarkeit an, die eine systematische Charakterisie-
rung ermoglicht. Darauf aufbauend sollen strukturelle, magnetische, magneto-
elektrische sowie magnetooptische Untersuchungen Aufschluss dariiber geben,
inwieweit sich der beobachtete Ferromagnetismus durch eine der bestehenden
Theorien erkldren lidsst bzw. ob die Verbindung in diesem Zusammenhang fiir
Anwendungen in der Spintronik geeignet ist. Es muss also zwischen physikali-
schen und technologischen Fragestellungen unterschieden werden.
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Physikalisch interessiert vor allem der Ursprung des Ferromagnetismus:

e Ist der Ferromagnetismus intrinsischer oder extrinsischer Natur bzw. gibt
es Hinweise auf Cobalt Cluster?

e Handelt es sich hierbei um eine neue Art von Ferromagnetismus oder
lassen sich die Beobachtungen auch durch bestehende Theorien erklaren?

Aus den physikalischen Fragestellungen ergibt sich eine Reihe von
Erklarungsmoglichkeiten, die im Laufe dieser Arbeit jeweils mit den verschie-
denen experimentellen Ergebnissen verglichen werden:

1. Ladungstriger vermittelter Ferromagnetismus (klassischer DMS)
2. Defektinduzierter Ferromagnetismus (Polaronenmodell)
3. Ferromagnetische Fremdphasen (Cobalt Cluster)

Unter technologischen Gesichtspunkten kommt es vor allem auf den Grad der
Spinpolarisation an:

e Sind die am elektrischen Transport teilnehmenden Ladungstréiger spinpo-
larisiert?

e Inwieweit sind diese und dhnliche Verbindung fiir die Spintronik geeignet?

Untersuchungen der magnetoelektrischen Eigenschaften kénnen Aufschluss
dariiber geben, ob der Ferromagnetismus zu Spinpolarisation fiithrt oder ob die
Spins in diesem Zusammenhang lokalisiert sind. Fiir den Fall, dass es zu Spin-
polarisation kommt, héngt es von den jeweiligen Bedingungen und im speziellen
der Curietemperatur ab, inwieweit die Verbindung fiir Spintronik Anwendungen
geeignet ist. Voraussetzung fiir technische Anwendungen ist Ferromagnetismus
und Spinpolarisation oberhalb von Raumtemperatur. Das erste Kriterium ist
daher, dass die untersuchten Proben ferromagnetisches Verhalten oberhalb von
Raumtemperatur aufweisen:

1. Ferromagnetismus oberhalb von Raumtemperatur

2. Spinpolarisation
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4 Filmherstellung

Bei den hier untersuchten Proben handelt es sich um diinne Filme mit einer
Dicke zwischen 20 und 80 nm, die mittels Laserablation auf einkristallinen 5 x 5
mm AlyO3 (1102) Substraten deponiert wurden. Um den Einfluss magnetischer
bzw. nicht magnetischer Dotierungen genauer zu untersuchen, wurden neben
7mg.95Co0.050 auch entsprechende ZnO basierende Vergleichsproben hergestellt.
Insgesamt kamen folgende Verbindungen zum Einsatz:

e 7Zn0O (undotierte Referenzverbindung)
e 7Zng95C00.050 (5% magnetisch dotierte Hauptverbindung)
e 7Zny.95Co.050 (5% nicht magnetisch dotierte Vergleichsverbindung)

e 7Zngg5Lig.1Cop.050 (10% nicht magnetisch codotierte Vergleichsverbindung)

4.1 Laserablation

Einer der Griinde fiir die teils widerspriichlichen experimentellen Ergebnisse
beziiglich der magnetischen Eigenschaften von Cobalt dotiertem ZnO liegt in
den unterschiedlichen Herstellungsprozessen. Es hat sich gezeigt, dass im Fall
von oxidischen DMS Verbindungen vor allem die Laserablation eine erfolgver-
sprechende Methode zu sein scheint ferromagnetische Filme herzustellen [21].
Die Laserablation ist eine Diinnschichtdepositionsmethode, bei der Material aus
einer beliebigen Volumenprobe (Target) durch das Beschielen mit hochenerge-
tischen Laserpulsen herausgelost wird, um anschlieend auf einer Substrato-
berfliche zu kondensieren. Bei einer Pulsdauer von nur wenigen Nanosekunden
erzeugt ein fokussierter Laserstrahl eine ausreichend hohe Leistung, um Bin-
dungen aufzubrechen und das Material explosionsartig zu verdampfen (Abb.
4.1). Atome, Ionen, Elektronen sowie grofilere Partikel werden dabei senkrecht
zur Targetoberfliche herausgeschleudert (ablatiert) und erzeugen eine entspre-
chend leuchtende Plasmakeule. Ein grofler Vorteil der Laserablation ist, dass
praktisch jedes Material deponiert werden kann. Hinzu kommt, dass im Fall von
komplexen Verbindungen die Stéchiometrie erhalten bleibt, d.h. die Stéchiome-
trie im Plasma ist in der Regel dieselbe wie im Target. Ein weiterer Vorteil ist
die freie Wahl des Hintergrundgases, denn im Gegensatz zu anderen Methoden
wie der Kathodenzerstdubung ist der eigentliche Ablationsprozess unabhingig
vom verwendeten Gas. Nachteile liegen in einer relativ inhomogenen Deposition
und einer haufig beobachteten Tropfchenbildung auf der Filmoberfliche.

Das Prinzip der Laserablation beruht auf der thermischen bzw. elektrischen
Wechselwirkung zwischen Laserstrahl und Materialoberfliche [71]. Photonen
regen dabei Elektronen an, die beim Relaxieren ihre Energie teilweise an das
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Excimerlaser

Plasma Substrat Heizer

Abbildung 4.1: Laserablation:

Prinzip der Laserablation: Laserpulse treffen auf ein rotierendes Target und tragen
Material ab, welches sich in Form einer leuchtenden Plasmakeule in Substratrich-
tung ausbreitet. Das Substrat ist tiblicherweise auf einem entsprechenden Heizkorper
aufgebracht.

Gitter iibertragen. Die Folge ist, dass die thermische Energie steigt und einige
Bindungen direkt aufbrechen. Sobald die lokale Oberflichentemperatur den Sie-
depunkt iibersteigt, verdampft das Material ruckartig. Es bildet sich ein grofler
Druckgradient, der dazu fiithrt, dass das Material senkrecht von der Targeto-
berfliche weg geschleudert wird und schliellich auf dem Substrat aufwéchst.
Durch Wechselwirkungen zwischen dem Laserstrahl und dem Plasma koénnen
einige Tonen auch wieder auf das Target zuriickgeschleudert werden und so wei-
teres Material absputtern. Ein typisches Problem der Laserablation ist, dass
héufig grofiere Partikel aus dem Target herausgelost werden und sich auf der
Filmoberfliche absetzen. Dieses liegt an dem sogenannten hydrodynamischen
Sputterprozess. Wiederholtes Schmelzen und Abkiihlen der Oberflache fiithrt
némlich zur Bildung pum grofler Tropfchen, die sich nach einer Zeit vom Tar-
get ablosen. Dem kann man durch eine moglichst geringe Laserenergie und eine
gleichméflige Ablation entgegenwirken. Die Ausbreitung des Plasmas hingt ent-
scheidend vom Hintergrunddruck ab. Bei geringem Druck (Vakuum) ist auch
die Streuung gering, was folglich zu einem lénglichen, gerichteten und schwach
leuchtenden Plasma fiihrt. Die kinetische Energie der Teilchen ist hoher und
ihre Ausbreitung gerichteter. Die Materialabscheidung wird dadurch aber auf
einen rdumlich kleinen Bereich begrenzt. Geringer Druck fiihrt also zu einer
relativ inhomogenen Deposition. Anders sieht es bei hohem Druck aus. Durch
die Streuung an Atomen des Hintergrundgases wird das Plasma breiter und
die Leuchtkraft stirker. Die zusétzlichen Streuprozesse lenken die Teilchen in
alle Richtungen ab. Die Deposition ist damit homogener und die kinetische
Energie geringer. Je grofler der Abstand zwischen Target und Substrat, desto
homogener die Deposition und kleiner die Rate. Je nach Druck gibt es jedoch
einen bestimmten Grenzabstand ab dem die Depositionsrate einbricht. Optima-
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Lambda Physik COMPex 301 (Baujahr 1996) ‘

Typ Excimerlaser
Lasergas KrF
Wellenlédnge 248 nm (UV)
Maximale Energie 1000 mJ
Pulsdauer 20 ns
Maximale Leistung 50 MW
Frequenzbereich 1-10 Hz

Tabelle 4.1: Lasereigenschaften [72]

le Bedingungen herrschen wenn sich das Substrat wenige Millimeter hinter dem
sichtbaren Bereich des Plasmas befindet. Durch die Wahl des Hintergrundgases
lasst sich die Filmzusammensetzung beeinflussen: Reaktive Gase fiihren sowohl
vor als auch wihrend der Kondensation zur Bildung von entsprechenden Mo-
lekiilkomplexen, die sich in das Kristallgitter des Films einfiigen. Oxide werden
daher iiblicherweise in Sauerstoffatmosphére deponiert, bei Sauerstoffmangel
kommt es hingegen zu vermehrter Fehlstellenbildung (siehe 3.4.3). Wéhrend
der Kondensationsphase laufen verschiedene Einzelprozesse parallel ab. Dazu
gehort die Deposition von Atomen auf die Substrat- bzw. Filmoberflache, die
Nukleation mehrerer Atome zu Clustern, die Diffusion, die Wiederverdampfung
sowie das Absputtern bereits deponierten Materials. Da jeder dieser Prozesse
in einer gewissen Zeitskala ablduft, die unter anderem auch von der Substrat-
temperatur bzw. der kinetischen Energie der Atome abhéngt, ldsst sich die
Filmqualitit direkt oder indirekt durch verschiedene Parameter wie z.B. die
Depositionsrate, die Depositionstemperatur oder die Laserenergie beeinflussen
[71]. Zu den entscheidenden Depositionsparametern gehoren:

e Depositionsrate (Laserpulsfrequenz)

e Substrattemperatur

e Energiedichte (Laserenergie / Fokussierung)
e Druck / Hintergrundgas

e Substrat-Target Abstand

Die Laserenergie spielt dabei eine wichtige Rolle. Damit es tiberhaupt zur Ab-
lation kommt, muss die Energiedichte zuerst eine materialabhingige Ablati-
onsschwelle iiberschreiten. Oberhalb dieser Schwelle hat die Laserenergie iiber
das Plasma einen indirekten Einfluss auf die Filmqualitéit. Allgemein ist mit
hoherer Energie ein Ubergang von inselartigem zu schichtweisem Monolagen-
wachstum zu beobachten. Hohe Teilchenenergien kénnen jedoch auch ein Ab-
sputtern des bereits aufgewachsenen Materials bewirken und so die Filmqualitét
wieder verschlechtern. Eine stérkere Fokussierung des Laserstrahls fiithrt aufler-
dem neben einer hoheren Energiedichte auch zu vermehrter Partikelbildung.
Unterhalb einer bestimmten Energie oberhalb der Ablationsschwelle wird die-
ses jedoch unterdriickt [73]. Ansonsten wird das Filmwachstum noch durch die
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Abbildung 4.2: Laserablationssytem:

(oben) Uberblick: Der Laserstrahl wird vom Excimerlaser iiber eine Laseroptik in die
Vakuumkammer geleitet. (unten) Laseroptik: Bei geoffnetem Shutter trifft der Strahl
zuerst auf die Teleskopoptik (zwei Sammellinsen + Blende). Nicht parallele Strahlen
werden dabei herausgefiltert. Fokussierlinse und Ablenkspiegel leiten den Strahl dann
in die Kammer bzw. auf das Target. Der Ablenkspiegel ist computergesteuert und
ermoglicht das Abrastern des Targets.
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Abbildung 4.3: Vakuumkammer:

In der Vakuumkammer befinden sich ein Targetkarussell sowie ein Heizer mit Proben-
halterung. Das Targetkarussell ldsst sich mit sechs verschiedenen Targets bestiicken und
von auflen manuell drehen. Wéhrend der Ablation erméglicht ein Hochvakuumelektro-
motor die Rotation jedes einzelnen Targets. Der Heizer besteht aus einem Heizkorper,
einer Wasserkiihlung sowie einer Probenhalterung und lésst sich iiber einen auflen an-
gebrachten Schrittmotor computergesteuert positionieren.

Substrattemperatur, den Druck sowie den Substrat-Target Abstand bestimmt.
Zur Herstellung der hier untersuchten Filme wurde ein KrF Excimerlaser (Lamb-
da Physik COMPex 301) mit einer Wellenlénge von 248 nm eingesetzt (Tab.
4.1). Die maximale Energie liegt bei 1 Joule/Puls mit Frequenzen zwischen 1
und 10 Hz und einer Pulsdauer von 20 ns, woraus sich eine maximale Leistung
von 50 MW /Puls ergibt. Eine spezielle Optik, bestehend aus einer Teleskopan-
ordnung sowie einer Reihe von Ablenkspiegeln und Linsen, fithrt den Laserstrahl
in eine Hochvakuumkammer (Abb. 4.2). Der Strahl verliert dabei ca. 63% seiner
urspriinglichen Energie. Bei entsprechender Fokussierung lassen sich so Ener-
giedichten zwischen 0.1 und 10 J/cm? realisieren. Die Pulsenergie innerhalb der
Kammer wurde mit Hilfe eines externen Energiemonitors bestimmt, und die
Fokussierungsflache iiber ein am Target aufgebrachtes Stiick Papier, das sich in
Folge eines Laserpulses an der entsprechenden Stelle schwérzt. In der Kammer
befindet sich ein Target Karussell mit sechs Targethaltern. Der Laserstrahl ist
nur auf eine der Targetpositionen fokussiert (Abb. 4.3). Um eine gleichmé&fi-
ge Ablation des gesamten Targets zu gewihrleisten, wird dieses in Rotation
versetzt und gleichzeitig der Fokuspunkt iiber einen sich bewegenden Ablenk-
spiegel in kleinen Schritten hin und her bewegt. Dieses fiihrt zu homogenerer
Deposition sowie verminderter Partikelbildung [73]. Gegeniiber dem Target be-
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’ undotiert ‘ 5% Co ‘ 5% C ‘ 5% Co, 10% Li ‘
75g7Zn0O | 7.130 g ZnO | 7.442 ¢ ZnO | 6.947 g ZnO
Gemisch 0.370 g Co304 | 0.058 g C 0.403 g Co304
0.150 g LioO
Presskraft 80 kN 80 kN 80 kN 80 kN
Temperatur | 1000°C 1000°C 1000°C 1000°C
Dauer 10 h 10 h 10 h 10 h
Sintergas Luft Luft Argon Luft
Heizrate 1 K/min 1 K/min 1 K/min 1 K/min
Abkiihlrate | -1 K/min -1 K/min -1 K/min -1 K/min

Tabelle 4.2: Herstellungsparameter der verwendeten ZnO Targets

findet sich der Heizer. Dieser ldsst sich mit Hilfe eines Schrittmotors sowohl
horizontal als auch vertikal bewegen, kippen und drehen. Der Heizer ermoglicht
Substrattemperaturen von bis zu 1000 °C. In der Kammer werden Basisdriicke
von bis zu 1 x 107 mbar erreicht. Bei entsprechendem Hintergrundgas lassen
sich Ablationsdriicke zwischen 0.001 und 1 mbar einstellen.

4.2 Targetherstellung

Bei den hier verwendeten Targets handelt es sich um scheibenférmige Volu-
menproben mit einem Durchmesser von ca. 2 cm und einer Dicke zwischen 2
und 5 mm. Dazu wurden Pulver aus ZnO, Co304 bzw. LioO oder Kohlenstoff
vermischt, in eine entsprechende Form gepresst und schliefllich im Ofen fiir 10
Stunden bei 1000°C in Luft bzw. unter Argonfluss gesintert (Tab. 4.2). Das
Mischverhéltnis bestimmt dabei die Dotierkonzentration. Es zeigte sich, dass
fiir das entsprechende Volumen eine Gesamtmenge von ca. 7.5 g Pulver notig
ist. Die Presskraft lag bei 80 kN und die Heiz- bzw. Abkiihlrate bei 1 K/min,
was zu einer guten Targetkonsistenz fithrte. Die Targets waren alle stabil und
farblich homogen.

4.3 Film Deposition

Alle Filme wurden auf einkristallinen AlyOs r-plane (1-102) Substraten mit
einer Abmessung von 5 X 5 x 0.5 mm deponiert. Die Substrate wurden dabei
vorher mit Aceton in Ultraschallbad gereinigt, um eine moglichst saubere Ober-
fldche zu gewéhrleisten. Die meisten Proben hatten eine Dicke zwischen 20 und
80 nm und waren allesamt transparent, wobei je nach Dicke ein blau/griinlicher
Schimmer sichtbar war. Um die Priparationsbedingungen beziiglich der ferro-
magnetischen Eigenschaften zu optimieren, wurden die Depositionsparameter
entsprechend variiert und anschliefend mit der Magnetisierung verglichen. Es
zeigte sich, dass vor allem der Ablationsdruck, die Laserenergiedichte und die
Temperatur eine wichtige Rolle spielen (siehe Kapitel 6.1.1).

Die meisten Filme wurden bei groffitmoglichem Sauerstoffmangel, also in Vaku-
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200 mJ 250 mJ
350m) 450 m)J

Abbildung 4.4: Plasmakeule bei vier verschiedenen nominellen Laserenergien:
Die ferromagnetisch optimale Laserenergie von 250 mJ (oben rechts) liegt nur knapp
oberhalb der Ablationsschwelle.

um deponiert. Der Ablationsdruck (Vakuum) lag in einem Bereich zwischen
1 x 107% und 5 x 1075 mbar mit einem Basisdruck von unter 7 x 10~ mbar.
Optimale Bedingungen wurden bei einer Energie um 0.5 J/cm? und einer Tem-
peratur um 600°C erreicht. Die Energie ist damit nur knapp oberhalb der Ab-
lationsschwelle, das Plasma ist zwar sichtbar, aber relativ schwach (Abb. 4.4).
Bei einem Substratabstand von 31 mm und einer Laserfrequenz von 5 Hz liegt
die Wachstumsrate bei ca. 0.06 nm/s (Abb. 4.3). Bei optimalen Depositions-
bedingungen ist eine gewisse Inhomogenitdat nicht zu vermeiden. Durch einen
entsprechenden Winkel zwischen Target und Substrat bzw. durch eine entspre-
chende Positionierung des Substrats auf der Probenhalterung lésst sich dieses
nur teilweise kompensieren.

Die ferromagnetisch optimalen Depositionsbedingungen entsprechen in der Re-
gel nicht den kristallografisch optimalen. Im Folgenden sind unter optimalen
Bedingungen immer die ferromagnetischen gemeint.
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’ Parameter Parameterbereich ‘ optimale Bedingungen
Basisdruck <7 x 1077 mbar < 7 x 1077 mbar
Ablationsgas Vakuum, Ar, Og Vakuum
Ablationsdruck - 1-5x 1075 mbar
Substrattemperatur 200 - 700°C 600°C
Laserpulsenergie (Output) 195 - 500 mJ 250 mJ
Laserpulsenergie (Kammer) 70 - 180 mJ 90 mJ
Fokussierung 3 bis 24 mm? 24 mm?
Energiedichte 0.3-6J/cm? 0.5 J/cm?
Laserfrequenz 1-10 Hz 5 Hz
Substrat/Target Abstand 27 - 47 mm 31 mm
Wachstumsrate 0.01 - 0.15 nm/s 0.06 nm/s
Abkiihlrate 1-4.5 K/min 4.5 K/min

Tabelle 4.3: Depositionsparameter

Interfaceregionen
Zn.95C00,050
bei

200°C
400°C
600°C

Al,O3 Substrat

Abbildung 4.5: Multilagenprobe:
Multilagenproben bestehen aus drei magnetisch dotierten ZnO Schichten, wobei jede

bei einer anderen Temperatur deponiert wurde. Es entstehen drei Interfaceregionen mit
hoherer Defektdichte.

4.4 Multilagen Deposition

Um den Einfluss von Defekten genauer zu untersuchen, wurden spezielle, de-
fektreiche, mehrlagige Proben hergestellt. Diese bestehen aus drei Filmlagen
gleichen Materials, die bei jeweils unterschiedlichen Temperaturen nacheinan-
der deponiert wurden, die unterste bei 600°C, die mittlere bei 400°C und die
oberste bei 200°C, bei maximalen Abkiihlraten. Die sonstigen Depositionspa-
rameter entsprachen den Optimalwerten, wobei jede Lage eine Dicke von 20 bis

30 nm aufwies. Multilagenproben enthalten somit drei defektreiche Interfacere-
gionen (Abb. 4.5).

4.5 Verunreinigungen

Die absoluten magnetischen Momente der hier untersuchten Proben sind im
Vergleich zu ,normalen“ Ferromagneten wie Eisen oder Cobalt deutlich klei-
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4.6. Zusammenfassung

ner (ca. 1:1000). Somit reichen schon geringe Mengen an z.B. Eisen Partikeln
(ca. 500 pm?) aus, um die ,duBere“ Magnetisierung deutlich zu verfilschen.
Externe Verunreinigungen kénnen sowohl wéhrend der Deposition, im Rahmen
bestimmter Messungen oder beim Transport bzw. sonstigem Umgang mit den
Proben aufgesammelt werden. Kritisch sind hier vor allem metallische Kontakt-
flichen. Wahrend der Filmherstellung ist in diesem Zusammenhang vor allem
die Auflagefliche des Heizers problematisch. Um diese Verunreinigungsquel-
le zu schlieflen, wurde die Heizeroberfliche mit einem diinnen Molybdénblech
abgedeckt. Das Substrat kommt so nur mit dem Molybdén in Kontakt und
nicht mit dem Heizermaterial. Ein weiteres Problem stellen Pinzetten und an-
dere Werkzeuge dar. Um auch hier jeglichen Kontakt mit méglicherweise ma-
gnetischen Oberflichen zu vermeiden, wurde bis zum Abschluss der Charak-
terisierungen ausschliellich mit Werkzeugen aus nicht magnetischem Material
wie Titan oder Molybdén gearbeitet. Dennoch sind Verunreinigungen wéhrend
bestimmter Untersuchungen wie der Rontgendiffraktometrie oder den Trans-
portmessungen nicht auszuschlieen. Aus diesem Grund ist es wichtig, dass die
magnetometrischen Untersuchungen moglichst im Anschluss an die Deposition
erfolgen. Denn nur hier wirken sich externe Verunreinigungen negativ auf das
Messergebnis aus.

4.6 Zusammenfassung

Diinne Schichten dreier magnetisch unterschiedlich dotierter ZnO Verbindungen
wurden zusammen mit undotiertem ZnO mittels Laserablation hergestellt und
untersucht. Es kamen sowohl einfache als auch mehrlagige Proben zum Einsatz.
Externe magnetische Verunreinigungen kénnen dabei so gut wie ausgeschlossen
werden.
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5 Strukturelle Charakterisierung

Die Filmproben wurden zunéchst hinsichtlich der Kristallorientierung, der Kris-
tallqualitiat sowie moglicher Defekte und Fremdphasen untersucht. Dabei kamen
sowohl ein Zweikreis- als auch ein Vierkreisrontgendiffraktometer zum Einsatz
(XRD). Beim ersteren handelt es sich um ein kommerzielles Produkt der Firma
Philips vom Typ X’Pert 416. Das Gerit arbeitet in Bragg-Brentano Geometrie
und verwendet Cu-K, Strahlung mit einer Wellenlénge von 0.15418 nm. Hier-
mit wurden sowohl komplette 20 /w-Scans iiber einen Winkelbereich von 10°
bis 100° als auch w-Scans am entsprechenden Filmpeak durchgefiihrt. Erstere
ermoglichen es die Wachstumsrichtung zu bestimmen und mogliche Fremdpha-
sen zu erkennen, wihrend zweitere zur Bestimmung der Filmqualitét (Rocking-
kurven) dienen. Mit Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und
der Rasterkraftmikroskopie (AFM) lassen sich schliefllich auch die strukturellen
Eigenschaften der Interfaceregion sowie der Oberfliche untersuchen.

5.1 Kiristallstruktur und Filmqualitat

20 /w XRD Scans zeigen, dass Zinkoxid auf (1-102) orientiertem AloO3 vorzugs-
weise in (110) Orientierung aufwéchst. Die c-Achse liegt damit in der Filmebe-
ne. Der entsprechende Bragg Peak befindet sich je nach Probe in einem Bereich
zwischen 56.6 und 56.7° (Abb. 5.1a). Bei einer Wellenléinge von 0.15418 nm ent-
spricht dies einer Gitterkonstante von 0.1622 bis 0.1626 nm. Diese Schwankun-
gen sind wahrscheinlich auf Abweichungen in der Stochiometrie zuriickzufiihren.
EDX Untersuchungen zeigen eine Cobalt Konzentration von 4 bis 8%, was nach
(3.23) recht gut zu den beobachteten Schwankungen von 0.0004 nm passt. Den-
noch ist unklar wie zuverlidssig EDX Werte bei diinnen Filmen {iberhaupt sind,
da die Methode eher fiir Volumenproben konzipiert ist.

Ein Ma#f fiir die Qualitit der Kristallorientierung ist die Halbwertsbreite der
Rockingkurve, also des w-Scans an der Filmpeak Position (Abb. 5.1b). Je kleiner
dieser Wert, desto einheitlicher die Ausrichtung der einzelnen Kristallebenen.
Wie erwartet, nimmt die Kristallqualitdt mit hoherer Depositionstemperatur
zu. Kristallines Wachstum ist demnach erst bei Temperaturen oberhalb von
400°C moglich. Dabei spielen aber auch andere Faktoren wie die Dicke, die De-
positionsenergie, die Rate oder der Druck eine wichtige Rolle.

Bei magnetisch optimalen Depositionsbedingungen liegt die Rockingkurvenbrei-
te meist in einem Bereich zwischen 0.4 und 2°. Es ist also epitaktisches Wachs-
tum mit mittlerer bis schlechter Qualitéit gegeben, was auch Vierkreisdiffrakto-
metrie Messungen in der Filmebene zeigen. Perfektes epitaktisches Wachstum
ist aber bei einem Misfit zwischen Substrat (0.476x0.513 nm) und Film (0.520 %
0.562 nm) von 8% respektive 9% auch nicht zu erwarten. Bei entsprechend
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Abbildung 5.1: Filmpeak und Rockingkurve:

a) 20 /w-Scan eines ZnO (110) Filmpeaks bei ca. 56.625°. Je nach Probe variierte dieser
Wert zwischen 56.6 und 56.7°. b) Rockingkurve des (110) Peaks mit einer Halbwerts-
breite von 0.48°.

abweichenden Depositionsbedingungen ist es jedoch prinzipiell moglich kristal-
lographisch gute Filme mit Rockingkurvenbreiten von unter 0.5° herzustellen,
diese zeigen aber in der Regel keinen Ferromagnetismus. Zng g5Cog.g5Li0.1 O Fil-
me haben eine um bis zu 1° groflere Rockingkurvenbreite, wobei hier teilweise
auch Lithium/Lithiumoxid Fremdphasen bzw. polykristallines Wachstum zu
beobachten ist.

5.2 Verzerrungen

Rontgenmessungen zeigen, dass die Halbwertsbreite der Rockingkurve mit stei-
gender Filmdicke kontinuierlich abfillt (Abb. 5.2a). Ein solcher Zusammenhang
deutet auf relaxierende Kristallverzerrungen hin. Man kann davon ausgehen,
dass die ersten Monolagen wegen des grofien Misfits stark verzerrt aufwachsen.
Da die Verzerrungen mit steigender Filmdicke relaxieren, wird die Rockingkur-
venbreite mit dickeren Filmen immer kleiner. TEM Aufnahmen konnen diese
Vermutung bestitigen und zeigen auch noch eine leichte Verkippung zwischen
Film- und Substratkristall (Abb. 5.2b).

5.3 Fremdphasen

Da die Cobalt Konzentration unterhalb des entsprechenden Loslichkeitslimits
liegt, ist davon auszugehen, dass sich keine homogenen, metallischen Ausschei-
dungen bilden kénnen. Die Depositionsbedingungen sind auf Grund der La-
serablation auch weit entfernt vom thermodynamischen Gleichgewicht. Den-
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Abbildung 5.2: Verzerrungen am Interface:

a) Die Rockingkurvenbreite des (110) Filmpeaks wird mit hoherer Filmdicke kleiner.
Dieses deutet auf Verzerrungen am Substrat Interface hin, die mit steigender Dicke
relaxieren. b) TEM Aufnahmen zeigen ebenfalls Verzerrungen im Bereich der ersten
20 bis 50 Monolagen sowie eine Verkippung zwischen Film- und Substratkristall. In
diesem Bereich scheint die Defektdichte sehr hoch zu sein.
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Abbildung 5.3: 20 /w-Scan von Probe und Leersubstrat:

Es handelt sich hierbei um das Ergebnis einer hochauflésenden Langzeitmessung (18
Stunden). Man erkennt deutlich den charakteristischen ZnO (110) Peak bei 56.6°sowie
die Al;O3 (012) Substratpeaks bei 25.6, 52.6 und 82.2°. Die restlichen Peaks sind ent-
weder auf Kz Strahlung von Kupfer bzw. L, und Lg Strahlung von Wolfram bzw. das
Untergrundsignal der Auflagefliche zuriickzufithren. Nichts deutet auf Cobalt-haltige
Fremdphasen (Co, CoO, ZnCo) hin.
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noch konnen lokale Ausscheidungen in Form von wenigen Nanometer grofien
Clustern nicht ausgeschlossen werden. Diese sind leider nur schwer nachzuwei-
sen. Im Hinblick auf die Rontgenbeugung bietet sich nur eine méoglichst lange
Messzeit an, wobei auch damit eventuelle Cluster nicht 100%ig sichtbar sind.
Unklar ist auch ob Ausscheidungen in kristalliner oder amorpher Form auftre-
ten. Amorphe Cluster lassen sich mit der Rontgenbeugung nicht detektieren. Es
wurden intensive 20 /w-Scans iiber eine jeweilige Messdauer von bis zu 18 Stun-
den an einer Reihe von ferromagnetischen Proben durchgefiihrt (Abb. 5.3). Die
Scangeschwindigkeit lag bei 0.0825° /min, was einer Messzeit von etwas mehr als
7 Sekunden pro Datenpunkt entspricht. In einem Bereich zwischen 10 und 100°
waren bei den meisten Proben keine Fremdphasenpeaks zu erkennen. Alle nicht
von ZnO stammenden Peaks sind auch bei einem Leersubstrat zu sehen und
konnen auf AlpO3, entsprechende Kg Strahlung vom Kupfer bzw. L, und Lg
Strahlung vom Wolfram oder das Untergrundsignal der Auflagefliche zuriick-
gefithrt werden. Im Fall von metallischem Cobalt wird ein Peak bei ca. 75.9°
erwartet [70], dieser war jedoch auch bei zeitintensiven Messungen in einem
entsprechenden Winkelbereich zwischen 70 und 80° (bei 0.00825° /min) nicht
zu erkennen. Auch TEM Untersuchungen zeigen keine auffélligen Cluster For-
mierungen (Abb. 5.3b). Cobalt Cluster sind somit entweder nicht vorhanden,
amorph oder so klein, dass sie mit den uns zur Verfiigung stehenden Mitteln
nicht nachgewiesen werden kénnen.

5.4 Oberflachenstruktur

AFM Aufnahmen zeigen eine relativ glatte Filmoberfliche mit Rauigkeiten von
3 bis 7 nm (Abb. 5.4). GroBere Oberflachenpartikel sind nicht zu erkennen.
Dieses liegt unter anderem an der sehr niedrigen Laserenergiedichte sowie einer
recht gleichméfigen Ablation, was durch die Rotation und das Abrastern des
Targets gewéhrleistet ist. Die Wahrscheinlichkeit, dass sich groflere Partikel
ablosen, wird auf diese Weise minimiert.

5.5 Defekte

Die elektrischen und magnetischen Eigenschaften von Halbleitern kénnen durch
Defekte entscheidend beeinflut werden. Daher ist es wichtig zu verstehen, ob,
in welchem Umfang und unter welchen Bedingungen sie entstehen. Direkt nach-
weisen lassen sich Defekte in ZnO jedoch nur bedingt. Man kann aber z.B. iiber
einen Vergleich der Filmqualitéit bei unterschiedlichen Préaparationsbedingun-
gen indirekt auf ihre Entstehung zuriickschlieffen. Der entscheidende Faktor ist
hierbei der Sauerstoffdruck bzw. der Umgebungsdruck allgemein (siehe 3.4.3).
Um diesen Zusammenhang genauer zu untersuchen, wurde eine in Vakuum her-
gestellte (ferromagnetische) Probe bei der urspriinglichen Depositionstempera-
tur von 600°C fiir eine halbe Stunde in Sauerstoffatmosphére (1 bar) getempert.
Dieses bewirkt, dass Sauerstoff in den Film hineindiffundiert und so mogli-
che Sauerstoff Fehlstellen (V) schliefit bzw. iiberschiissiges Zink herausdringt
(Zn;). Nach dem Sauerstofftempern zeigt die Rockingkurve einen deutlichen
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Abbildung 5.4: AFM Aufnahme:
Auf der Filmoberflache sind keine grofleren Partikel zu erkennen, die Rauigkeit ist mit
Werten zwischen 3 und 7 nm verhéltnismafig gut.

10 T T T T T T T T
nach Deposition (Vakuum)
09F —— getempert in Sauerstoff
08l —— getempert in Vakuum
0.7+ i
0.6 :
S FWHM = 1.1°
5 0.5 |
&
04+ i
= FWHM = 1.2°
0.3} :
0.2} FWHM = 1.6° 7
0.1} i
0.0 e bt
26 27 28 29 30
o (deg)

Abbildung 5.5: Defektinduzierung durch Sauerstoffmangel:

Zu sehen sind Rockingkurven jeweils direkt nach der Deposition sowie nach 30 miniiti-
gem Tempern in Sauerstoffatmosphire bzw. Vakuum (in der entsprechenden Reihen-
folge). Die Filmqualitit der nachgetemperten Probe ist deutlich besser als die, der
urspriinglich deponierten. Das anschlieende zweite Tempern in Vakuum fithrt dage-
gen wieder zu einer Verschlechterung der Qualitéit. Daran erkennt man zum einen, dass
Nachtempern zu einer besseren Kristallordnung fithrt und zum anderen, dass Sauer-
stoffmangel Defekte induziert, welche die Kristallqualitat verschlechtern.
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Intrinsischer Ferromagnetismus
Defekt induzierter Fer- | + XRD & TEM: Die meisten Proben weisen eine

romagnetismus grofle Defektdichte auf

Extrinsischer Ferromagnetismus
Ferromagnetische — XRD & TEM: es sind keine Fremdphasen zu
Fremdphasen erkennen

+ XRD: Defekte konnen die Bildung von Fremd-
phasen unterstiitzen
+ XRD: Cluster sind mit Rontgenmethoden nur
schwer nachzuweisen

Externe Verunreinigun- | — Entsprechende Vorkehrungen wurden ge-
gen troffen (nicht magnetische Auflageflichen und
Werkzeuge)

Tabelle 5.1: Uberblick und Schlussfolgerungen (Strukturelle Eigenschaften):
Die Ergebnisse der strukturellen Charakterisierung werden jeweils positiv (+) oder
negativ (—) in Bezug zu den méglichen Theorien gesetzt.

Abfall der Halbwertsbreite und somit eine klare Verbesserung der Kristallqua-
litdt (Abb. 5.5). In Vakuum hergestellte Filme bzw. unter magnetisch optimalen
Bedingungen hergestellte Proben weisen somit einen hohen Anteil an Defekten
auf. Wird die gleiche Probe anschliefend nochmal in Vakuum getempert (30
min bei 600°C), kommt es nur noch zu einer geringen Verschlechterung der
Kristallqualitidt (Abb. 5.5). Dieses ldsst folgende Schlussfolgerungen zu:
Wiéhrend der Filmdeposition in Vakuum scheinen sich iiber das gesamte Pro-
benvolumen Sauerstoff Fehlstellen zu bilden, die das epitaktische Wachstum
negativ beeintriachtigen. Durch anschlieBendes Tempern unter Sauerstoffdruck
werden diese teilweise wieder geschlossen, indem der Sauerstoff von der Ober-
fliche aus in den Film hineindiffundiert. Wiederholtes Tempern in Vakuum kann
den Prozess nur bedingt riickgéngig machen, indem nur noch der Sauerstoff aus
der oberflichennahen Filmschicht entweicht.

5.6 Zusammenfassung

Defekt induzierter Ferromagnetismus Zng 95Cog 050 wichst bei entsprechen-
den Depositionsbedingungen epitaktisch und mit einer relativ glatten Ober-
fliche auf r-plane AlsOs Substraten auf. Die Kristallqualitdt ist auf Grund
des groflen Misfits jedoch nicht perfekt. Starke Verzerrungen am Substratin-
terface fithren wahrscheinlich zu einer erhohten Defektdichte. Allgemein ist
festzustellen, dass unter Vakuum hergestellte Proben eine grofie Zahl an De-
fekten aufweisen, was sich negativ auf die Epitaxie auswirkt. Deposition un-
ter Sauerstoffatmosphére bzw. anschlieBendes Nachtempern in Sauerstoff fithrt
dagegen zu einer deutlich besseren Kristallqualitdt. Magnetisch optimale Her-
stellungsbedingungen erfordern jedoch méglichst niedrige Sauerstoffdriicke, so
dass davon ausgegangen werden kann, dass die im weiteren Verlauf betrachte-
ten ferromagnetischen Proben eine nicht unerhebliche Defektdichte aufweisen.
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5.6. Zusammenfassung

Dabei scheint es sich zum grofien Teil um Sauerstoff Fehlstellen zu handeln,
moglicherweise sind aber auch andere Defekte beteiligt.

Ferromagnetische Fremdphasen Sowohl zeitintensive Rontgenuntersuchun-
gen als auch TEM Aufnahmen liefern keine Hinweise auf magnetische Fremd-
phasen. Dennoch kénnen gerade Defekte die Bildung von clusterartigen, me-
tallischen Ausscheidungen unterstiitzen [30]. Bei einer Grofle von nur wenigen
Nanometern ist es daher schwer moglich, die Bildung von Cobalt Clustern géinz-
lich auszuschlieflen. Es stellt sich jedoch die Frage, ob diese Menge iiberhaupt
ausreicht um das ferromagnetische Moment der Proben quantitativ zu erklédren
(siehe Kapitel 6.1).
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6 Magnetische Charakterisierung

Die magnetischen Filmeigenschaften wurden mittels Magnetometrie, magneti-
schem Rontgenzirkulardichroismus (XMCD) sowie Elektronenspinresonanz un-
tersucht. Ersteres dient dazu die Proben beziiglich ihrer magnetischen Eigen-
schaften einzuordnen. Durch entsprechende Magnetisierungsmessungen lassen
sich qualitative und quantitative Aussagen dariiber treffen, inwiefern eine Pro-
be ferromagnetisches, antiferromagnetisches, paramagnetisches oder superpara-
magnetisches Verhalten aufweist. XMCD Messungen liefern indes Erkenntnisse
beziiglich des elementspezifischen Magnetismus. Hierbei geht es vor allem um
die isolierte Betrachtung des magnetischen Moments der Co?t Ionen. Elektro-
nenspinresonanz Messungen ermdoglichen schliefllich einen tieferen Einblick in
die magnetische Anisotropie.

6.1 Magnetometrie

Fiir die magnetometrischen Untersuchungen kamen sowohl ein SQUID (Super-
conducting Quantum Interference Device) als auch ein VSM (Vibrating Sample
Magnetometer) zum Einsatz. Wéhrend sich das VSM mit einem maximalen Ma-
gnetfeld von bis zu 12 T vor allem fiir Untersuchungen des paramagnetischen
Verhaltens eignet, ist das SQUID auf Grund der sehr groflen Empfindlichkeit
ideal beziiglich der Untersuchung des recht schwachen ferromagnetischen Si-
gnals. Bei dem hier verwendeten SQUID handelt es sich um das Modell MPMS
XL von der Firma Quantum Design, mit einer nominellen Empfindlichkeit von
5x 107 emu (emu = 103Am?) und einem Magnetfeldbereich zwischen 0 und 5
T [74]. Der Helium gekiihlte Kryostat erreicht im Normalbetrieb Temperaturen
zwischen 1.8 und 400 K. Das VSM ist ein Produkt von Oxford Instruments
(MagLabVSM VTI), es ermoglicht Magnetfelder von 0 bis 12 T und Tempera-
turen zwischen 1.5 und 350 K. Die Empfindlichkeit des VSM ist mit 1076 emu
jedoch deutlich geringer als die des SQUID [75]. Gemessen wurde das magneti-
sche Moment in Abhéngigkeit von Magnetfeld und Temperatur (m(H), m(T)),
mit Magnetfeld in der Filmebene. Das SQUID arbeitete im so genannten RSO
Modus (Reciprocating Sample Option), mit einer Frequenz von 1 Hz und einer
Amplitude von 4 cm bei linearer Regression. Das VSM vibrierte mit einer Fre-
quenz von 55 Hz und einer Amplitude von 1.5 mm.

Sowohl feld- als auch temperaturabhingige Messungen mittels SQUID und
VSM zeigten im Allgemeinen eine Uberlagerung unterschiedlicher Beitriige. Da-
bei handelt es sich um das diamagnetische Signal des Substrats sowie das para-
magnetische und ferromagnetische Signal des Films. Das ferromagnetische Mo-
ment ist spitestens bei 1 T in Séttigung und erreicht Werte zwischen 1 x 107
und 1 x 107* emu, wihrend der paramagnetische Anteil erst bei viel htheren
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Feldern mit Momenten von bis zu 2 x 10™* emu sittigt. Bei kleinen Feldern un-
ter 1 T kann man jedoch von einem linearen paramagnetischen Anteil ausgehen,
mit einer Suszeptibilitit von ca. 1 x 1075 emu/T bei 300 K. Der diamagnetische
Anteil hat eine konstante Suszeptibilitdt von ca. —3.1 x 107* emu/T. Im All-
gemeinen wird das Gesamtsignal vom diamagnetischen Beitrag des Substrats
dominiert. Um das Filmsignal herauszufiltern, muss eine entsprechende Gera-
de abgezogen werden. Fiir die Bestimmung des ferromagnetischen Moments
wurde in der Regel eine Gerade mit der Steigung des Gesamtsignals bei ca. 1
T, also im Bereich der ferromagnetischen Séttigung und paramagnetischen Li-
nearitit, abgezogen. Fiir das paramagnetische Moment wurde entsprechend die
Steigung in paramagnetischer Sattigung gewéihlt und anschliefend der ferroma-
gnetische Anteil abgezogen. Hinzu kommt, dass bei VSM Messungen noch eine
systembedingte Drift bzw. para- oder ferromagnetische Verunreinigungen des
Probenhalters das Ergebnis zusétzlich verfialschen kénnen. Fiir jede im VSM
untersuchte Probe wurde daher eine Leermessung des Probenhalters durch-
gefiihrt und anschliefend vom Gesamtsignal abgezogen. Auch Substratverun-
reinigungen kénnen zu einem entsprechenden para- oder ferromagnetischen Si-
gnal fithren. Um dieses qualitativ und quantitativ einordnen zu kénnen, wurden
eine Reihe (ca. 10) von Substraten beziiglich ihrer magnetischen Eigenschaften
untersucht. Demnach ist das ferromagnetische Sattigungsmoment des Substrats
nicht grofer als 2 x 1075 emu, und das paramagnetische nicht grofer als 1x 1075
emu (jeweils in Séttigung). Dieses lédsst sich schlieBlich vom Gesamtsignal ab-
ziehen. Da die Proben, wie bereits erwahnt, bis dahin mit keinen ferromagne-
tischen Oberflichen in Kontakt kommen, ist davon auszugehen, dass es sich
bei dem Restsignal um das entsprechend intrinsische Signal der Probe handelt.
Das Verhéltnis zwischen ferromagnetischem und paramagnetischem Anteil ist
dabei stark praparationsabhéngig, die Reproduzierbarkeit demzufolge schlecht.
Diese konnte durch Optimierung der Depositionsbedingungen von anfangs 10%
auf schliefllich bis zu 50% erhoht werden (sprich: Jeder zweite Film war bei
den gleichen Depositionsbedingungen ferromagnetisch). Da das ferromagneti-
sche Moment eines Substrats in der Regel unter 2 x 107% emu lag, wurden alle
Proben mit einem absoluten Moment < 2 x 1076 als nicht ferromagnetisch ein-
gestuft. Alles zwischen 2 x 1079 und 1 x 107> emu gilt als schwach und alles
groBer als 1 x 1075 emu als stark ferromagnetisch. Bei den ferromagnetischen
Filmen liegt die Curietemperatur meist deutlich tiber 300 K. SQUID Messungen
zeigen dabei Hysteresen mit schwankenden Eigenschaften. Die Remanenz liegt
zwischen 0 und 90% und die Magnetisierung erreicht Werte von bis zu 2.3 ug/Co
(1.8 up/Co) bei 5 K (300 K). Einige Proben haben grofie Koerzitivfelder von
bis zu 200 mT bzw. 150 mT bei 5 K respektive 300 K, wihrend bei anderen fast
geschlossene Hysteresen beobachtet werden. Es ist nicht auszuschlielen, dass es
sich in einigen Fiéllen um durch Cluster verursachten Superparamagnetismus
handelt. Prinzipiell muss man davon ausgehen, dass sich ferromagnetische Bei-
triage unterschiedlichen Ursprungs in ein und derselben Probe iiberlagern. Bei
magnetisch verdiinnten Systemen unterhalb der Perkolationsschwelle ist dieses
nicht unwahrscheinlich, da es hier zu lokal sehr unterschiedlichen magnetischen
(Cobalt) Verteilungen kommen kann. Der paramagnetische Anteil ist hingegen
eindeutig auf isolierte, also nicht wechselwirkende Co?* Ionen zuriickzufiihren.
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Abbildung 6.1: Ferromagnetisches Moment von Zng.95Co0q.050 bei Raumtempe-
ratur in Abh#ngigkeit von Laserenergie und Depositionstemperatur:

In einem schmalen Energie- und Temperaturbereich um 0.5 J/cm? und 600°C ist die
Reproduzierbarkeit bzw. das durchschnittliche magnetische Moment signifikant hoher.
Bei niedrigeren Temperaturen verschiebt sich der optimale Energiebereich leicht nach
rechts (0.55 J/cm? und 400°C).

6.1.1 Korrelation mit Depositionsbedingungen

Magnetometrische Untersuchungen zahlreicher Proben haben gezeigt, dass es
einen klaren Zusammenhang zwischen den Herstellungsbedingungen und den
ferromagnetischen Eigenschaften, sprich der Magnetisierung, gibt. Die entschei-
denden Parameter sind die Laserenergie, die Substrattemperatur und der Sau-
erstoffdruck.

Ferromagnetische Filme entstehen vorzugsweise in einem schmalen Energie und
Temperaturbereich um 0.5 J/cm? und 600°C (Abb. 6.1). Reproduzierbarkeit
und magnetisches Moment sind in diesem Bereich signifikant hoher. Schon ge-
ringe Abweichungen von den Optimalbedingungen kénnen zu einem deutlichen
Abfall der Magnetisierung fithren. Wenn man bedenkt, dass Schwankungen der
Laserenergiedichte, auf Grund von Fluktuationen der Outputenergie sowie einer
mit der Zeit unebenen Targetoberfliche, kaum zu vermeiden sind, ist die eher
schlechte Reproduzierbarkeit nicht iiberraschend. Die optimalen Depositions-
bedingungen sind jedoch nicht absolut und lassen sich durch eine gleichzeitige
Anpassung von Laserenergie und Temperatur verschieben so z.B. in einen Be-
reich um 0.55 J/cm? und 400°C, also zu hoheren Energien und niedrigeren
Temperaturen. Die Depositionsrate hat dagegen keinen Einfluss auf den Ferro-
magnetismus. In diesem Zusammenhang scheint vor allem die kinetische Ener-
gie der Teilchen im Plasma eine entscheidende Rolle zu spielen. Dafiir spricht
auch, dass die optimale Depositionsenergie in Argonatmosphére grofler ist als
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Abbildung 6.2: Einfluss des Sauerstoffdrucks auf die Magnetisierung:
Hysteresen einer Zng.95Coq.050 Probe direkt nach der Deposition sowie nach 30 miniiti-
gem tempern in Sauerstoff und Vakuum. Ferromagnetische Proben, die bei optimalen
Depositionsbedingungen (Vakuum) hergestellt wurden, verlieren einen Grofiteil ihres
ferromagnetischen Moments nachdem man sie in Sauerstoff tempert. Anschliefendes
Tempern in Vakuum stellt die alte Magnetisierung jedoch wieder her. Sauerstoffman-
gel wahrend der Deposition ist daher ein entscheidender Faktor im Hinblick auf den
Ferromagnetismus in magnetisch dotiertem ZnO.

in Vakuum. In einem schmalen Energiebereich wird anscheinend die Bildung
bestimmter Strukturen begiinstigt, welche den Ferromagnetismus begiinstigen
bzw. hervorrufen. Ob es sich dabei um bestimmte Defekte, Verzerrungen oder
vielleicht auch um metallische Fremdphasen handelt, ldsst sich in diesem Zu-
sammenhang nicht eindeutig kléren.

Neben der Laserenergie und der Temperatur, hat auch der Sauerstoffdruck
einen entscheidenden Einfluss auf das ferromagnetische Moment. Tendenziell
wurde festgestellt: je hoher der Sauerstoffgehalt, desto geringer die Magneti-
sierung. Diese Beobachtung deckt sich im Wesentlichen mit den Berichten aus
der Literatur [11]. Im Speziellen fiihrt das Tempern einer ferromagnetischen
Probe (optimale Depositionsbedingungen) in Sauerstoff (30 min bei 600°C) zu
einem deutlichen Abfall des ferromagnetischen Moments (Abb. 6.2). Wieder-
holtes Tempern in Vakuum dagegen stellt die urspriingliche Magnetisierung
wieder her. Wie bereits in Kapitel 5.5 erwéhnt, hat Sauerstoffmangel im All-
gemeinen eine erhdhte Defektdichte zur Folge. Dieses konnte der entscheidende
Faktor hinsichtlich des Ferromagnetismus in oxidischen verdiinnten magneti-
schen Halbleiterverbindungen sein. Gleichzeitig stellt sich die Frage um welche
Defekte es sich hier handelt. Vergleicht man die Ergebnisse aus Abb. 6.2 mit
denen aus Abb. 5.5 (dabei handelt es sich um dieselbe Probe), dann ist festzu-
stellen, dass nach dem Tempern in Vakuum das magnetische Moment deutlicher
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Abbildung 6.3: Magnetisches Moment in Abhéngigkeit von der Rockingkurven-
breite:

Wie zu erwarten, steigt das magnetische Moment mit groBlerer Rockingkurvenbreite
an. Hierbei sind zwei unterschiedliche Filmtypen zu erkennen. Je nachdem ob Ferro-
magnetismus schon bei niedrigen oder erst bei hohen Rockingkurvenbreiten auftritt,
unterscheidet man zwischen Proben vom Typ A und Proben vom Typ B.

ansteigt als die Rockingkurvenbreite. Moglicherweise sind hier unterschiedliche
Defekte beteiligt, so z.B. Sauerstofffehlstellen bei der Kristallqualitdt und Zink
Zwischengitterplidtze beim Ferromagnetismus.

6.1.2 Korrelation mit strukturellen Eigenschaften

Im Hinblick auf die bisherigen Ergebnisse stellt sich die Frage, inwieweit die
strukturellen Eigenschaften und im speziellen die Kristallqualitdt mit dem Fer-
romagnetismus zusammenhéngen. Hierbei wird vor allem ein Zusammenhang
zwischen strukturellen Gréfen wie der Rockingkurvenbreite und dem ferroma-
gnetischen Moment erwartet. Den bisherigen Beobachtungen zur Folge, soll-
te das magnetische Moment mit schlechterer Kristallqualitit und héherer De-
fektdichte steigen. Dieses wurde auch tatséchlich beobachtet: So ist meist ein
steigender Zusammenhang zwischen dem ferromagnetischen Moment und der
Rockingkurvenbreite zu erkennen (Abb. 6.3). Ahnliches findet sich auch in der
Literatur, wonach qualitativ hochwertige Filme nur selten ferromagnetisches
Verhalten aufweisen [28]. Wie in Abb. 6.3 zu sehen ist, steigt das ferromagneti-
sche Moment mit der Rockingkurvenbreite an. Anscheinend haben wir es hier
jedoch mit zwei unterschiedlichen Filmtypen zu tun: Bei einigen Proben ist ein
stiarkerer Anstieg zu beobachten als bei anderen. Wahrend ein Teil der Proben
erst bei sehr groflen Halbwertsbreiten von iiber 2° nennenswerte ferromagne-
tische Signale liefert, ist dies bei anderen schon bei 1° der Fall. Es ist nicht
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Abbildung 6.4: Magnetisches Moment in Abhéngigkeit von der Filmdicke:

Das absolute ferromagnetische Moment korreliert nicht mit der Filmdicke. Moglicher-
weise ist ein nicht unerheblicher Teil des resultierenden ferromagnetischen Moments im
verzerrten und defektreichen Interfacebereich konzentriert.

auszuschliefen, dass metallischen Fremdphasen hierfiir verantwortlich sind. So
konnte es sein, dass ein schwacher intrinsischer Anteil (Typ B) in bestimmten
Fillen durch einen stirkeren extrinsischen (Typ A) iiberlagert wird. Es konnte
aber auch sein, dass in allen Proben ein schwacher extrinsischer Beitrag vor-
handen ist (Typ B), der mit schlechterer Kristallqualitit leicht ansteigt und in
bestimmten Féllen von einem starken intrinsischen Anteil (Typ A) iiberlagert
wird. Insgesamt muss man davon ausgehen, dass jede Probe sowohl einen in-
trinsischen als auch einen extrinsischen ferromagnetischen Beitrag liefert. Die
eigentliche Herausforderung ist es diese voneinander zu trennen.

FEin ebenfalls sehr interessantes und auf den ersten Blick iiberraschendes Er-
gebnis ist, dass das absolute ferromagnetische Moment nicht signifikant mit der
Filmdicke korreliert (Abb. 6.4). Es sieht so aus, als ob hauptséchlich der Film-
bereich am Substratinterface ferromagnetisch ist. Wenn man die recht starken
Verzerrungen am Substratinterface beriicksichtigt, passt dieses Ergebnis in das
Gesamtbild eines von Defekten begiinstigten Ferromagnetismus. Andererseits
kann die fehlende Korrelation aber auch an der insgesamt schlechten Reprodu-
zierbarkeit liegen.

6.1.3 ZHO.95CO0.05O Filmproben

SQUID Messungen an Cobalt dotierten ZnO Filmproben zeigen Hysteresen mit
einer Remanenz von ca. 10% der Sattigungsmagnetisierung und einem Koerzi-
tivfeld von meist 10 mT (Abb. 6.5). Die Sittigungsmagnetisierung ist von Probe
zu Probe unterschiedlich und variiert zwischen 0.1 und 2 pp/Co bei tiefen Tem-
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Abbildung 6.5: Hysterese eines typischen Zng g5Cog 050 Films:
Zu sehen sind die SQUID Daten nach Abzug eines linearen dia- bzw. paramagnetischen
Beitrags. Die meisten Filmproben liefern eine dhnliche M(H) Kurve mit Koerzitivfel-

dern von ca. 10 mT und Remanenzen von ca. 10% (Inset).
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Abbildung 6.6: Magnetisierung in Abhéngigkeit von der Temperatur eines ty-

pischen Zng 95Co.050 Films:

Ferromagnetisches Moment in Abhéngigkeit von der Temperatur. Die Kurve ergibt sich
aus mehreren Hysteresen bei Temperaturen zwischen 5 und 400 K, wodurch die para-
und diamagnetischen Anteile zum groflen Teil abgezogen werden konnen. Es ist nur
ein leichter Abfall hin zu hoheren Temperaturen zu erkennen. Der Anstieg bei tiefen
Temperaturen ist auf Reste des paramagnetischen Anteils zuriickzufiihren.
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Abbildung 6.7: Zng.95Co00.050 Film mit Clustern:

In einigen Fillen gibt es Hinweise auf ferromagnetische Cluster. So zeigen bestimmte
Proben bei Raumtemperatur superparamagnetisches Verhalten mit fast geschlossenen
Hysteresen und auseinanderlaufende field-cooled und zero-field-cooled M(T) Kurven
(Inset).

peraturen bzw. 0.1 und 1.5 pup/Co bei Raumtemperatur. In den meisten Féllen
ist keine ausgeprigte Temperaturabhéingigkeit zu sehen: Es gibt keinen klaren
ferromagnetischen Ubergang, sondern vielmehr einen leichten Abfall zu héher-
en Temperaturen hin (Abb. 6.6). Dieses spricht unter anderem fiir eine recht
hohe Curietemperatur von weit iiber 300 K. Beziiglich der hier beschriebenen
Figenschaften gibt es aber auch Ausreifler, mit entweder praktisch geschlosse-
nen oder weit gedffneten Hysteresen (Abb. 6.7). Vor allem die geschlossenen
Hysteresen konnen ein Zeichen fiir Superparamagnetismus sein. Um dieses ge-
nauer zu untersuchen, wurden die jeweiligen field-cooled und zero-field-cooled
M(T) Kurven verglichen. Im Fall einer field-cooled Messung wird die Probe bei
angelegtem Feld abgekiihlt um anschlieend bei steigender Temperatur die Ma-
gnetisierung zu messen. Bei zero-field-cooled Messungen dagegen wird wihrend
des Abkiihlens kein Magnetfeld angelegt. Tatséchlich wurden in einigen Fillen
auseinanderlaufende Kurven beobachtet (Abb. 6.7), was ein Zeichen fiir ferro-
magnetische Cluster sein kann. Wird eine Probe mit magnetischen Clustern
im Magnetfeld (field-cooled) abgekiihlt, frieren deren magnetische Momente
ein und fiithren bei tiefen Temperaturen zu einer grofleren Magnetisierung als
im zero-field-cooled Fall. Es kann sich hierbei sowohl um extrinsische Cobalt
Cluster als auch um intrinsische Formierungen lokal ferromagnetischer Berei-
che handeln, was bei verdiinnten Systemen nicht unwahrscheinlich ist.

VSM Messungen ermoglichen die Bestimmung des paramagnetischen Anteils,
indem bei tiefen Temperaturen und hohen Feldern alle magnetischen Momente
ausgerichtet werden und so die Probe in paramagnetische Sattigung gebracht
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Abbildung 6.8: Gesamtmagnetisierung eines Zng 95Coq.050 Films:

Man erkennt sowohl den ferromagnetischen als auch den paramagnetischen Anteil. Die
durchgezogenen Kurven stellen den simulierten paramagnetischen Beitrag (Brillouin
Funktion) dar, wobei ein konstanter ferromagnetischer Anteil hinzuaddiert wurde (ge-
strichelte Linie). Die VSM Kurven wurden bei jeder Temperatur jeweils dreimal auf-
genommen und anschlieffend gemittelt. Das Hintergrundsignal des Substrats und der
Probenhalterung wurde jeweils vor der eigentlichen Messung bestimmt und schliefSlich
von den Messdaten abgezogen. Die Cobalt Konzentration im Film wurde mit EDX
(Energiedispersive Rontgenspektroskopie) auf ca. 6% bestimmen. Daraus ergibt sich
ein Gesamtmoment von 3.6 up/Co.

wird (Abb. 6.8). Das paramagnetische Moment macht in der Regel 50 bis
100% des Gesamtsignals aus und geht mit gréflerem ferromagnetischen Bei-
trag zuriick. Der paramagnetische Kurvenverlauf lédsst sich dabei mit Hilfe der
Brillouin Funktion simulieren (3.6). Bei ionischem Co?* in tetraedrischer Koor-
dination geht man von einem gequenchten Bahnimpuls und einem magnetischen
Moment von 3 up/Co aus (J=5=3/2, g=2). Die Simulation zeigt, dass zusétz-
lich eine Korrektur des Curie Weiss Verhaltens um Tp = —1K erforderlich ist.
Das heifit, man muss von einer zusétzlichen antiferromagnetischen Wechselwir-
kung ausgehen, die wahrscheinlich auf Superaustausch zwischen den Co?* Ionen
zuriickzufithren ist. Allgemein wird angenommen, dass ein Teil des Cobalts fer-
romagnetisch ordnet wihrend der andere Teil isoliert ist und zum paramagneti-
schen Signal beitrégt. In der Summe wird daher mit einem Gesamtmoment von
3 up/Co gerechnet, was 100% der Co?* Ionen entspricht. In manchen Fillen
(Abb. 6.8) ist das Gesamtmoment jedoch deutlich grofler und lésst sich quanti-
tativ nicht vollstandig auf den Cobalt Anteil in der Probe zuriickfithren. Hierfiir
kann es mehrere Griinde geben: So kann es z.B. zu Fehlern bei der Bestimmung
der Filmdicke bzw. Cobalt Konzentration kommen. Obwohl die Filme auf Grund
der Depositionsmethode leicht inhomogen aufwachsen, ist der Fehler, den man
mit der Filmdicke macht (£2 nm), eher gering (£3% von der Magnetisierung).
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Anders sieht es bei der Cobalt Konzentration aus. EDX Untersuchungen an
diinnen Filmen sind nicht besonders zuverldssig und schwanken zwischen 4 und
7%. Eine Abweichung von nur wenigen Prozent (+1%) hat aber einen grofien
Einfluss auf die resultierende Magnetisierung (+20%). Dieses ist der wahrschein-
lichste Grund fiir die teilweise zu hohen Gesamtmagnetisierungen. Schliefit man
jedoch systematische Fehler aus, dann bleiben nur noch zwei physikalische Er-
kldrungen iibrig. Entweder es existieren neben dem Cobalt weitere magnetische
Quellen, oder aber das Bahnmoment des Cobalts ist nicht immer vollstdndig ge-
quencht (mp,—o(Co*") =3 up, my.o(Co**) =6 up). Ersteres ist vor allem im
Hinblick auf mogliche magnetische Defektzustéinde interessant. Insgesamt ist je-
doch festzustellen, dass der Paramagnetismus mit starkerem Ferromagnetismus
schwécher wird. Die magnetischen Momente gehen somit aus einer isolierten
paramagnetischen Phase in eine ferromagnetische Phase iiber. Das magnetische
Gesamtmoment pro Cobalt ist dabei nie kleiner als 3 up. Es scheinen sich daher
keine grofileren Mengen an metallischem Cobalt gebildet zu haben (1.7 up).
Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass bei optimalen Herstellungsbedingungen
Cobalt dotiertes ZnO eindeutig ferromagnetisches Verhalten bei Raumtempera-
tur zeigt. In einigen Fillen gibt es auch Anzeichen fiir ferromagnetische Cluster,
wobei unklar ist, ob es sich hier um intrinsische oder extrinsische Cluster han-
delt.

6.1.4 Zn0_95C00.05O Multilagenproben

Die bisherigen Ergebnisse deuten darauf hin, dass Ferromagnetismus vorzugs-
weise in defektreichen Filmen auftritt. Um dieses zu iiberpriifen, wurden de-
fektreiche Multilagenproben untersucht (siehe Kapitel 4.4). Tatséchlich zeigen
Multilagenproben ausgeprigte ferromagnetische Eigenschaften mit einer Ma-
gnetisierung von bis zu 2.1 up/Co, einer 90%igen Remanenz sowie Koerzitiv-
feldern von bis zu 200 mT (Abb. 6.9). Die Reproduzierbarkeit von ca. 50%
dndert sich dagegen kaum. Hochfeldmessungen zeigen auflerdem, dass der pa-
ramagnetische Anteil im Vergleich zum ferromagnetischen deutlich zuriickgeht.
Bis zu 2/3 der Gesamtmagnetisierung ist ferromagnetisch und 1/3 parama-
gnetisch. Die Gesamtmagnetisierung betrigt dabei hdufig genau 3 up/Co, was
darauf schlieBen lisst, dass tatsichlich bis zu 2/3 der ionischen Co?* Momente
ferromagnetisch wechselwirken. In metallischem Cobalt ist dagegen nur mit ei-
nem Moment von 1.7 ug/Co zu rechnen [57]. Wenn man jedoch annimmt, dass
bei der Berechnung der Magnetisierung Fehler gemacht wurden (falsche Cobalt
Konzentration?), und der ferromagnetische Beitrag allein auf metallisches Co-
balt zuriickzufiihren ist, miisste das Cobalt bis zu 75% in metallischer Phase
vorliegen (% = 3 = x ~ 0.75). Diese Werte sind jedoch auf Grund des
recht hohen Verdiinnungsgrads (5%ige Co Dotierung) sehr unwahrscheinlich.

Insgesamt ist festzustellen, dass mehrschichtige Proben zu klar verbesserten fer-
romagnetischen Eigenschaften fithren. Dieses ist sowohl im Bereich der Sétti-
gungsmagnetisierung als auch im Bereich der Remanenz zu erkennen. Die Ver-
mutung, dass Defekte eine entscheidende Rolle spielen, scheint sich somit zu
bestéitigen. Welche Mechanismen hierfiir verantwortlich sind bzw. um welche
Defekte es sich genau handelt, lédsst sich in diesem Zusammenhang jedoch nicht
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Abbildung 6.9: Hysterese einer Zng 95Co0q.050 Multilagenprobe:
Multilagenproben zeigen im Vergleich zu einfachen Filmen eine deutlich stérkere fer-
romagnetische Auspriagung. Inset unten rechts: Gesamtmoment in Abhéngigkeit vom
Magnetfeld. Wie man sehen kann, ist der ferromagnetische Anteil deutlich grofier als
der paramagnetische. Inset oben links: Magnetisches Gesamtmoment in Abhéngigkeit
von der Temperatur.

kléaren.

6.1.5 Zn0,85C00.05LiU.1O Filmproben

Da eine gezielte Defektinduzierung schwer zu realisieren ist, stellt sich die Fra-
ge inwieweit eine technisch leichter zu bewerkstelligenden Codotierung zum
selben Ergebnis fithrt. In diesem Zusammenhang berichten Sluiter et al. von ei-
nem stabilen ferromagnetischen Grundzustand in Li codotiertem ZnO:Co und
fithren dies auf entsprechende Liz, Defekte zuriick [76]. Um dieses zu iiber-
priifen, wurden Zng g5Cog.05Lig.1 O Film- und Multilagenproben untersucht. Da-
bei ist zunéchst festgestellt worden, dass die Reproduzierbarkeit im Vergleich
zu einfach dotierten Proben deutlich zuriickgeht (ca. 20%). Dieses konnte damit
zusammenhéngen, dass auch die Filmqualitit deutlich abnimmt. Bei gleichen
Depositionsbedingungen wéchst Zng g5Coq.05Lip.1O deutlich schlechter auf als
einfach dotiertes ZnO. Auch haben Multilagenproben, im Gegensatz zu einfach
dotiertem ZnO, deutlich schlechtere ferromagnetische Eigenschaften als Film-
proben. Moglicherweise wird hier eine gewisse Grenze im Bezug auf die Film-
qualitidt unterschritten, ab der die Defektdichte zu groff wird und sich negativ
auf die ferromagnetische Ordnung auswirkt. In diesem Zusammenhang ist noch
Optimierungspotential vorhanden. Die wenigen ferromagnetischen Proben sind
jedoch meist stark ferromagnetisch (Abb. 6.10). Méglicherweise fiihrt die Lithi-
um Dotierung neben der schlechteren Kristallqualitdt auch zu einer entschei-

65



Kapitel 6. Magnetische Charakterisierung

40} —Di 300 K I I 192
K & D/_%gﬂ,,,ﬂ
//
20 . // 41
g/
Ig’ Q’
5 il 3 _
mg 0.0 D’D D/”g - 750 C\gn
S Rk 7 L 2
E /D D’D/D-E.of Y 115 -
20 N \ A
O——0—0- —E/ — ’Eiﬁ 238 \ 1.4
40+ T . . ./. .0 10(I) Tzcza). 300 4.00 12
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
w,H (T)

Abbildung 6.10: Ferromagnetische Eigenschaften eines Zng.g5Cog.05Li0.10

Films:
Ahnlich wie bei Zng.g5Co.050 Multilagenproben zeigen feldabhingige Magneti-

sierungsmessungen eine deutlich gedffnete Hysterese. Im Inset ist die Temperatu-
rabhéngigkeit des ferromagnetischen Moments zu sehen.

denden Verdnderung der elektrischen Struktur und damit einer Stabilisierung
des Ferromagnetismus. Vom experimentellen Standpunkt aus lédsst sich dariiber
nur spekulieren: Lithium ist ein Akzeptor, jedoch sind die Proben auf Grund der
intrinsischen n-Dotierung immer noch schwach n-leitend. Die Lithium Akzepto-
ren kénnten dabei eine kompensierende Wirkung auf die intrinsische Dotierung
bzw. das Storstellenband der Defektzustéinde haben. Wenn man davon ausgeht,
dass gerade diese Storstellenbéinder fiir die Vermittlung der ferromagnetischen
Wechselwirkung in defektreichen Proben verantwortlich sein kénnten, hétte die
Lithium Dotierung einen negativen Einfluss auf den Ferromagnetismus. Im Be-
zug auf die schlechtere Reproduzierbarkeit scheint sich dies auch zu bestétigen.
Andererseits konnten die Liz, Defekte auch selbst an der ferromagnetischen
Wechselwirkung beteiligt sein, bzw. diese stabilisieren, schlieflich zeigen eini-
ge Filme deutlich stirkere ferromagnetische Eigenschaften als einfach dotiertes
Zn0O. Die intrinsische Defektdichte diirfte in dem Fall jedoch nicht zu grof sein,
wenn man davon ausgeht, dass sich die entsprechenden Storstellenzusténde ge-
genseitig kompensieren. Demnach wéren entweder einfach dotierte und defek-
treiche oder codotierte und defektarme Proben ferromagnetisch.
Zusammenfassend lésst sich sagen, dass Codotierung mit Lithium zwar zu einem
starkeren ferromagnetischen Verhalten fithren kann, jedoch bei gleichbleiben-
den Depositionsbedingungen auch eine schlechtere Reproduzierbarkeit zur Folge
hat. Letzteres konnte sowohl auf die deutlich schlechtere Filmqualitét als auch
auf kompensierende Effekte des Lithiums zurtickzufiihren sein. Sowohl die Codo-
tierung als auch die Kristallqualitit haben mit den damit zusammenhéngenden
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Abbildung 6.11: Magnetisches Moment von Kohlenstoff dotiertem ZnO bei
Raumtemperatur in Abhéngigkeit von Laserenergie und Temperatur:

Nicht magnetisch dotiertes ZnO zeigt im gesamten Energie- und Temperaturbereich
keinen nennenswerten ferromagnetischen Beitrag. Das gemessene magnetische Moment
liegt meist im Bereich des Substrathintergrunds.

Defekten einen Einfluss auf das magnetische Verhalten. Moglicherweise fithren
bei codotiertem ZnO eher Filme mit guter Kristallqualitit und wenigen in-
trinsischen Defekten zu ferromagnetischer Ordnung. Es wére somit durchaus
vorstellbar, dass Lithium Codotierung zu einer Stabilisierung des ferromagneti-
schen Grundzustands in defektarmen Proben beitridgt und so die Funktion der
schwer zu kontrollierenden Defekte itibernimmt. Die Herstellungsbedingungen
miissten in diesem Zusammenhang aber noch optimiert werden.

6.1.6 Nicht magnetisch dotierte Proben

Undotierte ZnO Proben liefern bei magnetisch optimalen Herstellungsbedin-
gungen kein ferromagnetisches Signal. Dennoch ist nicht auszuschlieflen, dass
die Proben ein sehr schwaches ferromagnetisches Moment besitzen, das aber
auf Grund von Uberlagerungen mit anderen Signalen nicht messbar ist. Ein
eventueller ferromagnetischer Anteil miisste demnach unter 2 x 107% emu und
ein paramagnetischer unter 1 x 1075 emu liegen (bezogen auf die Untergrenze
des Substratsignals), was um ein bis zwei Groflenordnungen kleiner ist als das,
was iiblicherweise bei magnetisch dotierten Filmen gemessen wird. Das zeigt
vor allem, dass im Zeitraum von der Herstellung bis zur magnetometrischen
Messung keine ferromagnetischen Fremdpartikel von auflen auf die Proben ge-
langen. Die Ursachen fiir den Ferromagnetismus sind somit ausschliellich in der
Verbindung selbst zu suchen. Es ist weiterhin klar, dass Magnetismus nur durch
eine entsprechende magnetische Dotierung induziert werden kann.
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Einigen Berichten zur Folge soll Ferromagnetismus auch in nicht magnetisch do-
tiertem ZnO auftreten, wie z.B. in ZnO:C [96]. Um dieses zu iiberpriifen wurden
eine Reihe von Kohlenstoff dotierten ZnO Proben untersucht (Zng95Co.050).
Diese zeigen jedoch ebenfalls keinen nennenswerten ferromagnetischen Beitrag;
ihr magnetisches Moment liegt meist unterhalb des Substrathintergrunds. Auch
verdnderte Depositionsbedingungen sowie Multilagenproben fithren zu keiner
Verbesserung (Abb. 6.11). Ferromagnetismus in nicht magnetisch dotierten Halb
leitern konnte somit nicht bestétigt werden. Wenn magnetische Defekte existie-
ren, dann miissen diese ein sehr schwaches magnetisches Moment besitzen.

6.2 Elektronenspinresonanz (ESR)

Eine weitere Methode mit der sich die magnetischen Eigenschaften untersu-
chen lassen, ist die Elektronenspinresonanz (ESR). Das Prinzip basiert auf
der magnetfeldabhingigen energetischen Aufspaltung der Elektronenzustéinde
(Zeemanaufspaltung), was wiederum eine spektroskopische Untersuchung mit
elektromagnetischer Strahlung im Mikrowellenbereich erlaubt. In der Praxis
werden Mikrowellen einer konstanten Frequenz bei variierendem Magnetfeld
eingestrahlt. Sobald die eingestrahlte Energie der Ubergangsenergie zwischen
zwei Zustédnden entspricht, kommt es zur Absorption [77]. Dabei muss folgende
Resonanzbedingung erfiillt sein:

hf = guopsH (6.1)

wobei f die Einstrahlfrequenz und H das angelegte Magnetfeld ist. Sind Ma-
gnetfeld und Frequenz bekannt, ldsst sich daraus der g-Faktor bestimmen. Bei
freien Elektronen sollte dieser 2 sein, Abweichungen davon deuten auf entspre-
chende Bahnmomente hin.

Eine der am stérksten ferromagnetischen Zng 95Co00.050 Proben (Multilagen-
probe, 2.1 up/Co) wurde mittels Elektronenspinresonanz untersucht. Die Mes-
sungen fiithrte Tom Kammermeier von der Universitit Duisburg durch. Die Ein-
strahlfrequenz lag bei 9.2 GHz mit Magnetfeldern zwischen 0 und 1.2 T. Der
Winkel zwischen Feld und Probenoberfliche wurde in einem Bereich zwischen
0 und 226° (0°: Feld senkrecht zur Probenoberfldche) variiert. Die Probe zeigt
dabei deutlich iiberlagerte Resonanzen mit sowohl winkelabhéngigen Resonanz-
feldern vom Film als auch einem isotropen Hintergrundsignal (wahrscheinlich
von Leitsilberresten). Neben der Winkel- ist auch eine Temperaturabhéngigkeit
zu erkennen (Abb. 6.12), was mit den recht breiten Resonanzlinien ein klarer
Hinweis auf Ferromagnetismus ist. Winkelabhéngige Messungen zeigen eindeu-
tig anisotropes, uniaxiales Verhalten (Abb. 6.13) und bestétigen somit dhnliche
Berichte von Sati [78] und Jedrecy et al. [79].

Da das ferromagnetische Signal in der Regel durch eine Vielzahl von Aniso-
tropiebeitrigen unterschiedlichster Herkunft geprigt sein kann, ist es nicht
moglich, den Ursprung der Resonanz durch entsprechende Vergleiche prézise
zu identifizieren. In diesem Zusammenhang ldsst sich nicht eindeutig sagen, ob
hier metallisches oder ionisches Cobalt fiir die entsprechende Resonanz verant-
wortlich ist. Die starke Winkelabhéngigkeit konnte auf Kristallanisotropie durch
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Abbildung 6.12: ESR Signal in Abhéngigkeit von der Temperatur:

ESR Signal einer Zng.95Co0q.050 Multilagenprobe mit Feld senkrecht zur Oberfléche.
Das Resonanzfeld ist klar temperaturabhéngig, was typisch fiir ferromagnetische Reso-
nanzen ist. Der Grund liegt in einer immer schwicher werdenden Austauschkopplung.

(mT)

res

B

1200

1000

800

600

400

200

. - i
. " u
L ro ]
y -
- . "
L l- . l- i
[] - u
..I *.. ..l
L L 1 L} i
\ ra L
x\ I.r ‘.“
0 50 100 150 200
Winkel (deg)

Abbildung 6.13: Ferromagnetische Resonanz in Abhéngigkeit vom Winkel:
Winkelabhéingige Messungen des Resonanzfeldes bei Raumtemperatur zeigen ein ani-
sotropes Verhalten. Die durchgezogene Linie soll das Resonanzfeld fiir g=2 andeuten.
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isolierte Co?* Ionen zuriickzufiihren sein. Auffallend ist jedoch auch, dass die
Resonanzfelder sehr hoch sind, was wiederum typisch fiir metallisches Cobalt
ist.

6.3 Rontgenzirkulardichroismus (XMCD)

Elementspezifischer Magnetismus lésst sich mit Hilfe magnetooptischer Metho-
den wie z.B. dem magnetischen Rontgenzirkulardichroismus (XMCD) untersu-
chen. Damit ist es moglich, die magnetischen Momente der einzelnen Elemente
getrennt zu messen und so dem Ursprung des hier beobachteten Ferromagne-
tismus ndher zu kommen.

Durch zirkular polarisierte monochromatische Rontgenstrahlung werden tief lie-
genden Kernelektronen in hoher liegende Valenzzustéinde angeregt. Die zirkular
polarisierten Photonen iibertragen dabei ihren Drehimpuls auf die Elektronen,
welche bei entsprechend freien Valenzzustéinde und erlaubten Ubergéingen in
energetisch hohere Zustéinde wechseln kénnen. Wenn die Drehimpulse der freien
Zusténde jedoch eine Vorzugsrichtung besitzen, was ein magnetisches Moment
impliziert, dann héngt die Absorptionswahrscheinlichkeit neben der Energie
auch von der Drehimpulsorientierung und damit von der Polarisationsrichtung
der Photonen ab. Bei XMCD Messungen werden daher Roéntgenabsorptionss-
pektren in paralleler und antiparalleler Orientierung beziiglich Polarisations-
richtung und Magnetisierung gemessen und voneinander abgezogen. Daraus
l&sst sich schliefllich mit Hilfe der so genannten Summenregeln das magnetische
Moment der entsprechenden Zustédnde bzw. der Schale berechnen [41, 80, 81].
Da die Ubergangsenergien elementspezifisch sind, kann man durch das Einstel-
len der Wellenlinge Ubergiinge eines ganz bestimmten Elements untersuchen
und so die magnetischen Momente der verschiedenen Atomsorten getrennt be-
stimmen. Hierfiir wird jedoch Synchrotronstrahlung benotigt.

Es gibt verschiedene Methoden, um Roéntgenabsorptionsspektren zu messen.
Historisch gesehen wurde zunéchst in der so genannte Transmissionsgeometrie
gearbeitet. Dabei wurde einfach mit Hilfe eines hinter der Probe angebrachten
Photodetektors die Intensitit der transmittierten Strahlung direkt ermittelt. Je
nach Probendicke ben6tigt man hierfiir jedoch harte Rontgenstrahlung. Eine in-
direkte und zurzeit weit verbreitete Methode ist der so genannte ,, Total Electron
Yield Mode“ (TEY). Hierbei wird ein durch Augerelektronen erzeugter Photo-
strom gemessen. Dieser ist proportional zu absorbierten Strahlung und lésst sich
relativ einfach mit Hilfe eines Picoamperemeters bestimmen. Im Gegensatz zum
Transmissionsmodus wird hier jedoch nicht die Absorption der gesamten Probe
sondern nur der oberen 2 bis 5 nm detektiert, was daran liegt, dass der grofite
Teil der emittierten Augere- und Sekundirelektronen aus einem oberflichenna-
hen Bereich stammt. Um tiefer in die Probe ,hineinblicken* zu kénnen, wird
daher haufig in Fluoreszenz gemessen, also im ,, Total Fluorescence Yield Mode*
(TFY). Hierbei wird die aus der Probe heraustretende fluoreszierende Rontgen-
strahlung ermittelt, welche dadurch entsteht, dass angeregte Elektronen wieder
in ihren Grundzustand tibergehen und dabei Photonen emittieren. Wie beim
TEY Mode ist auch hier das gemessene Signal proportional zur Absorption,
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im Gegensatz zum TEY Verfahren ist die TFY Methode jedoch bis zu einer
Dicke von 100 nm volumenempfindlich. SchliefSlich gibt es noch die Moglichkeit
XMCD in Reflektion zu messen, also ,Resonante Magnetische Rontgenreflek-
tometrie“ (XRMR). Hierbei wird die reflektierte Rontgenstrahlung detektiert.
Diese volumenempfindliche Methode eignet sich vor allem fiir die Untersuchung
von Grenzfldcheneigenschaften.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Messungen fanden alle an der
PM IIT Beamline am Synchrotron BESSY II in Berlin statt und wurden von
Thomas Tietze und Eberhard Goering vom Max Planck Institut fiir Metallfor-
schung (Stuttgart) durchgefiihrt [82]. Gemessen wurde an der L-Kante (2p — 3d
Ubergang) von Cobalt (780-800 eV) und Zink (1020-1080 eV) bzw. der K-Kante
(1s — 2p Ubergang) von Sauerstoff (530-550 eV). Die Temperatur variierte zwi-
schen 5 und 300 K bei einem maximalen Magnetfeld von 2 T. Die Empfindlich-
keit lisst sich dabei auf ca. 10™* p, abschitzen. Temperatur- und feldabhingi-
ge Messungen sollen zudem Aufschluss iber die jeweilige magnetische Ordnung
geben. Die Proben wurden sowohl in TEY, TFY als auch in XRMR Modus
gemessen um soweit wie moglich das gesamte Filmvolumen abzutasten.

6.3.1 Co Kante

XAS Messungen an der Cobalt Ly 3 Kante zeigen eine klare multiplett-artige
Absorptionsstruktur (Abb. 6.14a und 6.14c). Uber die Ly 3 Kante (2p — 3d)
werden die freien Co 3d Zusténde abgetastet. Die gemessene Absorptionss-
truktur unterscheidet sich dabei grundsétzlich vom metallischen Spektrum und
stimmt hervorragend mit dem theoretischen Multiplettspektrum von Co in te-
traedrischer Koordination iiberein [83]. Demnach liegt das Cobalt in ionischer
Form (Co%** / 3d7 Konfiguration) und tetraedrischer Anordnung zu seinen
Nachbaratomen vor. Es befindet sich also auf den Zink Plétzen. Signifikanten
Mengen an metallischem Cobalt sind demnach nicht zu erkennen. Bei angeleg-
tem Magnetfeld ist im TEY Mode ein klares multiplett-artiges XMCD Signal zu
erkennen (Abb. 6.14b) und lidsst auf ein entsprechendes magnetisches Moment
schliefen. Die Struktur des Absorptionssignals spricht dabei erneut fiir Co?* in
tetraedrischer Anordnung. Aus den Summenregeln folgt fiir eine exemplarische
7mg.95C00.050 Filmprobe mit einer Locherzahl von 3 (3d7 Konfiguration) ein
projiziertes Spinmoment von ca. 0.141 pp/Co bzw. ein Bahnmoment von ca.
0.036 up/Co bei 28 K und 2 T, in der Summe also 0.177 up/Co. Dieses ent-
spricht ungefdhr dem magnetometrisch bestimmten paramagnetischen Moment
aus Abb. 6.8 (gleiche Probe). Feld- und temperaturabhéngige XMCD Mes-
sungen zeigen paramagnetisches Verhalten ohne Remanenz (Abb. 6.14f). Die
Temperaturabhéngigkeit des Spinmoments folgt dabei dem Curie Gesetz mit
Mg(T) = 0.004pp + 4.8up - ﬁ und einer Curie Weiss Temperatur von -30.5
K, was auf zusétzliche antiferromagnetische Wechselwirkungen schlieflen l&sst.
Dieses Verhalten entspricht qualitativ den paramagnetischen Daten aus den
magnetometrischen Untersuchungen (Abb. 6.8). Ein ferromagnetischer Anteil
ist trotz intensiver Messungen nicht zu erkennen. Demnach ordnen die Cobalt-
momente nur paramagnetisch. Da TEY Messungen eine Abtasttiefe von nur 5
nm haben, beziehen sich diese Ergebnisse nur auf den oberflichennahen Be-
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reich der Probe. Um auch das restliche Filmvolumen bzw. den Interfacebereich
beziiglich eines ferromagnetischen Moments zu untersuchen, wurden remanen-
te TFY und XRMR Messungen durchgefiihrt. Bei den TFY Spektren wurde
jeweils vor der eigentlichen Messung ein Magnetfeld angelegt, umgepolt und
anschliefend abgeschaltet, was zum einen ein besseres Signal Rausch Verhélt-
nis ermoglicht und zum anderen nur den remanenten, also ferromagnetischen
Teil des magnetischen Moments sichtbar macht. Uberraschenderweise liefern
weder TFY (Abb. 6.14d) noch XRMR (Reflektions-) Messungen (Abb. 6.14e)
ein Signal an der Lp3 Kante. Gemessen wurde sowohl an einfach dotierten
7mg.95C00.050 als auch an codotierten Film- und Multilagenproben. Trotz in-
tensiver Messungen ist jedoch kein ferromagnetisches Signal zu erkennen. Laut
SQUID wird jedoch eine Remanenz zwischen 0.2 und 0.4 pp/Co erwartet. Die
Cobalt Momente scheinen demnach tatsédchlich {iber das gesamte Probenvolu-
men paramagnetisch zu ordnen.

Das iiberraschende aber recht eindeutige Ergebnis der XMCD Untersuchun-
gen an der Cobalt La 3 Kante ist, dass die Cobaltmomente nicht an der ferro-
magnetischen Ordnung beteiligt sind, bzw. nur zum paramagnetischen Signal
beitragen. Es ist jedoch sehr seltsam, dass auch bei Proben mit einer Gesamt-
magnetisierung von 3 pup/Co und einem recht hohen ferromagnetischen Anteil
keine ferromagnetische Signatur zu erkennen ist. In diesem Zusammenhang ist
es wichtig, auch die restlichen Elemente zu untersuchen. Andererseits wird da-
mit ausgeschlossen, dass das ferromagnetische SQUID Signal von metallischen
Cobalt Fremdphasen verursacht wird.

6.3.2 Zn Kante

Zink ist ein Ubergangsmetall mit voller 3d Schale und daher in der Regel nicht
magnetisch. In Abbildung 6.15 ist das TEY Absorptionsspektrum an der Zn Lo 3
Kante einer Zng.g5Co0.050 Filmprobe zu sehen. Wie bei einer 3d'° Konfiguration
zu erwarten war, ist die XAS Resonanz relativ schwach. Damit konsistent ist
auch kein XMCD Signal zu erkennen. Signifikanter Zn 3d Magnetismus kann
demnach ausgeschlossen werden.

6.3.3 O Kante

Sauerstoff hat im Gegensatz zu Cobalt oder Zink keine 3d Schale und besitzt
somit in der Regel kein magnetisches Moment. Es gibt jedoch Berichte, wonach
2p Magnetismus am Sauerstoff moéglich sein soll. So z.B. in CrOg mit einem
klaren XMCD Signal an der Sauerstoff K Kante und einem entsprechenden ma-
gnetischen Moment von ca. 0.15 pup/O [84]. Zuriickgefiihrt wird dies auf eine
Polarisierung durch die Chrom Atome. Ahnliches ist durchaus auch im Fall von
Cobalt dotiertem ZnO denkbar. Das magnetische Moment pro Sauerstoff miiss-
te bei einer Magnetisierung von 1.4 up/Co ca. 0.07 pp betragen. Dieses liegt
im Bereich dessen, was schon bei CrOs gemessen wurde.

In diesem Zusammenhang wurden intensive Réntgenabsorptionsmessungen an
der Sauerstoff K Kante (1s — 2p) durchgefiihrt. Sowohl in TEY als auch in TFY
Modus ist ein schwaches XAS Spektrum an der K Kante zwischen 530 und 560
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Abbildung 6.14: Rontgenabsorption an der Co Lo 3 Kante:

XAS und XMCD Spektren in TEY und TFY Modus sowie XRMR Messdaten an fer-
romagnetischem Zng 95Co0g.050 bei 15 K. XAS Messungen im TEY und TFY Modus
(a und c) zeigen eine klare multiplett-artige Struktur, die sehr gut mit dem theore-
tischen Spektrum fiir Co?* in tetragonaler Koordination iibereinstimmt (griin). Das
XMCD Spektrum im TEY Modus (b) deutet auf ein magnetisches Moment hin. Dieses
lésst sich aus dem Spektrum berechnen und ist beziiglich seiner Feld- und Temperatu-
rabhingigkeit paramagnetisch (f). Remanente XMCD Messungen in TFY Modus sowie
Reflektionsmessungen zeigen ebenfalls keine ferromagnetische Signatur (d und e). Das
Inset in (d) zeigt die im SQUID gemessene Tieftemperatur Hysterese der jeweiligen
Probe. Man sieht eine deutliche Remanenz. Cobalt ist in dieser Probe demnach nicht
am Ferromagnetismus beteiligt.

eV (Abb. 6.16a und 6.16¢) zu erkennen. Das Maximum um 537 eV lisst sich
auf lokalisierte 2p Zustédnde zuriickfithren, wihrend das restliche Signal durch
2p-4s Hybridzustéinde (Zn-O Bindung) dominiert wird. Die Schulter im nied-
rigen Energiebereich wird wahrscheinlich durch Sauerstoftfehlstellen verursacht
und hat bei Lithium codotierten Proben eine deutlich stéirkere Ausprigung.
Das XMCD Signal zeigt jedoch sowohl im TEY als auch im TFY Modus kei-
ne signifikante Struktur oberhalb des Rauschniveaus (Abb. 6.16b und 6.16d),
was auch fir Messungen in Reflektion (XRMR) gilt (Abb. 6.16¢e). Im Fall ei-
nes magnetischen Moments von 0.07 ug/O miisste eine entsprechende XMCD
Struktur jedoch deutlich zu erkennen sein.

Es gibt zwei mogliche Erklarungen, wieso keine XMCD Resonanz zu sehen ist.
Zum einen kann es sein, dass das Sauerstoff einfach kein magnetisches Moment
besitzt. Damit bleibt dann aber nichts mehr iibrig, was fiir den Ferromagne-
tismus verantwortlich sein konnte, denn Ubersichtsmessungen schlieBen andere
magnetische Elemente in der Probe aus [85]. Eine andere Erkliarung ist, dass es
vielleicht prinzipiell nicht méglich ist, das magnetische Moment des Sauerstoffs
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Abbildung 6.15: Réntgenabsorption an der Zn Lo 3 Kante:

XAS und XMCD Spektren einer ferromagnetischen Zng 95Cog.050 Probe bei 28 K. Die
schwache XAS Resonanz deutet auf eine vollstindig gefiillte Zn 3d Schale hin. Das
fehlende XMCD Signal zeigt, dass die Zink Ionen kein magnetisches Moment besitzen.
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Abbildung 6.16: Rontgenabsorption an der O K Kante:

XAS und XMCD Spektren in TEY und TFY Modus sowie XRMR Messdaten an ferro-
magnetischem Zng 95C0g.050 bei 15 K. Trotz intensiver Messungen ist keine eindeutige
XMCD Resonanz zu erkennen. Das magnetische Moment am Sauerstoff ist entweder
nicht vorhanden, sehr klein oder nicht sichtbar.
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zu detektieren. Es ist bekannt, dass XMCD Messungen an der Sauerstoff K
Kante nur das orbitale 2p Moment sehen und nicht das Spin Moment [86]. Das
orbitale Moment kann jedoch auf Grund von Kristallfeldern gequencht sein. Bei
CrOg ist dieses auf Grund einer entsprechend gebrochenen Symmetrie nicht der
Fall. Aulerdem kommt es dort zu einer starken Hybridisierung zwischen den
Cr 3d und den O 2p Orbitalen, was schliellich zu einer orbital polarisierten
Bandstruktur fithrt. Dieses muss bei Cobalt dotiertem ZnO nicht zwangslaufig
der Fall sein, die multiplett-artige Absorptionsstruktur an der Co Lo 3 Kante
spricht eher fiir lokalisierte 3d Elektronen. Unter Umstédnden existiert jedoch
ein spektroskopisch nicht sichtbares Spinmoment, welches eine entsprechende
Magnetisierung zur Folge hétte.

6.4 Zusammenfassung

Die magnetische Charakterisierung fiithrt zu teilweise widerspriichlichen Ergeb-
nissen. Im folgenden eine Zusammenfassung der Erkenntnisse und entsprechen-
de Folgerungen beziiglich der eigentlichen Fragestellung: der Ursache des Fer-
romagnetismus in Cobalt dotiertem ZnO.

Defekt induzierter Ferromagnetismus Bei entsprechenden Depositionsbedin-
gungen zeigen Cobalt dotierte ZnO Filme eindeutig ferromagnetisches Verhalten
bis hin zu Temperaturen von iiber 300 K. Vieles deutet darauf hin, dass der Fer-
romagnetismus und seine Auspriagung sehr stark von der jeweiligen Defektdichte
im Film abhéngt: So z.B. die fehlende bzw. nicht eindeutige Dickenabhéngig-
keit, die Abhéngigkeit der Magnetisierung vom Sauerstoffdruck, die Zusam-
menhénge mit der Kristallqualitéit sowie die Tatsache, dass Multilagenproben
starker ferromagnetisch sind als Filmproben. Im Hinblick auf die optimalen De-
positionsbedingungen spricht der sehr schmale Energie- und Temperaturbereich
fiir ganz bestimmte Strukturen, die den Ferromagnetismus unterstiitzen bzw.
hervorrufen. Dabei kann es sich sowohl um Defekte als auch um Fremdphasen
handeln.

Ferromagnetische Fremdphasen Es ist bekannt, dass metallische Cluster ver-
mehrt in fehlstellenreichen Regionen auftreten. Eine hohe Defektdichte ruft
demnach ferromagnetische Fremdphasen erst hervor, was die Ursachenforschung
natiirlich erschwert. Sowohl die fehlende Dickenabhéngigkeit, die hohen ESR
Resonanzfelder als auch die Tatsache, dass nicht magnetisch dotiertes ZnO kei-
nen Ferromagnetismus zeigt, spricht fiir metallische Fremdphasen. Magnetome-
trische Ergebnisse deuten zudem in einigen Fillen auf Superparamagnetismus
hin, der durch Cobalt Cluster verursachten werden konnte, jedoch ist dieses
auch durch intrinsische Clusterbildung zu erklaren. XMCD Messungen zeigen
andererseits, dass Cobalt ausschliellich paramagnetisch ordnet, was wiederum
signifikante Mengen an metallischem Cobalt ausschlieit. Bei stark ferromagne-
tischen Multilagenproben miisste aber bis zu 75% des Cobalts in metallischer
Form vorliegen, wenn das ferromagnetische Moment darauf zuriickzufiihren
wéhre.
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Klassische DMS Vorstellung Bei der Betrachtung des ebenfalls vorhande-
nen paramagnetischen Moments fillt auf, dass dieser mit stérker ferromagne-
tischen Proben abfillt. Demnach miissten die gleichen magnetischen Momente
sowohl an der ferromagnetischen als auch an der paramagnetischen Ordnung
beteiligt sein. Bei stark ferromagnetischen Proben liegt die Gesamtmagnetisie-
rung meist im Bereich um 3 pg/Co, was dem magnetischen Moment von Co?*
mit gequenchtem Bahnmoment entspricht. Dieses unterstiitzt die prinzipielle
Vorstellung, dass die magnetischen Momente des ionischen Cobalts entweder
paramagnetisch oder bei entsprechendem Austausch ferromagnetisch wechsel-
wirken. Wie auch immer, diese Schlussfolgerungen widersprechen den Ergeb-
nissen der XMCD Messungen. Wenn man davon ausgeht, dass die Messungen
das gesamte Probenvolumen erfassen, dann ist Cobalt nur an der paramagneti-
schen Magnetisierung beteiligt. Es ist auch kein anderes magnetisches Moment
sichtbar, was fiir den Ferromagnetismus verantwortlich sein kénnte, auch nicht
am Sauerstoff. Dort wird neben Cobalt auf Grund von Erfahrungen mit CrOs
am ehesten ein magnetisches Moment erwartet. Entweder die entscheidenden
Momente sind mit dieser Methode prinzipiell nicht messbar (Spinmomente am
Sauerstoff) oder aber die XMCD Messungen erfassen wider Erwarten nicht das
gesamte Probenvolumen.

Externe Verunreinigungen Letztlich bleibt nur noch die Moglichkeit einer
duferen ferromagnetischen Verunreinigung. Da aber nicht magnetisch dotierte
Referenzproben eindeutig nicht ferromagnetisch sind und jegliche Hintergrund-
signale immer abgezogen wurden, ist auch diese Alternative auszuschlieflen.
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6.4. Zusammenfassung

Intrinsischer Ferromagnetismus

Klassische DMS Vor- | + VSM: Paramagnetismus nimmt mit stirkerem
stellung Ferromagnetismus ab

+ VSM: Gesamtmoment > 3up/Co

— SQUID: Curie Temperatur zu hoch

Defekt induzierter Fer- | + SQUID: Multilagenproben sind stérker ferro-
romagnetismus magnetisch als Filmproben

+ SQUID: Fehlende Dickenabhéngigkeit

+ SQUID: Defektfordernde Depositionsbedin-
gungen fithren zu Ferromagnetismus

Extrinsischer Ferromagnetismus

Ferromagnetische — SQUID: Ferromagnetisches Moment ist teil-
Fremdphasen weise zu grofl um nur auf Cluster zuriickgefiihrt
zu werden

— XMCD: Cobalt ordnet paramagnetisch

+ SQUID: Teilweise superparamagnetisches
Verhalten

+ SQUID: Fehlende Dickenabhéngigkeit

+ SQUID: Sauerstoffmangel und die damit ver-
bundenen Defekte begiinstigen die Bildung von
Cobalt Clustern

+ SQUID: Nicht magnetisch dotierte Proben
sind nicht ferromagnetisch

+ ESR: Hohe Resonanzfelder als Hinweis auf
metallisches Cobalt

Externe Verunreinigun- | — SQUID & VSM: Hintergrundsignal von Sub-
gen strat bzw. Probenhalterung wird beriicksichtigt
— SQUID: Nicht magnetisch dotierte Proben
sind nicht ferromagnetisch

Tabelle 6.1: Uberblick und Schlussfolgerungen (Magnetische Eigenschaften):
Die Ergebnisse der magnetischen Charakterisierung werden jeweils positiv (+) oder
negativ (—) in Bezug zu den méglichen Theorien gesetzt. Dabei kénnen bestimmte
Ergebnisse auch mehrere Theorien unterstiitzen.
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7 Elektrische Charakterisierung

Magnetische Charakterisierungsmethoden liefern prinzipiell nur Informationen
iiber die magnetische Ordnung bzw. den Ursprung der entsprechenden magne-
tischen Momente. Anhand der elektrischen Transporteigenschaften lassen sich
aber auch Aussagen iiber die jeweiligen Wechselwirkungen machen. Entschei-
dend ist in diesem Zusammenhang, ob der Ferromagnetismus iiber Ladungs-
trager vermittelt wird oder nicht. Nur bei Ladungstrager vermitteltem Ferro-
magnetismus ist mit einer fiir technische Anwendungen notwendigen Spinpola-
risation zu rechnen. Mit diesem Ziel wurden umfangreiche Widerstandsmessun-
gen in Abh#ngigkeit von der Temperatur und dem Magnetfeld durchgefiihrt,
ausgewertet, interpretiert und schliefllich in Bezug zu den jeweiligen magneti-
schen Eigenschaften der Proben gesetzt.

Mit Hilfe der Vierpunktmethode wurden sowohl Lings- als auch Querwider-
stand gemessen. Die Leitungen fiir Stromfluss und Spannungsmessung waren
dabei getrennt kontaktiert, was zur Folge hatte, dass die Messung weitge-
hend unabhéngig vom Kontaktwiderstand war. Um gute ohmsche Kontakte
zu gewihrleisten und so das Signal Rausch Verhéltnis zu optimieren, wurden
entsprechende Kontaktpads aus Gold aufgesputtert und fiir 30 min bei 600°C
(Depositionsbedingungen) getempert. Letzteres fiihrt dazu, dass das Gold an
den entsprechenden Kontaktflichen in die Filmoberflache hineindiffundiert. Fiir
einen moglichst gerichteten Stromfluss und jeweils symmetrisch angeordnete
Messkontakte wird aulerdem eine Messstruktur in klassischer Hall Geometrie
bendétigt. Diese besteht aus einem 2 mm breiten Leitungssteg mit seitlich ange-
brachten dreieckigen Messkontakten (Abb. 7.1). Damit lassen sich die jeweiligen
Spannungsabfille relativ prézise abgreifen. Die Proben wurden dabei mittels
optischer Lithographie und Ionenstrahlitzen strukturiert und schlieSlich mit
entsprechenden Kupferdrihten kontaktiert. Die Messungen fanden in einen He-
lium gekiihlten Kryostaten statt (Oxford Instruments VTT). Dieser erméglicht
Temperaturen zwischen 1.5 und 300 K sowie Magnetfelder von bis zu 12 T, die
Stromstérke lag zwischen 10 und 100 pA. Je nachdem wie die Probe eingebaut
ist, liegt das Magnetfeld entweder in der Filmebene oder senkrecht dazu. Um
eine gleichzeitige Bestimmung des Hall-Effekts zu ermoglichen, wurde jedoch
meist mit senkrecht angelegtem Feld gemessen. Mit Hilfe eines separaten Pro-
benhalters war es moglich den Winkel zwischen Magnetfeld und Probe kontinu-
ierlich zu variieren. Dieser kam vor allem bei entsprechenden Anisotropiemes-
sungen zum Einsatz. Die Messdurchfithrung war vollstéandig computergesteuert.
Transportmessungen an elektrisch undotiertem ZnO sind nur wegen der defekt-
bedingten intrinsischen n-Dotierung moéglich. Zng g5Cog.05Li0.1O Proben hinge-
gen sind auf Grund der kompensierenden Locherdotierung durch Lithium nur
schwach n-leitend und damit hochohmig. Transportmessungen sind hier nur be-
dingt durchfithrbar. Die im Folgenden gezeigten Ergebnisse beziehen sich somit
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a) b) 9}

Abbildung 7.1: Messstruktur:

(a)+(b) Auf den Film wurde zuerst ein Goldrahmen mit einer Offnung von ca. 2 x 3
mm aufgesputtert. Hierfiir benotigt man eine entsprechende Maske, die mit einem
Folienschreiber auch direkt auf den Film aufgetragen werden kann. Anschliefendes
Hochheizen auf 600°C in Vakuum bzw. auf die entsprechenden Depositionsbedingungen
sorgte dafiir, dass das Gold in die Filmoberflache eindiffundiert und so gute ohmsche
Kontakte gewihrleistet waren. (¢) Die Messgeometrie selbst wurde schliefllich mittels
optischer Lithographie und einer passenden Maske strukturiert. (d) Der Goldrahmen
erzeugt so an den richtigen Stellen entsprechenden Kontaktpads. Kontaktiert wurde
mit einfachen Kupferdrahten und Leitsilber.

nur auf Film- und Multilagenproben aus Zng.g95Cog.050 und undotiertem ZnO.

7.1 Elektrische Eigenschaften

Zu den rein elektrischen Filmeigenschaften zahlen die Ladungstriagerdichte, die
elektrische Mobilitdt und der daraus ableitbare temperaturabhéngige Langswi-
derstand. Diese Grofien sind vor allem im Hinblick auf Abweichungen beziiglich
des idealen Basishalbleiters von Interesse. Defekte wie Cobalt-Zink Substitutio-
nen, Sauerstoff Fehlstellen oder Zink Zwischengitterplitze konnen entsprechen-
de Storstellenzustdnde bzw. Ladungstriger induzieren und so die ideale Band-
struktur verdndern, was vor allem Auswirkungen auf die Temperaturabhéngig-
keit der jeweiligen elektrischen Groflen hat. Interessant sind in diesem Zusam-
menhang die Art und der Grad der elektrischen Dotierung bzw. Storstellenlei-
tung. Je nach Dotierung ist im Allgemeinen entweder mit isolierendem, halb-
leitendem oder metallischem Verhalten zu rechnen.

7.1.1 Elektrischer Widerstand

Der elektrische Widerstand liegt in einem Bereich zwischen 3 und 65 mQcm bei
Raumtemperatur und zwischen 2 und 245 m{Q2cm bei tiefen Temperaturen. Das
heifit, je nach Depositionsbedingungen entstehen sowohl hochohmige als auch
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Abbildung 7.2: Widerstand in Abhéngigkeit von der Temperatur:

Bei tiefen Temperaturen ist ein fiir Halbleiter typisches exponentielles Verhalten zu
erkennen. Es gibt jedoch deutliche Unterschiede zwischen hochohmigen (a) und nie-
derohmigen (b) Proben. Bei letzteren wird auf Grund einer relativ hohen elektrischen
Dotierung teilweise auch metallisches Verhalten beobachtet.

niederohmige Proben, was auf jeweils unterschiedliche Defektdichten zurtick-
zufithren ist. Der Widerstand eines idealen Halbleiters wird durch eine stark
temperaturabhéingige Ladungstrigerdichte bestimmt:

n (T) = ngexp (—é%) (7.1)

und lésst sich im Allgemeinen durch folgende exponentielle Beziehung beschrei-
ben:

R(T) = Roexp (i) (7.2)

wobei E, fiir die Aktivierungsenergie steht, also die Energie, die benétigt wird,
um Ladungstréiger ins Leitungsband bzw. Valenzband anzuregen.
Temperaturabhéingige Widerstandsmessungen zeigen wie erwartet ein exponen-
tiell abfallendes Verhalten (Abb. 7.2). Bei niederohmigen Proben und hohen
Temperaturen ist aber auch ein Ubergang zu metallischem Verhalten zu erken-
nen (Abb. 7.2b), was durch eine relativ hohe elektrische Dotierung zu erkliren
ist. Der exponentielle Bereich der Messkurve (Abb. 7.2) ldsst sich jedoch mit
einer einfachen Beziehung wie in (7.2) nicht fitten. Dieses wiederum deutet
auf eine recht komplexe Bandstruktur hin. In diesem Zusammenhang ist eine
Untersuchung der Ladungstrigerdichte sinnvoll.
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7.1.2 Ladungstragerdichte
Die Ladungstrégerdichte lésst sich aus der Hallkonstante Ry berechnen [64]:

B 1
" Rye

n (7.3)
Die Hallkonstante wiederum wurde iiber den linearen Hall-Effekt bestimmt (sie-
he Kapitel 7.2.2). Demnach sind die hier untersuchten Proben n-leitend, mit
einer Elektronendichte zwischen 1 x 10! und 9 x 10" ¢cm™3. Die Temperatu-
rabhingigkeit ist zwar wie erwartet exponentiell (Abb. 7.3), hat jedoch teilweise
einen recht komplexen Kurvenverlauf (Abb. 7.3b). Dieser ldsst sich am besten
mit zwei energetischen Ubergéingen fitten:

b E
n (T) = ng exp <_k:BOT> + nyexp <_kBlT> (7.4)

Die zusétzlichen Fitparameter machen auch physikalisch Sinn. Die Messdaten
zeigen ndmlich, dass ein nicht unerheblicher Teil der Elektronen schon bei tiefen
Temperaturen in leitendem Zustand ist. Ein Teil der Donatorzustinde befin-
det sich demnach entweder direkt unterhalb des Leitungsbands oder bereits
innerhalb diesem (Eg ~ 1072%eV ~ 0eV). Daneben gibt es einen zweiten La-
dungstrigeranteil, mit groferer Aktivierungsenergie (E; =~ 1073eV), der erst
bei hoheren Temperaturen ansteigt. Die zwei unterschiedlichen Ladungstréiger-
dichten deuten auf zwei verschiedene Storstellenbéander hin. Es ist nicht auszu-
schlieflen, dass diese durch Hopping ebenfalls am Ladungstransport teilnehmen.
In dem Fall miisste man von einem Zweibandmodell ausgehen, mit einem Lei-
tungsband und einem leitenden Storstellenband.

Vergleicht man die ferromagnetischen Momente mit den jeweiligen Ladungs-
tragerdichten, stellt man fest, dass Proben mit der gréfiten Magnetisierung
die geringste Ladungstrigerdichte aufweisen (Abb. 7.4). Der Ferromagnetis-
mus wird also mit steigender Ladungstrigerdichte schwécher, was dem klassi-
schen Bild eines Ladungstréiger vermitteltem Ferromagnetismus widerspricht.
Andererseits existieren nach Behan et al. [35] zwei ferromagnetische Phasen,
eine im isolierenden (n < 3 x 10'® cm™3) und eine im metallischen Bereich
(n > 1 x 102 ¢cm™3). Die hier untersuchten Proben liegen meist dazwischen.
Der Anstieg mit niedrigeren Ladungstrigerdichten ist somit auf die isolierende
Phase zuriickzufithren. Fiir metallische Proben mit Ladungstrigerdichten von
mehr als 1 x 10?0 em ™3 ist eine zusitzliche elektrische Dotierung nétig, was im
Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht untersucht wurde. Weil die Datenpunkte
in Abbildung 7.4 eine starke Streuung aufweisen, stellt sich die Frage ob nicht
auch die elektrische Mobilitdt in diesem Zusammenhang eine Rolle spielt.

7.1.3 Mobilitadt

Die elektrische Mobilitét ldsst sich aus dem Widerstand und der Ladungstriager-
dichte bzw. der Hall Konstante berechnen:
Ry 1

W
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Abbildung 7.3: Temperaturabhéngigkeit der Ladungstrigerdichte in

Zn.95C00.050:
(a) Im Fall von hochohmigen Proben ist meist ein einfaches exponentielles Verhalten

mit konstantem Offset zu beobachten. Der Kurvenverlauf ldsst sich jedoch am besten
mit zwei Aktivierungsenergien fitten (7.4), wobei eine deutlich kleiner ist als die
andere. (b) Bei niederohmigen Proben liefert der Fit Energien, die deutlich niher

beieinander liegen.

m (,/Co)

10
n (10" cm®)
Abbildung 7.4: Magnetisierung in Abhéngigkeit von der Ladungstriagerdichte:

Je geringer die Ladungstrigerdichte desto grofler das ferromagnetische Moment. Die-
ser Zusammenhang widerspricht einer Ladungstriger vermittelten ferromagnetischen

Wechselwirkung.
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Abbildung 7.5: Magnetisierung in Abhéngigkeit von Ladungstragerdichte und
Mobilitat:

Je kleiner das Produkt aus Ladungstrigerdichte und Mobilitdt desto grofler das fer-
romagnetische Moment. Eine hohe Ladungstrigerdichte und eine niedrige Mobilitét
fiihren zu dhnlichen magnetischen Momenten wie eine niedrige Ladungstrigerdichte
und eine hohe Mobilitét.

Mit Hilfe der gemessenen R(T) und der gefitteten n(T) Daten lésst sich die
jeweilige temperaturabhéingige Mobilitéit p(T) bestimmen. Sie ist iiber den ge-

samten Temperaturbereich anndhernd konstant mit Werte zwischen 3 und 49

Cm2

Vs *
Zwischen dem ferromagnetischen Moment und der jeweiligen Mobilitét ist ein

dhnlicher Zusammenhang festzustellen wie im Fall der Ladungstriagerdichte.
Proben mit niedriger Mobilitét sind stérker ferromagnetisch als Proben mit ho-
her Mobilitat. Dabei ist erneut eine gewisse Streuung zu erkennen. Vergleicht
man diese Ergebnisse mit denen aus dem vorherigen Kapitel (7.1.2), so stellt
man fest, dass Proben mit hoher Ladungstrigerdichte und geringer Mobilitét
dhnliche Magnetisierungen aufweisen wie Proben mit niedriger Ladungstriger-
dichte und hoher Mobilitdt. Wird die Magnetisierung nun gegen das Produkt
aus Ladungstriagerdichte und Mobilitiat aufgetragen, ist die Korrelation eindeu-
tig (Abb. 7.5). Insgesamt ist festzustellen, dass Ferromagnetismus vorzugswei-
se in Proben mit mehrheitlich lokalisierten Elektronen auftritt. Bei den hier
untersuchten Filmen spricht daher viel fiir einen Storstellen vermittelten Fer-
romagnetismus. Es ist jedoch nicht auszuschlieSen, dass im metallischen, also
im hoch leitenden Bereich eine zweite ferromagnetische Phase existiert, die auf
Wechselwirkungen mit Leitungselektronen zuriickzufiihren ist.
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7.2 Magnetoelektrische Eigenschaften

Magnetoelektrische Eigenschaften wie der negative Magnetowiderstand oder der
anomale Hall-Effekt kénnen Hinweise auf intrinsischen Magnetismus liefern. So
ist ein anomaler Hall-Effekt ein Zeichen fiir Spinpolarisation und Ladungstriager
vermittelten Ferromagnetismus [39]. Insgesamt ermdglicht die Untersuchung der
magnetoelektrischen Eigenschaften ein besseres Verstédndnis der intrinsischen
magnetischen Eigenschaften.

Der Widerstand eines Festkorpers kann sowohl von der Temperatur als auch
vom Magnetfeld bzw. der jeweiligen Magnetisierung abhéingen und wird prin-
zipiell von der Elektronenstreuung im Kristall bestimmt [87]:

m

p(T,B) = (7.6)

Tne?
Dabei ist 7 die sogenannte Relaxationszeit, m die Masse des Elektrons und n die
Ladungstriagerdichte. Eine der wichtigsten magnetoelektrischen Eigenschaften
ist der Magnetowiderstandseffekt, der als magnetfeldabhéngige relative Wider-
standsdnderung definiert ist:

MR(B) = pB) = p(0) (7.7)
p(0)

Je nach Art der Streuung handelt es sich hier um Effekte von 1 bis 1000%. Allge-
mein unterscheidet man zwischen dem normalen positiven und dem negativen
Magnetowiderstand sowie ebenfalls negativen Effekten wie dem Anisotropen
(AMR) oder dem Kolossalen Magnetowiderstand (CMR). Klassisch lésst sich
der positive Magnetowiderstand auf die Lorentzkraft zuriickfithren, welche die
Elektronen kreisférmig ablenkt und so den Weg zwischen zwei StoBen in Rich-
tung des elektrischen Feldes verkiirzt. Dies hat zur Folge, dass der Widerstand
ansteigt. Quantitativ ergibt sich daraus eine quadratische Magnetfeldabh#ngig-

keit [88, 87]:
_Ap(B) 1 (BY
MR(B) = == = 5155 (p(}) (7.8)

In einem Zweibandmodell gilt entsprechend [87]:

o109(p1 — p2)? - B?
(0‘1 + 0‘2)2 + (ulal + MQO‘Q)Q . B2

(p1 + p2)? + (H1p2 + pop1)? - B2

MR(B) (7.9)

wobei hier im Allgemeinen von zwei unterschiedlichen Widersténden p;, Leitfahig-
keiten o; und Mobilitéten p; ausgegangen wird.

Elektronen koénnen sowohl an elektrisch geladenen, elektrisch neutralen als auch
an magnetischen Verunreinigungen streuen. Bei magnetischen Streuzentren hingt
der resultierende Widerstand von der magnetischen Ordnung ab. Dabei fiithrt
eine Ausrichtung der magnetischen Momente zu einer geringeren Streuung und
damit einer Absenkung des elektrischen Widerstands. Man hat es also mit einem
negativen Magnetowiderstandseffekt zu tun und spricht auch von Streuung an
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magnetischer Unordnung. Streuung liisst sich allgemein als Ubergang von einem
Elektronenzustand 1 in einen anderen 1, beschreiben, wobei die Relaxations-
zeit direkt von der entsprechenden Ubergangswahrscheinlichkeit Py abhéngt:

1
p X ) :;Pkk/ (7.11)

Die Ubergangswahrscheinlichkeit ldsst sich wiederum mit Hilfe so genannter
Ubergangsmatrixelemente Ty berechnen, welche direkt vom Streupotential
Hirey abhéingen [87]:

27
P = EndD(EF) Thi |* 6(E), — Ep) (7.12)

7 = [ VO HE W (U () (7.13
dabei steht ng fiir die Dichte der Streuzentren und D(Ep) fiir die Zustands-
dichte an der Fermikante. Anschaulich wird der Magnetowiderstandseffekt dem-
nach entweder durch eine magnetfeldabhiingige Anderung der Streuzentrendich-
te oder des Streuquerschnitts verursacht. Geht man von lokalisierten Momenten
aus, dann streuen die meist s-artigen Leitungselektronen an den meist d-artigen
lokalisierten magnetischen Elektronen. Die entscheidende Wechselwirkung ist
hierbei die Austauschkopplung zwischen den Spins der Leitungselektronen (s)
und den Spins der lokalisierten d-Elektronen (S). Nach dem Heisenbergmodell
gilt:

A~

Hstreu(F) = 7;]d 2507_ ﬁz) E Sz (714)

In einem vollsténdig ungeordneten paramagnetischen System ist die Spinstreu-
ung maximal und nimmt mit gréBerer Spinordnung ab, wobei die Spinord-
nung selbst sowohl vom Feld als auch von der Temperatur abhingen kann.
Beim Ubergang aus der paramagnetischen in die ferromagnetische Phase ist
somit ein plotzlicher Widerstandsabfall zu beobachten. In der ordnenden Phase
kommt ein zusédtzlicher magnetischer Beitrag hinzu, der ndherungsweise eine
T? Abh#ngigkeit aufweist und auf Elektron Magnon Streuung, also Streuung
an Spinfluktuationen, zuriickzufiihren ist.

Prinzipiell kann der Magnetowiderstand auch vom Winkel zwischen der Ma-
gnetisierung und der Stromrichtung abhéngen. In diesem Fall spricht man vom
Anisotropen Magnetowiderstand. Die Winkelabhéngigkeit entsteht dabei auf
Grund der Spin-Bahn-Kopplung, die im Streupotential (7.14) mitberiicksich-
tigt werden muss. Im Fall von lokalisierten Momenten léisst sich das ganze
anschaulich auf einen winkelabhéingigen Streuquerschnitt zuriickfithren (siehe
Abb. 7.6). Der Widerstandsbeitrag ist im parallelen Fall am grofiten (longitu-
dinaler Magnetowiderstand p||) und im senkrechten Fall am kleinsten (trans-
versaler Magnetowiderstand pl). Fiir die Winkelabhéngigkeit des anisotropen
Magnetowiderstands gilt [87]:

Pl — PL

MR(®) = P(GZO— Po _ - <0082 o ;) (7.15)
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Abbildung 7.6: Anisotroper Magnetowiderstand (anschaulich):

Je nach Ausrichtung der magnetischen Momente sind auch die Orbitale anders ausge-
richtet. Abhéngig vom Winkel zwischen Strom und Magnetisierung fithrt dies entweder
zu einem grofien (a) oder einem kleinen (b) Streuquerschnitt.

Die zweite wichtige magnetoelektrische Grofle ist der Hall-Effekt. Festkorper
mit spinpolarisierten Ladungstragern zeigen neben dem normalen linearen Hall-
Effekt auch einen nicht linearen, so genannten anomalen Hall-Effekt, der von
der Spinpolarisation und damit von der Magnetisierung abhéngt. Beim Hall-
widerstand pp handelt es sich um einen Querwiderstand, senkrecht zu Strom-
und Feldrichtung. Allgemein gilt:

PH = Poy = Ry - B+ Rag - poM (7.16)

mit der normalen Hall Konstante Ry und der anomalen Hall Konstante R 4.
Der lineare Hall-Effekt beruht auf der Lorentzablenkung wohingegen der an-
omale Effekt auf spinabhéngige asymmetrische Streuung zuriickzufiihren ist.
Das heifit, Leitungselektronen werden je nach Spin Orientierung mit unter-
schiedlicher Wahrscheinlichkeit nach links oder nach rechts gestreut (relativ
zur Stromrichtung). Dieses fiihrt schlieBlich zu einem von der Magnetisierung
abhéngigen Hallbeitrag. Die asymmetrische Streuung beruht auf der Spin-Bahn
Kopplung, die ein elektrisches Dipolmoment p zur Folge hat. Mit der Spin-Bahn
Kopplungskonstante A gilt [87]:

P=Xkx3§ (7.17)

Das elektrische Dipolmoment ist senkrecht zu Bahnmoment k und Spin §. Es
fiihrt im Allgemeinen dazu, dass Elektronen bevorzugt in eine Richtung gestreut
werden. Der Beitrag zum Streupotential ergibt sich aus dem elektrostatischen
Potential V der Streuzentren:

HAHE _ ) (E x 5‘) YV (7) (7.18)

streu

Daraus folgt fiir die Streuwahrscheinlichkeit [87]:

2T

Py = P, (1 + ?)\(E x k') - g) (7.19)
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Abbildung 7.7: Anomaler Hall-Effekt:

Die Spin-Bahn-Wechselwirkung zwischen dem Spin § und dem Bahnimpuls k fithrt
zu einem elektrischen Dipolmoment p, das je nach Streuzentrum (blaue Kugel) zu
asymmetrischer Streuung nach links oder nach rechts fiihrt.

-

Diese ist maximal, wenn das Kreuzprodukt beziiglich Einfalls- (k) und Ausfalls-
richtung (l_c” ) parallel zum Spin ist. Das heifit, je nach Spinorientierung werden
die Elektronen entweder nach rechts oder nach links gestreut. Man unterscheidet
nun zwischen zwei Arten von asymmetrischer Streuung, dem ,,Skew Scattering*
und dem ,,Side Jump Scattering“. Bei ,,Skew Scattering” werden die Ladungs-
triger in einem bestimmten Winkel nach auflen gestreut (Abb. 7.7); bei ,,Side
Jump Scattering* kommt es dagegen zu einer seitlichen Versetzung. Im Fall
von ,,Skew Scattering® ist der Querwiderstand p,, proportional zum Langswi-
derstand pg,, weil es sich hier prinzipiell um dieselben Streuprozesse handelt;
bei ,,Side Jump Scattering” ist die Beziehung quadratisch. In der Regel treten
beide Mechanismen jedoch gleichzeitig auf, so dass fiir Metalle allgemein gilt:

Pry X APz + bpix (7.20)
Nach einer quantitativen Theorie von Jungwirth et al. [89] ist bei ferromagneti-

schen Halbleitern in diesem Zusammenhang jedoch nicht der Hall Widerstand
sondern die Hall Leitfdhigkeit entscheidend:

Oy X A0y + bo2, (7.21)
mit:
pmy
Oy = —— (7.22)
R,

Im Rahmen der Transportmessungen wurden nun sowohl der Magnetowider-
stand als auch der Hall-Effekt gemessen. Auf Grund einer meistens ungleichméfi-
gen Materialverteilung kommt es hier jedoch teilweise zu Uberlagerung der je-
weiligen Spannungsabfille. So ist in den Hall-Effekt Daten in abgeschwichter
Form auch der Kurvenverlauf des Magnetowiderstands zu erkennen. Die Roh-
daten miissen daher von den entsprechenden Uberlagerungen befreit werden.
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Beziiglich der Magnetfeldabhéngigkeit ist der Magnetowiderstand eine symme-
trische und der Hall-Effekt eine antisymmetrische Funktion. Um die Daten ent-
sprechend zu bereinigen, muss der jeweils antisymmetrische bzw. symmetrische
Anteil abgezogen werden. Fiir den bereinigten Langswiderstand gilt demnach:

A (B) + 02 (- B)

Und fiir den Querwiderstand entsprechend:
roh roh
puy (B) = 220 y (7.24)

2

Somit werden fiir die Berechnung eines Datenpunkts jeweils zwei Messpunkte
benstigt. Aus diesem Grund mussten fiir eine Datenkurve (B = By — —Byp) im-
mer jeweils zwei gemessen werden (B = By — —Bg — By), und fiir hysteretische
Magnetisierungen mit hin- und riicklaufenden Kurven sogar vier.

7.2.1 Magnetowiderstand

Alle Proben zeigen einen stark temperatur- und feldabhingigen Magnetowider-
standseffekt (Abb. 7.8). Je nach Probe, Temperatur und Magnetfeld ist dieser
entweder positiv oder negativ mit Werten zwischen -7 und +20%. Eine genaue-
re Betrachtung der Feldabhingigkeit zeigt, dass es sich hier um eine Uberlage-
rung eines positiven und eines negativen Anteils handelt, was zu teilweise recht
komplizierten Kurvenverldufen mit doppeltem Vorzeichenwechsel fithren kann
(Abb. 7.8 oben). Bei tiefen Temperaturen und hochohmigen Proben dominiert
der positive Anteil, sonst der negative. Insgesamt geht der Magnetowiderstand
mit hoheren Temperaturen zuriick und ist bei Raumtemperatur kaum noch zu
erkennen. Winkelabhingige Messungen zeigen zudem einen klaren anisotropen
Widerstandsanteil von bis zu 11% (Abb. 7.9). Ahnliches war auch schon im
Rahmen der ESR Messungen zu sehen. Die Winkelabhéngigkeit entspricht da-
bei der Bezichung aus Gleichung (7.15). Man kann also davon ausgehen, dass
magnetische Streuzentren mit einem entsprechenden Bahndrehimpuls existie-
ren. Hierbei handelt es sich wahrscheinlich um Co?t Ionen. Undotiertes ZnO
zeigt im Gegensatz zu dotiertem nur einen einfachen negativen Effekt (Abb. 7.8
unten).

Um die Feld- und Temperaturabhéngigkeit des Magnetowiderstands in CdS zu
erklaren, haben Khosla et al. schon 1970 ein entsprechendes semiempirisches
Modell entwickelt [90], welches auf einer Uberlagerung eines positiven und ei-
nes negativen Magnetowiderstands basiert. Der positive Beitrag wird im Zwei-
bandmodell (7.10) beschrieben, wihrend fiir den negativen die dritte Ordnung
des sd-Streuhamiltonians beriicksichtigt wird. Fiir den Magnetowiderstand gilt
demnach:

_Ap 2 B?

MR(B)=—" = -a*In(1 +*B?) + ——— 2
R (B) . a”In(1+ >+1+d232 (7.25)
mit den ,, magnetischen“ Parametern a und b:
a’ = A1Jpp(S(S +1) + (M?)) (7.26)
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N

o
—
1

uoH (T)

Abbildung 7.8: Magnetowiderstand einer Cobalt dotierten (oben) und einer un-
dotierten (unten) ZnO Probe:

Transversaler Magnetowiderstand in Abhéngigkeit von Feld und Temperatur. Die Sym-
bole stellen die Messdaten dar, die durchgezogenen Linien den Fit aus (7.25). Wie man
sehen kann, lassen sich die Daten iiber den gesamten Temperaturbereich sehr gut fitten.
Bei dotierten Proben (oben) ist eine Uberlagerung eines positiven und eines negativen
Effekts zu erkennen. Der negative Effekt ist auf Spinstreuung an lokalisierten Co?* Mo-
menten zuriickzufiithren. Bei undotierten Proben (unten) passt der Fit ebenfalls perfekt
zu den Messdaten. Der Ursprung der Spinstreuung ist hier jedoch unklar, vermutlich
erzeugen Defekte magnetische Streuzentren.
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Abbildung 7.9: Anisotroper Magnetowiderstand:
Der anisotrope Widerstand folgt der Beziehung aus Gleichung (7.15) und weist auf
entsprechende Bahndrehimpulse hin.

b =

27pr\*| g2
1+45%72 7.27
i ”( g )](akBTV (720

sowie den ,elektrischen“ Parametern ¢ und d, die sich aus (7.10) ergeben:

(/’Ll - M?)Q (728)
(n1p1 + nzu2)2

2
C” = Nina 142

2
42 = M (7.29)
ni n9
(5 +3)

Parameter ¢ und b hidngen unter anderem von der mittleren Magnetisierung
(M), dem Spin der lokalisierten magnetischen Momente S, dem Austauschinte-
gral J, der Zustandsdichte an der Fermikante pp sowie von der Spinstreukon-
stante A; ab. Parameter ¢ und d hingegen sind nur von der Mobilitdt und der
Ladungstrigerdichte in den jeweiligen Béndern abhéngig (n1,no, p1, p2). Reuss
et al. habe bereits festgestellt, dass sich dieses Modell hervorragend auf undo-
tiertes ZnO anwenden lédsst [91]. Wie man in Abbildung 7.8 sehen kann, gilt
das auch fiir dotiertes ZnO. Sdmtliche Magnetowiderstandskurven der hier un-
tersuchten Proben lassen sich mit Hilfe von Gleichung (7.25) fitten (Abb. 7.8).
Dieses gilt sowohl fiir magnetisch dotierte (Abb. 7.8 oben) wie fiir undotierte
Proben (Abb. 7.8 unten). Zu viele Fit Parameter konnen jedoch dazu fiihren,
dass der Fit nicht ganz eindeutig ist, was meist bei den einfachen, parabelartigen
Kurvenverlaufe bei hohen Temperaturen der Fall ist. Die komplexen Tempera-
turabhéngigkeiten bei tiefen Temperaturen fithren dagegen zu einem recht ein-
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‘ T (K) a b c d
dotiert 5 0.22923 1.19942 0.47661 0.82155
10 0.22951 0.79 0.23703 0.40943
20 0.19573 0.47775 0.08598  0.1947
50 0.20178 0.20791 0.03248 0.12913
100  0.14362 0.18354 0.02158 0.14185
270 0.18777 0.08987 0.01619 0.04998
undotiert 5 0.1053 4.72631 0.02006 0.18196
10 0.10615 2.58705 0.02455 0.25141
20 0.10308 1.48008 0.02543 0.29074
50 0.09705 0.7421 0.02566 0.29505
100 0.09329 0.43463 0.02267 0.22755
270  0.09175 0.21337 0.01877 0.14174

Tabelle 7.1: Fitparameter einer Cobalt dotierten und einer undotierten Probe:
Wihrend Parameter a anndhernd konstant ist, zeigen die restlichen Parameter eine
klare Temperaturabhéngigkeit.

deutigen Ergebnis. Wenn man daher anfingt bei der niedrigsten Temperatur zu
fitten und das jeweilige Ergebnis als Ausgangspunkt fiir die ndchsthohere Tem-
peratur nimmt, lassen sich auf diese Weise alle Fits eindeutig bestimmen (Tab.
7.1). Der Spinstreuanteil hat seine Ursache in der Streuung von Leitungselek-
tronen an (wahrscheinlich lokalisierten) magnetischen Momenten. Diese haben
bei entsprechendem Magnetfeld eine Magnetisierung zur Folge. In diesem Zu-
sammenhang ist jedoch unklar, was die Streuzentren in undotiertem ZnO sind.
Undotiertes ZnO zeigt zwar einen negativen Magnetowiderstand jedoch keine
Magnetisierung im SQUID. Moglicherweise handelt es sich hier um magnetisch
aktive Defekte [90], die jedoch nur ein sehr schwaches magnetisches Moment
besitzen und daher magnetometrisch nicht sichtbar sind.

Tabelle 7.1 enthélt die resultierenden Fitparameter fiir eine dotierte und eine
undotierte Probe. Parameter ¢ (Abb. 7.10) und d haben demnach eine teilwei-
se komplizierte exponentielle Temperaturabhéngigkeit, Parameter a hingegen
ist annidhernd konstant wihrend b eine klare 1/T Abhéngigkeit aufweist (Abb.
7.11). Dieses entspricht den Zusammenhéngen aus Gleichung (7.26) bis (7.29)
und unterstiitzt somit das hier angewandte Modell. Die exponentielle Tempe-
raturabhéngigkeit der elektrischen Parameter ¢ und d ist im Hinblick auf die
Gleichungen (7.28) und (7.1) nicht iiberraschend. Wenn man fiir die entspre-
chenden Ladungstrigerdichten (n1,n2) einen einfachen exponentiellen Ansatz
wahlt (7.1), dann ldsst sich die Temperaturabhéngigkeit in Abbildung 7.10 fiir
dotierte Proben sogar qualitativ richtig simulieren. Das Zweibandmodell scheint
sich somit zu bestétigen. Der temperaturunabhéngige Parameter a liegt je nach
Probe im Mittel zwischen 0.07 und 0.20 und scheint tendenziell mit der jeweili-
gen Probenmagnetisierung zu steigen. Dieses deckt sich mit der Definition aus
(7.26). Die Daten streuen jedoch sehr stark, was damit zusammenhéngen kénn-
te, dass prinzipiell sowohl paramagnetisch als auch ferromagnetisch ordnende
Momente zu einem negativen Magnetowiderstand beitragen konnen, diese je-
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Abbildung 7.10: Fitparameter ¢ in Abhéngigkeit von der Temperatur fiir zwei
verschiedene Zng 95Cog.050 Proben:

Der ,elektrischen® Parameter ¢ zeigt eine exponentielle Temperaturabhiingigkeit. Ahn-
liches gilt fiir Parameter d. Fiir dotierte Proben lassen sich die Daten mit Hilfe von
(7.28) und einer einfachen Exponentialbeziehung fiir die jeweiligen Ladungstrigerdich-
ten (7.1) qualitativ richtig simulieren (durchgezogene Kurven).
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Abbildung 7.11: Fitparameter b in Abhéngigkeit von der inversen Temperatur:
Bei allen Proben ist eine klare 1/T Abhéngigkeit zu erkennen. Die Steigung identisch
dotierter Proben nimmt mit hoherer Elektronendichte (Werte in Klammern) zu. Un-
dotiertes ZnO weist allgemein eine groflere Steigung auf als dotiertes.
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doch nicht die gleichen Streupotentiale haben miissen. Auch der Spinstreupa-
rameter b scheint dem theoretischen Modell aus (7.27) zu folgen und zeigt eine
klare 1/T Abhéngigkeit (Abb. 7.10). Es ist jedoch unklar inwieweit man die
Steigung als ein Maf fiir die Spinstreuung sehen darf. So nimmt die Steigung
bei dotierten Proben mit hoherer Ladungstriagerdichte und stérkerem Ferroma-
gnetismus ab. Zudem weist undotiertes und damit nicht magnetisches ZnO im
Allgemeinen eine grofiere Steigung auf als dotiertes. Wahrscheinlich wird der
Parameter b stédrker durch Abweichungen in der Bandstruktur beeinflusst als
durch die Spinstreuung selbst und ist somit kein gutes Maf} fiir die magnetische
Streuung.

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass im Rahmen der Magnetowiderstands-
messungen Hinweise auf magnetisch aktive Defekte gefunden wurden. Im Ver-
gleich zu Co?* haben diese anscheinend nur sehr schwache magnetische Mo-
mente. Weiterhin wird die im letzten Abschnitt aufgestellte Vermutung eines
zusétzlich leitenden Storstellenbands bestétigt. Insgesamt folgen die Ergebnisse
dem theoretischen Modell von Khosla et al. [90]. Dieses gilt sowohl hinsicht-
lich der Temperatur- als auch der Magnetfeldabhéngigkeit. Auch die jeweiligen
Fit Parameter entsprechen mathematisch wie physikalisch dem theoretischen
Modell.

7.2.2 Hall-Effekt

Mit Hilfe des linearen Hall-Effekts lassen sich sowohl der Ladungstrigertyp als
auch die Ladungstrigerdichte bestimmen. Daneben liefert ein nicht linearer,
also anomaler Hall-Effekt (AHE), Hinweise auf spinpolarisierte Ladungstréger.
Der Hall-Effekt der hier untersuchten Proben ist auf den ersten Blick linear
(Abb. 7.12). Aus der jeweiligen temperaturabhéngigen Steigung folgt, dass es
sich um Elektronen mit einer Ladungstriigerdichte von bis zu 9 x 10 em™3
handelt (siehe Kapitel 7.1.2). Eine genauere Betrachtung der Messdaten zeigt,
dass der lineare Effekt von einem geringen nichtlinearen Anteil iiberlagert wird,
der nach Abzug einer entsprechenden Gerade sichtbar wird und mit dem Ma-
gnetfeld zu séttigen scheint. Dieser besteht wiederum aus einem relativ grofien
Hochfeld- und einem relativ kleinen Niedrigfeldanteil (Abb. 7.13). Der Hoch-
feldanteil geht erst mit Feldern von mindestens 4 bis 6 T in Sattigung, wihrend
der Niedrigfeldanteil schon bei Feldern unter 1 T séattigt.

Der Hochfeldanteil liegt in einem Bereich zwischen 1 und 35 pf2cm, was je
nach Probe und Temperatur einem Anteil von bis zu 10% vom linearen Si-
gnal entspricht (Abb. 7.13). Die Temperaturabhéngigkeit scheint jedoch recht
komplex zu sein. Meist ist der Effekt in einem Bereich zwischen 5 und 20 K
am grofiten um mit tieferen Temperaturen wieder abzufallen. Im Gegensatz
zum Magnetowiderstand ist die Feldabhéngigkeit des Hochfeldanteils fiir do-
tierte wie fiir undotierte Proben &hnlich (Abb. 7.14). Das Signal folgt jedoch
nicht der Magnetisierung, auflerdem ist kein klarer Zusammenhang zwischen
dem Séttigungsanteil des Hall Effekts und dem jeweiligen ferromagnetischen
Moment zu erkennen. Auch eine Analyse beziiglich des Streumechanismus nach
(7.20) und (7.21) liefert keine qualitative Ubereinstimmung und damit kein
physikalisch sinnvolles Ergebnis. Vieles spricht dafiir, dass es sich hier um kei-
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Abbildung 7.12: Hall-Effekt Rohdaten in Zng.95Cog.050
Die asymmetrischen Rohdaten werden von einem linearen Hall-Effekt dominiert. Aus
der Steigung ldsst sich die Ladungstriagerdichte bestimmen.
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Abbildung 7.13: Nichtlinearer Hall-Effekt in Zng g95Cog.050

Nach Abzug einer entsprechenden Gerade wird der temperaturabhéngige, nichtlineare
Hall-Effekt sichtbar. Die Gerade wurde dabei so abgezogen, dass das nichtlineare Si-
gnal bei Feldern um 6 T séttigt. Der Effekt besteht aus einem Hochfeld- und einem
Niedrigfeldanteil. Letzterer ist teilweise nur an einem entgegengesetzten Knick in der
Hochfeldkurve zu erkennen (Inset).
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P,y (nQcm)

Abbildung 7.14: Nichtlinearer Hall-Effekt in undotiertem ZnO:

Undotierte Proben zeigen ebenfalls einen nichtlinearen Hall-Effekt. Dabei sind sowohl
der Hochfeld- als auch der Niedrigfeldanteil zu erkennen. Beide Effekte sind jedoch
kleiner als im dotierten Fall.

nen richtigen anomalen Hall-Effekt handelt, sondern nur um eine Bandstruktur
abhingige Abweichung vom linearen Effekt. In diesem Zusammenhang konnte
es zu einer feldabhingigen Umbesetzung zwischen zwei Bandern kommen, was
bei jeweils unterschiedlich groflen Hall Beitrdgen ein nicht lineares Verhalten
zur Folge hiitte. Ahnliches ist von Manganaten bekannt, verursacht durch eine
feldabhéingige Verschiebung des Metall-Isolator Phaseniibergangs [92, 93].

Der Niedrigfeldanteil liegt je nach Probe und Temperatur zwischen 0.01 und 20
#€2em mit teilweise wechselndem Vorzeichen. Im Gegensatz zum Hochfeldanteil
folgt der Niedrigfeldanteil dem ferromagnetischen Moment. Bei schwach magne-
tischen Proben ist der Effekt jedoch relativ klein und nur schwer messbar. Bei
stark ferromagnetischen Proben hingegen ist er deutlich grofler und iibersteigt
je nach Temperatur den Hochfeldanteil (Abb. 7.15). In diesem Fall ist auch ei-
ne klare Remanenz zu erkennen (Abb. 7.16). Zwischen dem S#ttigungswert des
Niedrigfeldanteils und dem jeweiligen ferromagnetischen Moment der Proben
besteht zudem ein linearer Zusammenhang (Abb. 7.17). Insgesamt spricht dies
fiir einen ,richtigen“ anomalen Hall-Effekt, was ein Hinweis auf intrinsischen
Ferromagnetismus und einen gewissen Grad an Spinpolarisation ist. Uberra-
schenderweise zeigt auch undotiertes ZnO einen zwar sehr kleinen aber doch
messbaren Niedrigfeldanteil (Inset Abb. 7.14), was sich wiederum nur durch
magnetisch aktive Defekte erklidren ldsst, wie schon in Kapitel 7.2.1 vermutet.
Der Niedrigfeldanteil ist nur bei stark ferromagnetischen Proben grofler als 1
pQem?, sonst ist er deutlich kleiner. Stark ferromagnetische Filme haben jedoch
einen sehr grofien elektrischen Widerstand, was ebenfalls zu einem schlechten
Signal Rausch Verhéltnis fithrt. Die Bestimmung des anomalen Hall-Effekts
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Abbildung 7.15: Nichtlinearer Hall-Effekt einer stark ferromagnetischen
Zn0_95C00,05O Probe:

Bei stark ferromagnetischen Proben wird der Niedrigfeldanteil grofier und iibersteigt
den Hochfeldanteil.

ist daher insgesamt sehr schwierig. Es stellt sich die Frage, wieso der anomale
Hall Anteil iiberhaupt so klein ist. Dieses kann zum einen an den recht ge-
ringen Ladungstrigerdichten liegen und zum anderen daran, dass tatséchlich
nur ein geringer Teil des ferromagnetischen Moments auf intrinsischen Ferro-
magnetismus zuriickzufiihren ist. Es ist in diesem Zusammenhang auch unklar,
inwieweit die ferromagnetischen Probeneigenschaften iiber das gesamte Volu-
men gleich sind. Denkbar sind z.B. nur lokal ferromagnetische Regionen in ei-
nem grofitenteils nicht ferromagnetischen Restvolumen. Moglicherweise ist aber
auch nur das Storstellenband und nicht das Leitungsband spinpolarisiert. Ei-
ne andere Erkldrung wéihre, dass es sich hier nur um eine Abweichung vom
linearen Hall Verhalten durch eine extrinsische Probenmagnetisierung handelt
(pae = Ru-B = Ry poH+Rpg - oM). Dieser sehr geringe Effekt hitte nichts mit
asymmetrischer Streuung zu tun und miisste das gleiche Vorzeichen haben wie
der lineare Hall Beitrag. Bei den hier untersuchten Proben wurden aber wech-
selnde Vorzeichen beobachtet (Abb. 7.13 / Abb. 7.15), was letzteres ausschliefit
und somit fiir asymmetrische Streuung spricht. Um herauszufinden, um welche
Art von asymmetrischer Streuung es sich hier handelt, wurden die Messdaten
beziiglich (7.21) analysiert. Demnach ist tatséchlich ein Zusammenhang vom
Typ oxy x 0¢ mit o ~ 5.5 gegeben. Ubliche Werte fiir o liegen jedoch zwi-
schen 1 fiir Skew Scattering und 2 fiir Side Jump Scattering. Eine zuverléssige
Aussage beziiglich des Streumechanismus ist von daher nicht moglich.

Insgesamt liefern die Hall-Effekt Messungen klare Hinweise auf intrinsischen
Ferromagnetismus in Cobalt dotiertem ZnO. Dieser scheint jedoch auf Grund
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Abbildung 7.16: Anomaler Hall-Effekt bei niedrigen Feldern:

Genauere Messungen des Niedrigfeldanteils zeigen eine Hysterese mit Remanenz und
Koerzitivfeld. Das Signal folgt der Magnetisierung (Inset oben links) und ist somit ein
,richtiger anomaler Hall-Effekt.
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Abbildung 7.17: Magnetisierung in Abhéngigkeit vom anomalen Hall-Effekt:
Zwischen dem ferromagnetischen Moment und dem anomalen Hall-Effekt besteht ein
linearer Zusammenhang.
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7.3. Zusammenfassung

Intrinsischer Ferromagnetismus
Spinpolarisation + AHE: Anomaler Hall-Effekt folgt der Magne-
tisierung
— AHE: Anomaler Hall-Effekt ist zu schwach
Klassische DMS Vor- | + AHE: Linearer Zusammenhang zwischen
stellung AHE und ferromagnetischem Moment
— Mobilitét/Ladungstriager: Ferromagnetismus
vorzugsweise bei niedriger Ladungstrigerdichte
und niedriger Mobilitét
Defekt induzierter Fer- | + Mobilitdt/Ladungstriger: Ferromagnetismus
romagnetismus vorzugsweise bei niedriger Ladungstrigerdichte
und niedriger Mobilitét
+ AHE: Anomaler Hall-Effekt auch in undotier-
tem ZnO
+ MR: Spinstreuung in undotiertem ZnO
+ Ladungstriger & MR: Hinweise auf eine Zwei-
bandstruktur

Extrinsischer Ferromagnetismus
Ferromagnetische — AHE & MR: Cluster haben keinen Einfluss auf
Fremdphasen magnetoelektrische Eigenschaften

Tabelle 7.2: Uberblick und Schlussfolgerungen (Transporteigenschaften):

Die Ergebnisse der elektrischen Charakterisierung werden jeweils positiv (+) oder ne-
gativ (—) in Bezug zu den moglichen Theorien gesetzt. Dabei kénnen bestimmte Er-
gebnisse auch mehrere Theorien unterstiitzen.

eines sehr kleinen anomalen Hall-Effekts nur fiir einen geringen Teil des ferro-
magnetischen Moments verantwortlich zu sein, bzw. nur ein geringer Teil der
leitenden Elektronen ist spinpolarisiert. Die Tatsache, dass auch nicht dotierte
Proben einen messbaren anomalen Hall-Effekt zeigen deutet erneut auf magne-
tisch aktive Defekte hin.

7.3 Zusammenfassung

Die elektrische bzw. magnetoelektrische Charakterisierung von Cobalt dotier-
tem ZnO fiihrte zu einer Reihe von interessanten Ergebnissen.

Klassische DMS Vorstellung Obwohl ein anomaler Hall Effekt beobachtet
wurde, ldsst sich daraus nicht automatisch eine Spinpolarisation des Leitungs-
bands ableiten. Dagegen spricht z.B., dass der Effekt sehr klein ist und auch
nicht mit der Ladungstragerdichte ansteigt. Gerade letzteres widerspricht dem
klassischen DMS Modell eines Ladungstriger vermittelten Ferromagnetismus.
Der anomale Hall Effekt konnte auch durch ein spinpolarisiertes Storstellenband
erklart werden.
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Defekt induzierter Ferromagnetismus Sowohl die Ergebnisse beziiglich der
Temperaturabhéingigkeit der Ladungstrigerdichte als auch der positive Anteil
am Magnetowiderstand sprechen fiir ein Zweibandmodell. Dabei handelt es sich
wahrscheinlich um das Leitungsband und ein entsprechend leitendes Storstel-
lenband. Die Lage und die Besetzung dieser Bdnder scheint magnetoelektrische
Groflen wie den Magnetowiderstand oder den Hochfeldanteil des nicht linearen
Hall-Effekts entscheidend zu beeinflussen. Der schwache anomale Hall-Effekt
konnte zudem auf ein spinpolarisiertes Storstellenband nach dem Polaronenmo-
dell hindeuten [94]. In diesem Zusammenhang muff man aber davon ausgehen,
dass die Filme im Allgemeinen nicht homogen ferromagnetisch sind, sondern
aus lokal defektreichen Regionen bestehen, in denen es zu ferromagnetischer
Wechselwirkung kommt, wihrend der Rest paramagnetisch ordnet. Es handelt
sich hierbei also um einen perkolierenden Ferromagnetismus.

Da auch undotierte Proben einen zwar geringen aber doch messbaren anoma-
len Hall-Effekt zeigen, stellt sich zum einen die Frage inwiefern dieser Effekt
tiberhaupt signifikant ist und zum anderen ob spontane Spinpolarisation viel-
leicht auch ohne magnetische Dotierung méglich ist. Die magnetometrischen
Untersuchungen an undotieren Proben zeigten jedenfalls keine ferro- oder para-
magnetische Eigenschaften oberhalb des Substrathintergrunds (FM: < 2 x 107°
emu, PM: < 1 x 107 emu). Die Ergebnisse der Magnetowiderstandsmessungen
wiederum sprechen fiir magnetische Streuzentren in undotiertem ZnO. Wenn
sich tatsichlich magnetische Defekte in ZnO gebildet haben sollten, dann ist
es eher unwahrscheinlich, dass ihre Dichte so grof ist, dass sie ferromagnetisch
ordnen koénnen. Es wird daher hochstens ein geringer paramagnetischer Bei-
trag erwartet. Dennoch gibt es einen Bericht wonach mechanisch zerdriicktes
ZnO Pulver Ferromagnetismus oberhalb von Raumtemperatur zeigen soll [95].
Es reiht sich ein in die Berichte von Ferromagnetismus in undotierten bzw.
nicht magnetisch dotierten Oxiden [51, 96]. Um diese kontrovers diskutierten
Ergebnisse zu bestéitigen oder zu widerlegen, miissen weitere experimentelle
Untersuchungen an undotierten Proben folgen.

Fremdphasen Metallische Cluster haben in der Regel keinen grofien Einfluss
auf magnetoelektrische Grofien wie den Magnetowiderstand oder den anoma-
len Hall-Effekt. Vor allem Hall-Effekt Messungen zéhlen daher zu den wirk-
samsten Methoden um intrinsischen von extrinsischem Ferromagnetismus zu
unterscheiden [39]. Dennoch kann eine extrinsische Probenmagnetisierung zu
einer geringen Abweichung vom linearen Hallverhalten fithren: ppg = Ry - B =
Ry - nwoH + Ry - noM. Da bei den hier untersuchten Proben aber wechselnde
Vorzeichen beobachtet wurden, ist der anomale Hall Beitrag mit grofler Wahr-
scheinlichkeit auf asymmetrische Streuung zuriickzufithren. Dieses wiederum
spricht fiir intrinsischen Ferromagnetismus bzw. Spinpolarisation. Wegen des
recht kleinen anomalen Hall-Effekts ist aber davon auszugehen, dass nur ein
Teil des im SQUID gemessenen ferromagnetischen Signals intrinsischer Natur
ist, das heiffit der magnetoelektrisch nicht ,sichtbare“ Rest konnte auf metalli-
sche Fremdphasen zuriickzufiihren sein.
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7.3. Zusammenfassung

Spinpolarisation Die iiber den anomalen Hall-Effekt beobachtete Spinpolari-
sation ist moglicherweise nur auf Storstellenbédnder beschriankt. In diesem Fall
kommen die spinpolarisierten Strome durch Hopping von schwach lokalisierten
Elektronen zustande [94]. Das ist aber nicht im Sinne der Spintronik. Auch die
Tatsache, dass Spinpolarisation nur in schwach leitenden Proben beobachtet
wird, spricht gegen eine Anwendung in der Spintronik.
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8 Zusammenfassung und Fazit

Im Rahmen dieser Arbeit ist es gelungen, ferromagnetische Zng 95Coq.050 Filme
mittels Laserablation herzustellen und hinsichtlich ihrer magnetischen, struktu-
rellen und elektrischen Eigenschaften zu untersuchen. Durch Optimierung der
Depositionsbedingungen war es moglich, die Reproduzierbarkeit von Anfangs
10% auf bis zu 50% zu erhshen. Auch die ferromagnetischen Eigenschaften
wurden deutlich verbessert und gehoren mit Séttigungsmagnetisierungen von
bis zu 2.1 up/Co, Remanenzen von bis zu 90% und Koerzitivfeldern von bis
zu 250 mT zu den besten in der Literatur. Die groffle Zahl an teilweise stark
ferromagnetischen Proben ermoglichte systematische Untersuchungen der ma-
gnetischen, strukturellen sowie magnetoelektrischen Filmeigenschaften. Diese
fithrten zu einer Reihe von interessanten Ergebnissen, die ein besseres physika-
lisches Verstédndnis der Verbindung erméglichen und so einen wichtigen Beitrag
zur Forschung auf diesem Gebiet geleistet haben.

Im Hinblick auf die physikalische Fragestellung dieser Arbeit, was der Ursprung
des Ferromagnetismus in Cobalt dotiertem ZnO ist, ergibt sich leider kein ein-
heitliches Bild. Die experimentellen Ergebnisse passen nicht alle zu ein und dem-
selben theoretischen Modell. Je nachdem welche Eigenschaften man betrachtet,
wird entweder die eine oder die andere Theorie unterstiitzt. Fiir einige der
experimentellen Erkenntnisse, wie z.B. die Hinweise auf magnetische Defekte,
werden sogar neue theoretische Ansétze benotigt. Problematisch ist in diesem
Zusammenhang, dass magnetisch verdiinnte Halbleiter wie Zng.95Cog. 050 nicht
eindeutig definierte Systeme sind. Je nachdem wie die magnetische Dotierung
rdumlich verteilt ist, entstehen Regionen mit unterschiedlichen Eigenschaften.
Der Ferromagnetismus muss daher nicht unbedingt nur eine Ursache haben, son-
dern kann in ein und derselben Probe auf verschiedene Quellen zuriickgefiihrt
werden, wie z.B. auf metallische Ausscheidungen und intrinsischen Ferroma-
gnetismus. Dieses macht die Interpretation der Messdaten schwierig und kann
zu widerspriichlichen Ergebnissen fithren. Aus der Vielzahl der Ergebnisse ist
trotzdem eine gewisse Tendenz zu erkennen, aus der sich schliellich wichtige
Schlussfolgerungen ziehen lassen.

Ladungstrager vermittelter Ferromagnetismus (klassischer DMS) Man kann
mit ziemlicher Sicherheit sagen, dass das klassische Modell eines Ladungstriager
vermittelten Ferromagnetismus iiber einen Austausch zwischen Leitungselektro-
nen und Cobalt Ionen fiir die hier untersuchten Proben nicht zutrifft. Vor allem
die Tatsache, dass der Ferromagnetismus mit hoherer Ladungstréagerdichte ab-
nimmt, spricht gegen ein solches Modell. Der anomale Hall-Effekt muss dabei
nicht zwangsléufig fiir ein spinpolarisiertes Leitungsband sprechen, denkbar sind
auch spinpolarisierte Storstellenbénder.
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Defektinduzierter Ferromagnetismus (Polaronenmodell) Die meisten Ergeb-
nisse sprechen fiir einen defektinduzierten Ferromagnetismus. So zeigen die hier
untersuchten Filme nur dann ferromagnetisches Verhalten, wenn sie bei entspre-
chend defektférdernden Depositionsbedingungen hergestellt wurden, also bei
niedrigem Druck, niedriger Laserenergie und mit mehreren Interface Bereichen.
Die verschiedenen Defekte konnen dabei zu entsprechenden Storstellenbandern
fithren, was durch temperaturabhéngige Messungen der Ladungstrigerdichte
auch bestétigt werden konnte. Die Ergebnisse der Magnetowiderstandsmessun-
gen lassen auf ein Zweibandmodell schlieflen, also ein Leitungsband und ein
schwach leitendes Storstellenband. Letzteres nimmt durch Hopping schwach
lokalisierter Elektronen am Ladungstransport teil. Der schwache anomale Hall-
Effekt konnte sogar fiir ein spinpolarisiertes Storstellenband sprechen. Wie die
Spinpolarisation jedoch zustande kommt, konnte nicht eindeutig geklart werden.
Entweder die Storstellenelektronen koppeln tatséchlich mit den Cobalt Ionen
und bilden magnetische Polaronen, oder aber es kommt zu einer Bandaufspal-
tung ohne Beteiligung des Cobalts. Nach den XMCD Ergebnissen ordnet Co?*
nur paramagnetisch, ist also nicht am Ferromagnetismus beteiligt. Andererseits
zeigt undotiertes ZnO im SQUID keine messbaren ferromagnetischen Eigen-
schaften. Diese widerspriichlichen Ergebnisse sind nur dadurch zu erkliren, dass
im Rahmen der der XMCD Messungen die entscheidenden magnetischen Mo-
mente entweder auf Grund einer nicht bis ans Interface reichenden Abtasttiefe
oder wegen anderen physikalischen Zusammenhéngen nicht detektiert werden
konnten (sieche Kapitel 6.3). Dabei konnte es sich sowohl um am Interface fer-
romagnetisch wechselwirkendes Cobalt als auch um ferromagnetisch wechsel-
wirkende Defekte handeln. Dass magnetische Defekte existieren, wird durch die
Magnetowiderstandsmessungen bestétigt, jedoch ist es eher unwahrscheinlich,
dass diese alleine, also ohne Beteiligung des Cobalts bzw. anderer vermittelnder
Zustinde, ferromagnetisch ordnen kénnen. In diesem Zusammenhang sind wei-
tere experimentelle Untersuchungen nétig. Insgesamt ist jedoch festzustellen,
dass der Ferromagnetismus rdumlich inhomogen ist, sich also nicht gleichméfig
iiber das gesamte Probenvolumen verteilt. Je nachdem wie die Defekte bzw.
das Cobalt rdumlich verteilt sind, bilden sich lokal ferromagnetische Bereiche
in einer paramagnetisch ordnenden Umgebung.

Ferromagnetische Fremdphasen (Cobalt Cluster) Es ist sehr unwahrschein-
lich, dass die hier untersuchten Proben keine metallischen Cluster enthalten.
Auch wenn es mit den zur Verfiigung stehenden Mitteln nicht mdoglich war,
diese direkt nachzuweisen, muss man vor allem auf Grund der sehr hohen Fehl-
stellendichte davon ausgehen, dass ein bestimmter, wahrscheinlich geringer, Teil
des Cobalts in metallischer Phase vorliegt. Elektronenspinresonanzmessungen
deuten ebenfalls darauf hin, dass ein Teil des Cobalts metallisch ist. Auch das
superparamagnetische Verhalten einiger Proben kann ein Zeichen fiir ferroma-
gnetische Clusterbildung sein, obwohl dieses kein eindeutiger Beweis fiir metal-
lische Cobalt Ausscheidungen ist. Es konnen dennoch nicht alle Beobachtungen
durch extrinsischen Ferromagnetismus erklért werden. So sind die ferromagneti-
schen Momente einiger Proben teilweise zu hoch, um quantitativ ausschliefSlich
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auf metallisches Cobalt zuriickgefithrt zu werden. Auch das Verhéltnis zwi-
schen ferromagnetischem und paramagnetischem Moment kann teilweise sehr
grofl werden, so dass Cobalt zu mehr als 75% in metallischer Phase vorliegen
miisste, was bei einer nur 5%igen Cobalt Dotierung sehr unwahrscheinlich ist.
Die Tatsache, dass ein anomaler Hall-Effekt gemessen wurde, spricht ebenfalls
gegen extrinsischen Ferromagnetismus bzw. dafiir, dass zumindest ein Teil des
ferromagnetischen Moments intrinsischen Ursprungs ist. Metallisches Cobalt
konnte somit fiir einen extrinsischen Anteil am Ferromagnetismus verantwort-
lich sein, wiahrend der (wahrscheinlich recht kleine) intrinsische Beitrag auf ein
spinpolarisiertes Storstellenband zuriickzufiihren ist.

Fazit & Ausblick: Ursprung des Ferromagnetismus Zusammenfassend lasst
sich sagen, dass Cobalt dotiertes ZnO bei entsprechend optimierten, Defekt
fordernden Herstellungsbedingungen teilweise deutliche ferromagnetische Ei-
genschaften bei Raumtemperatur zeigt. Nach den hier gezeigten Ergebnissen
ist dies auf Uberlagerungen eines extrinsischen und eines intrinsischen Anteils
zuriickzufithren. Der Ursprung des intrinsischen Beitrags liegt hochst wahr-
scheinlich in einem spinpolarisierten Storstellenband, wobei die spinabhéngige
Bandaufspaltung entweder durch Wechselwirkungen mit den Cobalt 3d Tonen
nach dem Polaronenmodell oder durch entsprechend magnetische Defekte zu-
stande kommt. Sowohl der extrinsische als auch der intrinsische Anteil sind
jedoch rdumlich inhomogen. Ahnliches kénnte auch fiir andere magnetisch do-
tierte Oxide wie TiOg oder SnOs gelten.

Insgesamt ist anzumerken, dass es im Laufe dieser Arbeit nur in wenigen Féllen
moglich war bestimmte theoretische Zusammenhénge eindeutig bestétigen zu
kénnen. Zum groflen Teil konnten nur Indizien fiir oder gegen einzelne Modelle
gesammelt werden. Dieses liegt vor allem daran, dass sich viele Beobachtungen
durch unterschiedliche und teilweise gleichberechtigte Theorien erkliren lassen,
was jedoch ein generelles Problem ist, da verdiinnten magnetische Halbleiter
keine eindeutig definierten Systeme sind. So ist es kaum moglich eindeutig zu
sagen, wie sich das Cobalt oder die Defekte rdumlich in der Probe verteilen,
bzw. in welchem Umfang sich dadurch metallische Cluster oder magnetische
Polaronen bilden. In den letzten 4 Jahren hat sich daher an der eigentlich Frage-
stellung nicht viel gedindert. Das Thema wird immer noch kontrovers diskutiert,
es herrscht keine einheitlich Meinung dariiber was die Mechanismen sind, die
fiir die ferromagnetische Ordnung in Cobalt dotiertem ZnO verantwortlich sind.
Auf jede Veroffentlichung, in der behauptet wird, dass der Ferromagnetismus
einen bestimmten intrinsischen Ursprung hat, folgt eine, in der das Gegen-
teil behauptet wird. So sind kiirzlich sowohl Berichte von einem TMR Effekt
mit Cobalt dotiertem ZnO als Elektrode [97] als auch Berichte von eindeuti-
gen Hinweisen fiir metallische Cluster [98] erschienen. Unterschiedliche Unter-
suchungsmethoden miissen angewandt werden, um die jeweiligen intrinsischen
und extrinsischen Beitrige getrennt betrachten zu koénnen. Um moglichst nur
den intrinsischen Ferromagnetismus zu untersuchen, wurden in letzter Zeit im-
mer h#ufiger magnetoelektrische Methoden angewandt [99] bzw. eine andere
Dotierungen verwendet, bei der keine ferromagnetischen Ausscheidungen ent-
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stehen kénnen [100]. Auf der anderen Seite haben sich XMCD Messungen als
wirksamste Methode erwiesen metallische Cluster nachzuweisen [98]. Auch im
Rahmen dieser Arbeit wurde das Ziel verfolgt durch die Anwendung verschiede-
ner experimenteller Methoden sowohl Erkenntnisse beziiglich des intrinsischen
als auch des extrinsischen Magnetismus zu gewinnen und so ein umfassendes
Bild von der Verbindung zu bekommen. Ebenso wie die Experimente liefert
auch die Theorie kein einheitliches Bild von magnetisch dotiertem ZnO. Da-
bei ist man bisher meist von einem defektfreien Kristall ausgegangen und hat
die Wechselwirkung zwischen den Cobalt Ionen betrachtet, was je nach Berech-
nungsmethode sowohl zu einem paramagnetischen, einem antiferromagnetischen
als auch einem ferromagnetischen Grundzustand fiithren kann [55]. Wie in die-
ser Arbeit gezeigt wurde, spielen Defekte jedoch eine entscheidende Rolle: In
letzter Zeit kommen daher stetig neue theoretische Anséitze hinzu, in denen ver-
sucht wird speziell den Ferromagnetismus in defektbehafteten oxidischen DMS
Verbindungen zu erkliaren. Dazu gehort sowohl die Untersuchung des Einflus-
ses spezieller Codotierungen [101] als auch die theoretische Behandlung des
sogenannten dy Ferromagnetismus [102] in nicht magnetisch dotierten Oxiden.
Letzteres wird vermehrt als mégliche Ursache fiir den Ferromagnetismus in ZnO
gesehen und zieht immer grofere Aufmerksamkeit auf sich [51, 96, 95].

Fazit & Ausblick: Technischer Einsatz in der Spintronik Wenn man die bis-
herigen Ergebnisse betrachtet, dann gibt es eine Reihe von Griinden, wieso
Cobalt dotiertes ZnO nicht fiir Spintronik Anwendungen geeignet ist. Obwohl
die Verbindung tatséchlich ferromagnetisches Verhalten oberhalb von Raum-
temperatur zeigt, ist die daraus resultierende Spinpolarisation viel zu klein und
wahrscheinlich auch nur auf das eher lokalisierte Storstellenband beschrénkt.
Spintronik Anwendungen benétigen jedoch ein spinpolarisiertes Leitungsband
mit moglichst hohen Mobilitéten. Ein weiterer Punkt, der den technologischen
Finsatz magnetisch dotierter ZnO Verbindungen schwierig macht, ist die immer
noch schlechte Reproduzierbarkeit bzw. die Tatsache, dass die magnetischen Ei-
genschaften sehr stark von den Defekten in der Probe abhéngen, obwohl sich
dieses unter Umsténden durch eine entsprechende Codotierung losen lésst.
Auch wenn sich Zng95Co0g.050 fiir Spintronikanwendungen nicht eignet, bie-
tet es doch eine Umgebung, um den Magnetismus in magnetisch verdiinnten
Systemen zu studieren. Vor allem der Einfluss der Defekte ist in diesem Zu-
sammenhang interessant. Dabei sollten vermehrt die magnetischen Eigenschaf-
ten von nicht magnetisch dotiertem bzw. codotiertem ZnO untersucht werden.
Im Hinblick auf klassische verdiinnte magnetische Halbleiter scheint es sich je-
doch zu bestétigen, dass Ladungstriager vermittelter Ferromagnetismus nur in p-
leitenden Verbindungen méglich ist. Vielleicht ldsst sich die Curietemperatur in
GaMnAs weiter erhdhen, oder aber man schafft es, stabile p-Leitung in magne-
tisch dotiertem ZnO bzw. GaN zu induzieren. Der Theorie nach sollten letztere
Ladungstriger vermittelten Ferromagnetismus oberhalb von Raumtemperatur
zeigen. Die Herstellung von p-leitenden ZnO Schichten ist aber auch unter dem
Gesichtspunkt von optoelektronischen Anwendungen wie blauen Leucht- bzw.
Laserdioden interessant [59, 60].
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Intrinsischer Ferromagnetismus
Klassische DMS Vor- | + AHE: Linearer Zusammenhang zwischen
stellung AHE und ferromagnetischem Moment
+ VSM: Gesamtmoment > 3up/Co
— SQUID: Curie Temperatur zu hoch
— Mobilitét/Ladungstriager: Ferromagnetismus
vorzugsweise bei niedriger Ladungstrigerdichte
und niedriger Mobilitét
Defekt induzierter Fer- | + Mobilitdt/Ladungstriger: Ferromagnetismus
romagnetismus vorzugsweise bei niedriger Ladungstriagerdichte
und niedriger Mobilitét
+ AHE: Anomaler Hall-Effekt auch in undotier-
tem ZnO
+ MR: Spinstreuung in undotiertem ZnO
+ Ladungstriger & MR: Hinweise auf eine Zwei-
bandstruktur
+ SQUID: Defekt fordernde Depositionsbedin-
gungen fithren zu Ferromagnetismus
+ XRD & TEM: Die meisten Proben weisen eine
grofle Defektdichte auf

Extrinsischer Ferromagnetismus

Ferromagnetische + SQUID: Sauerstoffmangel und die damit ver-
Fremdphasen bundenen Defekte begiinstigen die Bildung von
Cobalt Clustern

+ SQUID: Nicht magnetisch dotierte Proben
sind nicht ferromagnetisch

+ ESR: Hohe Resonanzfelder als Hinweis auf
metallisches Cobalt

+ XRD: Defekte kénnen die Bildung von Fremd-
phasen unterstiitzen

+ XRD: Cluster sind mit Rontgenmethoden nur
schwer nachzuweisen

— AHE & MR: Cluster haben keinen Einfluss auf
magnetoelektrische Eigenschaften

— SQUID: Ferromagnetisches Moment ist teil-
weise zu grofl um nur auf Cluster zuriickgefiihrt

zu werden
— XRD & TEM: Es sind keine Fremdphasen zu
erkennen
Externe Verunreinigun- | — Entsprechende Vorkehrungen wurden ge-
gen troffen (nicht magnetische Auflageflichen und
Werkzeuge)

— SQUID: Nicht magnetisch dotierte Proben
sind nicht ferromagnetisch

Tabelle 8.1: Uberblick und Schlussfolgerungen:

Die entscheidenden Ergebnisse werden jeweils positiv (+) oder negativ (-) in Bezug
zu den moglichen Theorien gesetzt. Dabei konnen bestimmte Ergebnisse auch mehrere
Theorien unterstiitzen.
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