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1. Einleitung

Im Hinblick auf die stetige Miniaturisierung bestehender elektronischer Bauelemente ist
irgendwann der Punkt erreicht, bei dem sich die bekannten fundamentalen Eigenschaf-
ten der verwendeten Materialien aus der makroskopischen Welt grundlegend dndern.
Insbesondere sind diese von niederdimensionalen Ferro- bzw. Antiferromagneten auf
experimenteller Seite zu grofien Teilen noch unerforscht, trotz der Tatsache, dass bei-
spielsweise nicht zuletzt aufgrund der Entschliisselung des Riesenmagnetowiderstan-
des (GMR: Giant Magneto Resistance) durch Peter Griinberg [1] und Albert Fert [2]
im Bereich der magnetischen Speichertechnik bereits Gerdte mit Bitdichten von bis zu
625 Gbit/In? (Stand: 2010/11 Seagate) erhiltlich sind, bei denen zunehmend niederdi-
mensionale Materialien zum Einsatz kommen. Demzufolge ist die vollstindige Beant-
wortung der Frage: "Wie klein kann ein magnetisches Material werden, bevor sich seine makro-
skopischen Eigenschaften dndern bzw. verschwinden?” im Hinblick auf die rapide Entwick-
lung entsprechender Bauelemente von grofier Bedeutung.

Die Untersuchung solcher Phianomene stellt jedoch oft eine enorme technische Heraus-
forderung dar, da insbesondere zur Beleuchtung der magnetischen Charakteristika die
verwendeten Methoden aufgrund der stark reduzierten Anzahl an entsprechenden Mo-
menten in niederdimensionalen Systemen an ihre Grenzen stofsen. Aus diesem Grund
greift eine Vielzahl experimenteller Studien auf die Verwendung sogenannter quasi-
niederdimensionaler Kristalle zuriick, die beispielsweise im Falle zweidimensionaler
Strukturen im Wesentlichen aus mehr oder weniger voneinander getrennten magneti-
schen Monolagen aufgebaut sind. Dies hat jedoch zur Folge, dass dort grundsatzlich
eine schwache Zwischenschichtkopplung vorherrscht [3-5]. Soll allerdings im Hinblick
auf die zahlreichen theoretischen Arbeiten [6-9] ein solch finiter dreidimensionaler Cha-
rakter vermieden werden, steht man vor dem Problem der Wahl einer geeigneten Test-
struktur, die es erlaubt, mit etablierten Techniken eine Untersuchung der magnetischen
aber auch optischen Eigenschaften bis in den Bereich niederer Dimensionen durchzu-
fiihren. Unter der Vielzahl an denkbar moglichen Verbindungen verkorpert die Materi-
alklasse der Manganchalkogenide ein fiir die vorliegende Arbeit ideales System, da in
diesen antiferromagnetischen Verbindungen aus Mangan und einem Element der VI.-
Hauptgruppe aufgrund der 3d°-Elektronen des Kations ein magnetisches Moment von
S5up vorliegt. Zudem wurden neben bereits etablierten chemischen Verfahren [10-12], die
jedoch nur polykristalline bzw. mehrphasige Strukturen hervorbrachten, in den vergan-
gen Jahren, insbesondere auf dem Gebiet der Molekularstrahlepitaxie, geeignete Techni-
ken entwickelt [13-15], um definierte einkristalline Schichten herzustellen. Insbesondere
kann mit solchen epitaktischen Verfahren eine metastabile Zinkblende-Form der Man-
ganchalkogenide bzw. entsprechender Legierungen bis zu einer maximalen Schichtdicke
von 130 nm abgeschieden werden, sodass diese Spezies mit Blick auf mogliche zukiinf-
tige Spintronik-Anwendungen, d.h. die Kombination von Ladungen und deren Spin
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zur Informationsiibertragung, einen interessanten Kandidaten zur Integration auf beste-
hende Sphalerit-Struktur basierte Bauelemente verkorpert. Aufgrund der einzigartigen
magnetischen Struktur der Manganchalkogenide, verspricht die Untersuchung dieser
in ihrer metastabilen Struktur neben einem moglichen technischen Einsatz auch eine
Vielzahl an aufschlussreichen Phdnomenen, die einen Beitrag zur Entschliisselung der
Eigenschaften niederdimensionaler Materialien liefern konnen.

Ziel dieser Arbeit ist es also, am Beispiel der Manganchalkogenide, insbesondere des
Mangansulfids, eventuelle Einfliisse einer reduzierten Probengrofie auf die entsprechen-
den magnetischen aber auch optischen Charakteristika zu untersuchen. Der dabei im
Hinblick auf den Magnetismus beschrittene experimentelle Weg unterscheidet sich je-
doch grundlegend von den , herkdmmlichen” Messverfahren, wie der Elektronenspin-
resonanz oder der Messung der Magnetisierung mit Hilfe eines SQUID-Magnetometers.
Da die Materialklasse der Manganchalkogenide aufgrund des gliicklichen Umstandes,
dass bei der Kristallbindung die 3d-Zustinde des Mangans unbenutzt bleiben, jedoch
eine Aufspaltung erfahren, einen direkten optischen Zugang zu den magnetischen Ei-
genschaften anbietet [16, 17], kann mit Hilfe spektroskopischer Techniken eine sensitive
Sonde fiir entsprechende Phianomene etabliert werden. Auf Grundlage dieser Methoden
konnen daher mit Hilfe eines breit gefacherten Angebots an optischen Messverfahren,
wie der Photolumineszenzspektroskopie sowie der zeitaufgeldosten Untersuchung, ex-
tensive Studien der magnetischen und optischen Charakteristika von MnS- aber auch
MnCrS-Systemen bis in den Bereich ,realer” zweidimensionaler Strukturen durchge-
fiihrt werden, deren Ergebnisse im Rahmen dieser Arbeit diskutiert werden. Abgerun-
det wird das dadurch erhaltene Bild tatsdchlicher niederdimensionaler Phdnomene mit
Hilfe vergleichender klassischer magnetischer Untersuchungen.

Bevor jedoch konkret auf das Potpourri der daraus extrahierten Befunde nach einer
kurzen Erlduterung der Messmethoden sowie der Probenstrukturen eingegangen wird,
befassen sich die folgende Kapitel zunédchst mit der Darstellung einiger fundamenta-
ler Konzepte des Magnetismus und der optischen bzw. kristallinen Eigenschaften der
Manganchalkogenide am Beispiel des Mangansulfids, da diese fiir das Verstdandnis der
experimentellen Ergebnisse und damit fiir den Beitrag zur Beantwortung der eingangs
formulierten Frage essentiell sind.



2. Grundlagen des Magnetismus

Fiir die in dieser Arbeit vorgestellten Konzepte ist das Verstdndnis einiger Phdnomene
des Magnetismus essentiell. Daher werden in diesem ersten Kapitel einige Grundbegriffe
sowie wichtige theoretische Grundlagen (zusammengefasst aus [18-21]) des Magnetis-
mus erldautert. Dazu gehoren der Diamagnetismus, ein durch induzierte magnetische
Dipole hervorgerufenes Phanomen, welches ein externes Magnetfeld in einem Material
zu schwichen scheint, und der Paramagnetismus, der im Gegensatz zum Diamagnetis-
mus ein externes Magnetfeld im Inneren eines Materials verstarkt. Wichtiger jedoch fiir
diese Arbeit sind die Formen des sogenannten kollektiven Magnetismus in Festkorpern,
welche in Kapitel 2.2 beschrieben werden. Dazu gehoren im Wesentlichen der in Kapitel
2.2.1 behandelte Ferromagnetismus, bei dem unter gewissen Bedingungen eine sponta-
ne Ausrichtung der magnetischen Momente in eine Richtung, d.h. eine makroskopische
Magnetisierung, auftritt, sowie der insbesondere fiir die Betrachtung der Manganchal-
kogenide wichtige Antiferromagnetismus (s. Kap. 2.2.2), bei dem aufgrund einer anti-
parallelen Ausrichtung der magnetischen Momente die Magnetisierung auf null abfallt.
Eine ,spezielle” Form des Antiferromagnetismus ist der in Kapitel 2.2.3 dargestellte Fer-
rimagnetismus, bei dem ein endliches makroskopisches magnetisches Moment zurtick
bleibt.

2.1. Theorie isolierter magnetischer Momente

In diesem Abschnitt werden die Eigenschaften von isolierten magnetischen Momenten
unter Vernachldssigung jeglicher Wechselwirkung beschrieben. Insbesondere interessiert
dabei das Verhalten dieser Momente in einem externen Magnetfeld. Die in dem Zusam-
menhang gewonnen Konzepte bzw. theoretischen Modelle kénnen spéter leicht auf eine
Vielzahl wechselwirkender magnetischer Momente iibertragen werden (s. Kapitel 2.2).

2.1.1. Diamagnetismus

Hinter dem Begriff Diamagnetismus verbergen sich Materialien bzw. Elemente, bei de-
nen ein externes Magnetfeld magnetische Momente erzeugt, welche diesem entgegen
wirken und so zu einer scheinbaren Schwachung des Feldes im Inneren dieser Materia-
lien fithren. Zur Beschreibung dieses Effektes greift man haufig auf den klassischen An-
satz der Induktion zuriick. Durch ein externes Magnetfeld werden die Bahnen und damit
der Drehimpuls der Elektronen in einem Atom beeinflusst, was wiederum eine Ande-
rung des magnetischen Dipolmoments in den Materialien zur Folge hat. Insbesondere
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bedeutet dies fiir Materialien ohne permanentes Dipolmoment, dass durch ein exter-
nes magnetisches Feld Momente induziert werden kénnen, welche nach der Lenz’schen
Regel dem externen Feld entgegen wirken. Jedoch wurde schon sehr frith von Bohr
und van Leeuwen in dem gleichnamigen Theorem [22] (Bohr-van Leeuwen-Theorem)
mit Hilfe der konsequenten Anwendung der klassischen statistischen Mechanik gezeigt,
dass im thermischen Gleichgewicht jegliche Magnetisierung null ist. Aus diesem Grund
ist das Phanomen des Diamagnetismus bzw. jeglicher Magnetismus ein rein quanten-
mechanisches Problem [23] und bedarf daher einer solchen theoretischen Behandlung.
Ausgehend von

W (P

Hy = 1; <% - \4) (2.1)
dem Hamilton-Operator fiir ein Atom mit Z Elektronen, welche jeweils die kinetische
Energie r7/2m aufweisen und sich in einem Potential V; befinden, bedeutet das Anlegen
eines externen magnetischen Feldes B eine Storung dieses Systems. Mit der Einfiihrung
des Bahndrehimpulses

Z
hL =Y (i x 7i) (2.2)

der Elektronen an der Position 7; und mit dem Impuls p; sowie Gleichung (2.1) erhalt
man nach Wahl eines geeigneten magnetischen Vektorpotentials

A7) = B; ! (2.3)
den gestdrten Hamilton-Operator
S \2
5 Z (ﬁ'i +€A(ri)) .
H =) 5 +gugB- S (2.4)

i

i y (E x ?1->2 (2.5)

A — - — e
= H()—l—]/lB(L+gS) B+
N—_————— Sme ;
Paramagnetismus — \ v
Diamagnetismus

mit e der Elektronenladung, m. der Elektronenmasse sowie yup dem Bohr’schen Ma-
gneton. Der Term ug(L + ¢S) - B stellt mit dem Landé-Faktor ¢ im Wesentlichen die
Energie der Elektronen in einem Magnetfeld dar (Zeeman-Energie). In Gleichung (2.5)
ist jedoch zu erkennen, dass durch ein externes Magnetfeld zwei Beitrdge den urspriing-
lichen Hamilton-Operator storen. Neben dem paramagnetischen Anteil (s. Kap. 2.1.2)
existiert im Allgemeinen noch der schwichere Beitrag des Diamagnetismus. Somit ist
eine wichtige Erkenntnis, dass zu einem gewissen Grad alle Materialien diamagnetische
Eigenschaften besitzen, insbesondere fiir Elemente mit gefiillten Elektronenschalen ist
der paramagnetische Anteil in Gleichung (2.5) gleich Null. Nimmt man nun fiir solche
Materialien ohne Beschrankung der Allgemeinheit ein externes Magnetfeld entlang der
z-Richtung an, erhélt man fiir den diamagnetischen Beitrag in erster Ordnung Stérungs-

theorie
€2B2 Z ) )
Y01 (243 | 0), 26)

€ i=1

AEy =
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wobei |0) die Grundzustandswellenfunktion repréasentiert. Mit Hilfe der statistischen
theoretischen Mechanik und des Konzepts der freien Energie F sowie der Annahme
eines kugelsymmetrischen Atoms ((x?) = (y?) = 1/3(r?)) gilt bei T = 0K fiir die Ma-
gnetisierung diamagnetischer Materialien

oF NOAEy NeB &, ,

"B~ VB~ Vem =i @7)

M =

Dabei ist zu beachten, dass diese direkt proportional zu dem angelegten externen Ma-
gnetfeld ist, wobei die Steigung in Gleichung (2.7) ein negatives Vorzeichen aufweist. Da-
mit wird durch das externe Feld eine diesem entgegengesetzte Magnetisierung erzeugt.
Eine weitere Grofie neben der Magnetisierung zur Charakterisierung magnetischer Ma-
terialien ist die Suszeptibilitat

z

_ HoM _ _ﬂezl/‘o 2
X="F = Vem & (28)

wobei iy die magnetische Feldkonstante ist. Diese Grofie beschreibt die Magnetisierbar-
keit von magnetischen Materialien und ist wie die Magnetisierung negativ. Bezeichnend
hierbei ist jedoch, dass die Suszeptibilitdt in Gleichung (2.8) vollkommen temperaturun-
abhédngig zu sein scheint. Diese Tatsache wird von Experimenten an vielen diamagne-
tischen Materialien bestatigt [20], sodass der zunehmende Einfluss von Zustinden, die
tiber dem Grundzustand liegen, bei Erh6hung der Temperatur des Systems eine unter-
geordnete Rolle in der Suszeptibilitdt spielen muss.

Mit diesem kurzen Exkurs in die Theorie des Diamagnetismus stehen nun alle notwen-
digen , Werkzeuge” zur Beschreibung weiterer magnetischer Phanomene bereit. Dabei
konnen im Folgenden als Kenngroflen die Magnetisierung, welche im Wesentlichen das
materialinterne Feld beschreibt und die Suszeptibilitidt zum Vergleich herangezogen wer-
den.

2.1.2. Paramagnetismus

In Kapitel 2.1.1 wurde gezeigt, dass insbesondere Materialien bzw. Atome mit gepaar-
ten Elektronen, d.h. ohne magnetisches Moment, eine negative Suszeptibilitdt besitzen.
In diesem Unterkapitel werden nun Substanzen behandelt, die ein permanentes magne-
tisches Moment aufweisen, was zur Folge hat, dass in einem externen Magnetfeld der in
Gleichung (2.5) vorgestellte paramagnetische Anteil im Vergleich zur diamagnetischen
Storung dominiert.

Zur Beschreibung des Paramagnetismus bedient man sich erneut Konzepten aus der
statistischen theoretischen Mechanik, da die Magnetisierung

M = ngyup(my) (2.9)

von n Atomen in einem Einheitsvolumen im Wesentlichen durch den thermodynami-

schen Mittelwert

B
oy (myexp(~ gty

(my) -
S Ty

(2.10)
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bestimmt ist. Dabei wird tiber die Zustainde m; = [,] —1,] —2,--- ,—] mit ] = L+ §,
dem Gesamtbahndrehimpuls, gewichtet mit dem entsprechenden Boltzmann-Faktor

wp = exp (—ki—ZT) , (2.11)

wobei Ez = mgupB die Zeeman-Energie ist, gemittelt. Die allgemeine Auswertung des
Mittelwertes in Gleichung (2.10), bei der | jegliche ganzzahligen bzw. halbzahligen Werte
annehmen darf, liefert fiir die Magnetisierung M mit

X = g;;; BT]B 2.12)
den bekannten Ausdruck M
Ms Bj(x). (2.13)
Hierbei stellt
Bj(x) = % coth <%x> - zl]coth <2£]) (2.14)

die nach Léon Brillouin benannte ,,Brillouin-Funktion” und

Ms = ngug]J (2.15)

die Sattigungsmagnetisierung dar. In Abbildung 2.1 ist M/ Mg aus Gleichung (2.13) fiir
verschiedene Werte des Gesamtbahndrehimpulses | gegen x dargestellt. Insbesondere
reprdsentieren die Kurven mit den Drehimpulsen | = 1/2 den Limes fiir ein quan-
tenmechanisches Zweiniveausystem und | = co den Ubergang zur semiklassischen Be-
schreibung (Langevin-Theorie), bei dem die magnetischen Momente in jede beliebige
Richtung zeigen kdnnen.

1.5
1.0}
0.5f
0.0

M/M,

-0.51

-1.0f

-1.5

Abbildung 2.1.: Die Magnetisierung eines paramagnetischen Systems folgt der Bril-
louin-Funktion, dabei stellen die Kurven fiir | = 1/2 und | = oo ent-
sprechende Limites fiir das kleinste quantenmechanische System (L = 0,
S = 1/2) und den semiklassischen Ubergang dar.
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Abbildung 2.1 lasst weiterhin erkennen, dass die paramagnetische Magnetisierung der
Variablen x aus Gleichung (2.12) folgt. Damit sind die bestimmenden Grof3en das externe
magnetische Feld B und die Temperatur T. Wahrend durch die inverse Proportionalitit
von x und T (s. GIn. (2.12)) eine steigende Temperatur die Magnetisierung verhindert,
sorgt ein steigendes externes Magnetfeld fiir eine Erhohung der Magnetisierung bis zu
einer Sattigung Ms. Zur Berechnung der Suszeptibilitdt wird die Brillouin-Funktion in
Gleichung (2.14) im Limes kleiner x betrachtet. Fiihrt man sich beispielsweise vor Augen,
dass x fiir ein System mit | = 1/2, ¢ = 2 und B = 1T bei Raumtemperatur einen Wert
von ~ 21073 annimmt, ist diese Annahme (x << 1) durchaus gerechtfertigt. Daher
erhdlt man nach einer Entwicklung von Gleichung (2.14) fiir kleine x, d.h. fiir kleine
Magnetfelder,

1
&®)=1;

was mit Gleichung (2.12) zu der Suszeptibilitit

x+0(x3), (2.16)

_ MM _ nplopZy
B 3kpT

tett = g/ J(J +1) (2.18)

ein effektives magnetisches Moment verkorpert. Im Gegensatz zu der diamagnetischen
Suszeptibilitit (s. GIn. (2.8)) zeigt das paramagnetische Pendant eine starke Temperatur-
abhingigkeit. Die in Gleichung (2.17) erhaltene T~ !-Abhéngigkeit ist dabei bezeichnend
tiir das sogenannte Curie-Gesetz, welches in Abbildung 2.2 in verschiedenen Darstellun-
gen gezeigt ist.

X (2.17)

fiihrt, wobei dabei

A A
=R
-
Hav}
+~
= —
= 2
=8 =
= &
= S
by =1
9 n
(0]

wn

7 5
>
=
[

0 0

Temperatur, T Temperatur, T

Abbildung 2.2.: Die paramagnetische Suszeptibilitit zeigt eine typische x & T~! Curie-
Abhéngigkeit.

Auch Abbildung 2.2 macht deutlich, dass der Paramagnetismus stark von der Tem-
peratur bestimmt wird, da die ,Magnetisierbarkeit” mit steigender Temperatur enorm
abnimmt. Diese Tatsache macht im Hinblick auf die folgenden Kapitel deutlich, dass bei
jeglicher Art von magnetischer Ordnung die Temperatur der bestimmende Faktor ist.
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2.2. Kollektiver Magnetismus

In den vorangegangenen Abschnitten wurden magnetische Phdnomene lokalisierter re-
spektive isolierter magnetischer Momente, d.h. ohne jegliche Wechselwirkung, betrach-
tet. Im folgenden Abschnitt wird daher der Frage nach den Eigenschaften wechselwir-
kender magnetischer Momente nachgegangen.

Eine Wechselwirkung zwischen zwei Spins bzw. magnetischen Momenten S; und §]-
kann im Allgemeinen immer in der Form

H=-875 (2.19)

mit dem Austauschtensor ? dargestellt werden. Im sogenannten Heisenberg-Modell
[24] mit einer isotropen Wechselwirkung zwischen benachbarten Spins stellt dieser Ten-
sor ein Skalar \71-]- dar, das verschiedene Vorzeichen annehmen kann, welche zu den in
Kapitel 2.2.1 und 2.2.2 beschriebenen magnetischen Ordnungen bzw. Grundzustdnden
fithren. Ist J;; < 0, so liegt eine antiferromagnetische Kopplung vor, wohingegen fiir
Jij > 0 eine ferromagnetische Kopplung auftritt. Mit der Annahme, dass in Festkorpern
die Wechselwirkung zwischen magnetischen Momenten auf entsprechenden Gitterplat-
zen nur paarweise stattfindet, erhédlt man durch Summation von Gleichung (2.19) tiber
die jeweiligen Gitterplatze

—

H=-Y 7S5 (2.20)

den effektiven Heisenberg-Hamilton-Operator fiir eine isotrope paarweise magnetische
Wechselwirkung in Festkorpern. Befindet sich ein solches System in einem externen

Magnetfeld B, wird Gleichung (2.20) mit dem Zeeman-Term (gyBE Y §i) zu
i,j i

erweitert. Mit diesem einfach aussehenden Hamilton-Operator kann man prinzipiell die
im Folgenden gezeigten magnetischen Phanomene modellieren.

2.2.1. Ferromagnetismus

Materialien, die spontan bei einer gewissen Temperatur, der Curie-Temperatur Tc, von
einem Zustand ungeordneter magnetischer Momente (paramagnetische Phase) in einen
Zustand geordneter Momente tibergehen und dabei eine makroskopische Magnetisie-
rung ausbilden bezeichnet man als Ferromagneten.

Tabelle 2.1.: Ferromagnetische Materialien und deren Curie-Temperaturen

Elemente Kristall Tc (K) Verbindungen Kristall T¢ (K)

Fe kubisch raumzent. (bcc) 1043.0 [25] EuO NaCl 69.2 [26]
Ni kubisch flachenzent.(fcc) 627.4 [27] EuSe NaCl 16.6 [26]
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In Tabelle 2.1 sind einige bekannte Vertreter ferromagnetischer Kristalle mit ihren Uber-
gangstemperaturen aufgelistet. Dabei wird zwischen elementaren Ferromagneten und
ferromagnetischen Verbindungen in ihren jeweiligen Kristallstrukturen unterschieden.
In der sogenannten ferromagnetischen Phase, einem Zustand langreichweitiger Ord-
nung, zeigen die einzelnen magnetischen Momente, wie in Abbildung 2.3 dargestellt, in
eine Richtung. Ausgehende von Gleichung (2.20) ist dabei zun&chst keine Richtung der
makroskopischen Magnetisierung bevorzugt.

A A ¥ ¥ v
PPTETY YTV
A A A A ¥ F %%
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PTETETY YT
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Abbildung 2.3.: Mogliche magnetische Orientierungen in einem ferromagnetischen Sys-
tem.

Man sieht jedoch mit Blick auf Gleichung (2.21) schnell ein, dass diese Tatsache durch
ein externes Magnetfeld gedndert wird. Mochte man nun wie in Kapitel 2.1 fiir die-
ses kollektive ferromagnetische System die bekannten Grofien Magnetisierung M und
die Suszeptibilitit x bestimmen, steht man vor dem Problem das von dem Hamilton-
Operator in Gleichung (2.21) beschriebene Vielteilchenproblem zu 16sen. Bedient man
sich allerdings der Weiss’schen Theorie, bei der in der sogenannten Molekularfeldnéhe-
rung ein magnetisches Moment an i-ter Stelle nicht von den Nachbarmomenten sondern
von einem mittleren Feld .

Bumr o ]ZJIJSJ, (2.22)
der gesamten magnetischen Momente im System bestimmt wird, kann man den Hamil-
ton-Operator in Gleichung (2.21) in der Form

A =gup)_Si- (B+Bur) (2:23)

darstellen. Bei der Mittelung iiber die gesamten benachbarten magnetischen Momente
darf man jedoch nicht vergessen, dass dadurch bei der Beschreibung jegliche kurzreich-
weitigen Phanomene vernachldssigt werden. Allerdings féllt bei genauerem Betrachten
von Gleichung (2.23) auf, dass diese grofie Ahnlichkeit mit dem paramagnetischen An-
teil aus Gleichung (2.5) hat. Die spontane Magnetisierung ferromagnetischer Materia-
lien wird danach im Wesentlichen durch das Molekularfeld Byg erzeugt. Da nun By
als Messgrofse fiir die Ordnung des magnetischen Systems verstanden werden kann, ist
diese selbst zur Magnetisierung proportional und es gilt

Buvr = AM, (2.24)
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wobei A die Starke des Molekularfeldes parametrisiert. Damit ist die ferromagnetische
Magnetisierung analog zu den Konzepten fiir den Paramagnetismus aus Kapitel 2.1.2

M
Ms By (y) (2.25)
mit
_ gms](B+AM)

(2.26)

kT ’

was Gleichung (2.25) zu einem impliziten Ausdruck werden lédsst. Schaltet man zunéchst
das externe Feld aus (B = 0T) und betrachtet somit nur die spontane Magnetisierung
des Systems, kann man durch Umformulierung von Gleichung (2.26) zu

ﬂ _ nkgT
Mg a M%Ay

(2.27)

eine grafische Losung der Gleichung (2.25) erzielen. Abbildung 2.4 zeigt die Darstellung
von Gleichung (2.25) fiir einen bestimmten Gesamtdrehimpuls sowie Gleichung (2.27)
tir verschiedene Temperaturen.

15 =
1.0
0.5}

é 0.0} 2 ~(T-T)"

0.5}

-1.0

st 0
y T/T,

Abbildung 2.4.: a) Mit Hilfe der grafischen Losung von Gleichung 2.4 erkennt man, dass
unter einer bestimmten Temperatur, der Curie- Temperatur, neben y = 0
weitere Losungen existieren. b) Durch Variation von T erhdlt man mit
dieser Methode ein (Tc — T) ~"/?-Verhalten fiir die Magnetisierung in der
ferromagnetischen Phase.

Dabei kann man erkennen, dass ab einer bestimmten Temperatur, die im Wesentlichen
die Steigung von Gleichung (2.27) reprédsentiert, neben der fundamentalen Losung vy = 0
weitere Losungen auftauchen. Diese entsprechen den in Abbildung 2.3 dargestellten fer-
romagnetischen Ordnungen. Durch einfaches Auswerten der Steigungen der Brillouin-
Funktion fiir kleine y (s. Gln. (2.16)) und Gleichung (2.27) erhédlt man fiir die Curie-
Temperatur Tc ferromagnetischer Systeme den allgemeinen Ausdruck

_ gp(J +1)AMs _ nAugy

T, _
c 3kg 3kp

(2.28)
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Die Magnetisierung in der ferromagnetischen Phase kann nun auf diesem Weg durch
einfache Variation der Temperatur erhalten werden. Dabei ergibt sich, das in Abbildung
2.4 gezeigte (Tc — T)~"/?-Verhalten in der ferromagnetischen Phase, welches schon aus
der Landau-Theorie [21] bekannt ist. Um nun die Suszeptibilitdt in der paramagneti-
schen Phase zu berechnen (T > T¢), wird Gleichung (2.25) fiir ein kleines externes Ma-
gnetfeld betrachtet, sodass man erneut auf die Taylorentwicklung (2.16) zuriickgreifen
kann. Nach einigen Rechenschritten erhilt man mit den Ausdriicken fiir y (Gln. (2.26))
und Tc (GIn. (2.28)) die ferromagnetische Suszeptibilitdt in der paramagnetischen Phase
(T > Tc)

CwoM  npegiug-J-(J+1)  C
B 3kg-(T-Tc)  T-Tc
Gleichung (2.29), welche als Curie-Weiss-Gesetz bekannt ist, zeigt analog zur parama-
gnetischen Suszeptibilitit ein T~ !-Verhalten, das um den Wert der Curie-Temperatur
verschoben ist. Die dabei auftretende Grofie

 npogiug - - (J+1)
N 3kg

X (2.29)

C

(2.30)

wird als Curie-Konstante bezeichnet.

A A

-1

Suszeptibilitdt, X
Komplex
Inverse Suszeptibilitdt, X

\ 4
\ 4

T, Te
Temperatur, T Temperatur, T

Abbildung 2.5.: Die ferromagnetische Suszeptibilitit zeigt analog zum Paramagnetis-
mus ein T~ !-Verhalten mit einer Polstelle bei Tc.

Nun stellt sich die Frage nach der Suszeptibilitit in der geordneten ferromagnetischen
Phase (T < Tc¢), jedoch ist diese nicht einfach zu beantworten, da in der hoch geordneten
ferromagnetischen Phase komplexe Strukturen auftreten konnen [19].

In den obigen Betrachtungen taucht immer wieder die Konstante A auf, die die Starke
des Molekularfeldes représentiert. Diese Grofle kann mit der Austauschkopplung J;; aus
Gleichung (2.21) in Verbindung gebracht werden. Nimmt man dafiir an, dass in einem
ferromagnetischen Material die magnetische Wechselwirkung nur {iber die Nachbarmo-
mente eine effektive Wirkung hat [20], erhdlt man

_ 2ZainJmn

A
ngug

(2.31)
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und
. 2ZanJnn - ](] + 1)
N 3kg ’

wobei zn, die Anzahl der benachbarten magnetischen Momente darstellt.

Tc

(2.32)

2.2.2. Antiferromagnetismus

Neben den oben beschriebenen ferromagnetischen Systemen, bei denen eine makrosko-
pische Magnetisierung auftritt, vermutete L. Néel 1932 eine weitere Klasse an Materia-
lien, die sogenannten Antiferromagnete. Bei diesen Systemen existiert zwar eine ma-
gnetisch geordnete Phase, die jedoch eine Magnetisierung von Null aufweist [18]. Somit
gehen auch diese Materialien unterhalb einer charakteristischen Temperatur, der Néel-
Temperatur (Ty) in eine Phase mit langreichweitiger magnetischer Ordnung {iber, bei
der sich jedoch die Momente antiparallel ausrichten.

Tabelle 2.2.: Antiferromagnetische Materialien und deren Néel-Temperaturen

Elemente Kiristall Ty (K) Verbindungen Kristall Ty (K)
Cr bcc 311 [18] MnO NaCl 118 [28]
Mn bcc 100 [18] MnS NaCl/ZB 152/90-100 [28-30]
Eu bcc 90.5[18] MnSe NaCl/ZB 150/ <110 [28]

Tabelle 2.2 zeigt einige Beispiele fiir Vertreter antiferromagnetischer Materialien in ver-
schiedenen Kristallstrukturen. Dabei wird erneut zwischen elementaren Antiferroma-
gneten und den fiir diese Arbeit wichtigeren Manganchalkogeniden als Vertreter fiir an-
tiferromagnetische Verbindungen unterschieden. Zur theoretischen Beschreibung dieser
Materialien kann im einfachsten Fall angenommen werden, dass sich die antiferroma-
gnetische Phase, wie in Abbildung 2.6 dargestellt, aus zwei antiparallel ausgerichteten
ferromagnetischen Untergittern mit gleich grofier Magnetisierung M und Mg zusam-
mensetzt.

Y

: A
{ """" I ? T vy i \ ‘*} M ? Y
Ao A ¥ £ S S S
__________ ? ? P v ? ?

Abbildung 2.6.: Die antiferromagnetische Phase, kann als Zusammensetzung zweier fer-
romagnetischer Untergitter mit entgegengesetzter gleichgrofler Magne-
tisierung M und Mg verstanden werden.
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Damit gilt analog zu den Konzepten aus Kapitel 2.2.1 fiir die jeweiligen Molekularfelder
der Untergitter

Blir = AaaMa + AapMp
BYr = AapMa + AggMsp, (2.33)

wobei die Konstanten Apa und Agp die Starke des Molekularfeldes auf den Untergittern
A und B selbst sowie die im Allgemeinen negative Grofie Aap den Einfluss der jeweiligen
Molekularfelder auf dem benachbarten Untergitter parametrisiert. Fiir die Magnetisie-
rungen Mu und Mp gilt analog zu den Gleichungen (2.25) und (2.26) fiir Ferromagnete

MaB
MAS = B;(y), (2.34)
wobei "
Mg = —Mg = - gjus] (2.35)

die Sattigungsmagnetisierung der Untergitter A und B mit der halbierten Anzahl an ma-
gnetischen Momenten angibt. Dies liefert mit Gleichung (2.17) fiir die paramagnetische
Suszeptibilitit und dem Ausdruck M = x - (B + Byr)p, ! fiir die Magnetisierung in der
paramagnetischen Region (T > Ty)

— C/ - — —
Mp = (B4 AaaMa + ApMp)
poT
— C/ - — —
Mg = T . (B + AapMa + )\BBMB)- (2.36)
0

Hierbei ist

o C_n tagjs T U+D) (2.37)

2 2 3kg
die auf die halbierte Anzahl der magnetischen Momente der Untergitter modifizierte
Curie-Konstante. Eine spontane Magnetisierung tritt nun auf, wenn das Gleichungssys-
tem (2.36) fiir B = 0T eine von Null verschiedene Losung aufweist [21]. Dies liefert mit
Aaa = App sowie der Beriicksichtigung der Vorzeichen von Aap < 0 sowie Ty > 0 den

Ausdruck o

Tn = %(/\AA — AaB) (2.38)
tir die Néel-Temperatur, unterhalb der antiferromagnetische Systeme eine langreich-
weitige magnetische Ordnung aufweisen. Analog zu Gleichung (2.31) gilt auch hier der
einfache Zusammenhang

4 4
Mg = oI g g, = ZonnJron (2.39)
n&yHs ngTkB

tiir die magnetische Kopplung J und A der Nachbar- (nn) sowie iiberndchsten Nach-
barmomente (nnn), sodass die Néel-Temperatur als einfache Linearkombination

2 JJ+1)

Th =
N 3kg

: (Znnjnn - Znnnjnnn) (240)
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der magnetischen Nachbar- bzw. tiberndchsten Nachbarkopplung geschrieben werden
kann [31]. Zur Betrachtung der Suszeptibilitdt antiferromagnetischer Systeme in der pa-
ramagnetischen Phase (T > Tyn) wird der Ausdruck M = Ma + Mp mit Hilfe der Glei-
chungen (2.36) ausgewertet [21] und x = uoMB™! fiihrt analog zur ferromagnetischen
Suszeptibilitit (GIn. (2.29)) zu

_wM 2. C
e R e B ot (2.41)

Hierbei ist jedoch die auftretende Curie-Weiss-Temperatur

_C _2-J(J+1)
0 = %(AAAJF/\AB) D T

: (Znnjnn + anmjnnn) (242)
aufgrund der negativen Konstante Apg im Allgemeinen kleiner als die in Gleichung
(2.38) dargestellte Néel-Temperatur. Damit besitzen Antiferromagnete mit der Néel-Tem-
peratur Ty und der aus der Suszeptibilitit gewonnenen Temperatur 6, welche im Allge-
meinen kleiner Null ist, also zwei charakteristische Grofsen. Eine schematische Darstel-
lung der antiferromagnetischen Suszeptibilitdt in Abbildung 2.7 zeigt, dass sich Ty im
Wesentlichen in einem definierten Knick dufiert, wihrend 6 in der reziproken Darstel-
lung den Schnittpunkt mit der x-Achse wiedergibt.

A

»
>

Suszeptibilitét, X
‘In\yerse Suszeptibilitat, X

—
.
s,

Ty

Temperatur, T Temperatur, T

\ 4

S
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Abbildung 2.7.: Die Darstellung von x und x~! zeigt, dass sich die Néel-Temperatur
Tn in einem ausgeprdgten Knick dufiert, wiahrend die Curie -Weiss-
Temperatur 6 < 0 im Wesentlichen den Schnittpunkt mit der x-Achse
in der reziproken Darstellung wiedergibt. Fiir die Suszeptibilitdt in der
magnetisch geordneten Phase muss man fiir einkristalline materialien
zwischen x| und x, unterscheiden, wihrend fiir eine polykristalline
Substanz eine Kombination dieser Komponenten vorliegt (-.-.-).

Nun stellt sich auch bei antiferromagnetischen Systemen die Frage nach der Suszepti-
bilitat unterhalb der Néel-Temperatur. Abbildung 2.7 ldsst dabei schon erahnen, dass
hier im Gegensatz zu Ferromagneten eine Beschreibung von x in der antiferromagne-
tischen Phase moglich ist. Nimmt man fiir eine solche Beschreibung eine bestimmte
Ausrichtung der magnetischen Momente in der magnetisch geordneten Phase an, muss
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man im Wesentlichen zwischen der Ausrichtung eines externen Magnetfeldes senkrecht
(x1) und parallel ()(H) zu den magnetischen Momenten unterscheiden. Fiir eine senk-
rechte Ausrichtung des externen Feldes findet man aufgrund der Tatsache, dass sich
die magnetischen Momente und damit die Magnetisierung der Untergitter A und B
symmetrisch in einem bestimmten Winkel zu dem Magnetfeld ausrichten, schnell den
temperaturunabhédngigen Ausdruck

=1, (243)
AB

der bei Ty gleich der Suszeptibilitit in der paramagnetischen Phase ist. Die Beschreibung
fiir eine parallele Ausrichtung des externen Feldes zu den magnetischen Untergittern
gestaltet sich jedoch schwierig, da aufgrund der angenommenen Untergitter mit ent-
gegengesetzter gleich grofier Magnetisierung jeder Energiegewinn durch Ausrichtung
entlang eines angelegten Magnetfeldes der Momente des einen Untergitters durch den
Energieverlust der Ausrichtung der Momente des Anderen kompensiert wird. Jedoch ist
mit dieser Tatsache klar, dass sich die magnetischen Momente nicht entlang des exter-
nen Magnetfeldes ausrichten. Experimentelle Befunde offenbaren den in Abbildung 2.7
gezeigten Trend fiir x|, der fur T — Ty von 0 bis x, ansteigt [20]. In polykristallinen
Materialien findet man jedoch, wie in Abbildung 2.7 durch x angedeutet, aufgrund ei-
ner variierenden Ausrichtung der Magnetisierung in den entsprechenden Doménen eine
Kombination von x| und y) [18].

A - BIIM, M,
—B1M, M, A

e ————
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+

Magnetisierung, M

Y
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Magnetfeld, B

Abbildung 2.8.: Fiir B1 M p steigt die Magnetisierung in der antiferromagnetischen
Phase linear bis zu einer Sittigung an. Im Fall B||Mj p kann ab einem
im Allgemeinen grofsen Magnetfeld eine sogenannte Spin-Flop-Phase
auftreten bei der sich die Magnetisierungen der Untergitter A und B
in einem bestimmten Winkel zum Magnetfeld ausrichten. Eine weitere
Erhohung des Magnetfeldes fiihrt auch hier zu der magnetischen Sétti-

gung.

Aufgrund der Unterschiede zwischen x| und )|, zeigen antiferromagnetische Systeme
unterhalb der Néel-Temperatur natiirlich auch unterschiedliche Magnetisierungskurven,
die in Abbildung 2.8 schematisch dargestellt sind. Wahrend fiir eine senkrechte Ausrich-
tung des externen Magnetfeldes ein linearer Anstieg der Magnetisierung bis zu einer
Sattigung beobachtet werden kann, zeigt das System im parallelen Fall zunédchst keine
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Magnetisierung bis zu einem bestimmten Magnetfeld, bei dem eine sogenannte Spin-
Flop-Phase auftreten kann, bei der die Magnetisierungen der Untergitter in einem ent-
sprechenden Winkel zu dem externen Feld ,verkanten”. Durch weitere Erh6hung des
Magnetfeldes wird auch hier ein Zustand magnetischer Sattigung erreicht.

Bei den in den Gleichungen (2.28), (2.29), (2.38) sowie (2.41) hergeleiteten theoretischen
Kenngrofien fiir Ferro- und Antiferromagnete zeigt sich, dass diese im Allgemeinen
experimentelle Befunde iiberschdtzen, da in der Weiss-Theorie zum einen auf die Mo-
lekularfeldndherung und zum anderen auf eine ,Zweigitter”-Naherung fiir Antiferro-
magnete zuriickgegriffen wird. Durch diese Vereinfachungen und die Verwendung des
isotropen Heisenberg-Operators in Gleichung (2.20) vernachlédssigt man jedoch samitli-
che Einfliisse der kristallinen Anordnung sowie wachstumsbedingte Anisotropieeinfliis-
se der entsprechenden Materialien. Auf solche Phdanomene wird in Kapitel 3 am Beispiel
der Manganchalkogenide ndher eingegangen. Jedoch bilden die in diesem Abschnitt
hergeleiteten Grofien und Konzepte eine solide Grundlage fiir spétere Betrachtungen.

2.2.3. Ferrimagnetismus

Eine weitere Klasse an Materialien, die einen kollektiven Magnetismus ausbilden, sind
die sogenannten Ferrimagnete. Bei diesen Systemen bildet sich dhnlich wie bei Antifer-
romagneten eine langreichweitge magnetische Ordnung aus, die jedoch, wie in Abbil-
dung 2.9 dargestellt, aus zwei Untergittern mit unterschiedlich grofier Magnetisierung
zusammengesetzt ist. Ein bekannter Vertreter der ferrimagnetischen Spezies ist das soge-
nannte Magnetit (Fe3Oy) [21]. Unterschiedliche Umgebungen des Kations (Eisen) sorgen
bei dieser Verbindung fiir verschiedene Magnetisierungen der Untergitter.

M, M,
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Abbildung 2.9.: Ferrimagnete, eine verallgemeinerte Art der antiferromagnetischen Ma-
terialien, zeichnen sich durch verschieden grofie Magnetisierungen der
Untergitter A und B aus, sodass eine endliche Magnetisierung in der
magnetisch geordneten Phase bestehen bleibt.

Zur Modellierung dieses Phdnomens bedient man sich erneut der Konzepte aus Kapitel
2.2.2, jedoch gilt hierbei fiir die Magnetisierungen in Gleichung (2.36) im Gegensatz zur
antiferromagnetischen Ordnung Aaa # App, sodass mit Aap drei Koeffizienten bertick-
sichtigt werden miissen. Mit dieser Verallgemeinerung erhdlt man nun fiir die ferrima-
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gnetische Ubergangstemperatur, den Ausdruck

(CaAaa + CpAgp) + \/ (Caraa — CpApp)? +4CaCBA%g | (2.44)

1
Te = =
S

wobei Cp und Cp die jeweiligen Curie-Konstanten der Untergitter A und B représentie-
ren. Fiir die reziproke Suszeptibilitdt in der paramagnetischen Phase ergibt sich mit den
Grofien

CaCgA3
cl o= (M) -[Ca(1+ Aan) — Ca(1+ App)]%,

Ca+Cp
CACB)\AB) Ca Cs
0 = [ A=BTABY) A2 —Agp=2 -2
(CA+CB Ahcy ~ BB,
sowie
CACB)\AB>
0 = — ). A A 2
(CA+CB [Aaa + Agg + 2]
der Ausdruck

1 T-0

X a CA+Cg T-—-0¢ .
Gleichung (2.45), die eine Hyperbel beschreibt, ist schematisch in Abbildung 2.10 darge-
stellt.

(2.45)

1
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Suszeptibilitit, X

-

0 T.
Temperatur, T

Abbildung 2.10.: Die ferrimagnetische Suszeptibilitit beschreibt eine Hyperbel.

Neben der ferrimagnetischen Ubergangstemperatur T, welche auch unter dem Namen
ferrimagnetische Néel-Temperatur bekannt ist, bei der ohne angelegtes Magnetfeld die
Magnetisierung der Untergitter A und B auf null fillt, kann bei manchen Ferrimagneten
unter bestimmten Umstdnden eine weitere von Null verschiedene Temperatur auftreten
bei der die Gesamtmagnetisierung des Systems M unterhalb von T¢ verschwindet [21].
Diese sogenannte Kompensationstemperatur tritt dann auf, wenn sich die Magnetisie-
rungen Ma und Mg der Untergitter in der magnetisch geordneten Phase autheben.






3. Magnetische Halbleiter

Das vorangegangene Kapitel beschéftigte sich mit der theoretischen Modellierung, ins-
besondere der in Abschnitt 2.2 beschriebenen Phanomene des kollektiven Magnetismus.
Dabei wurden mit Hilfe einiger Ndherungen Konzepte hergeleitet, die einen Zusam-
menhang zwischen dem Austauschintegral 7 und einigen charakteristischen Grofen,
wie der Ubergangstemperatur (Ty und Tc) oder der Suszeptibilitét (x), herstellen. Die
Frage, wodurch die magnetische Ordnung in Festkorpern, d.h. das Vorzeichen und die
Grofie der Austauschkopplung bestimmt wird, blieb jedoch génzlich unbeantwortet.

Da insbesondere der kollektive Magnetismus, wie die Néel-Temperaturen der verschie-
denen Antiferromagneten in Tabelle 2.2 vermuten lassen, stark von der kristallinen Um-
gebung in Festkorpern abhdngen kann, wird im folgenden Kapitel am Beispiel magneti-
scher Halbleiter der Einfluss verschiedener Kristallstrukturen auf die magnetische Kopp-
lung J néher beleuchtet. Bevor dafiir in Kapitel 3.2.1 und 3.2.2 konkret auf Eigenschaften
verdiinnter magnetischer und magnetischer Halbleiter eingegangen wird, werden in Ab-
schnitt 3.1 zunéchst einige Grundlagen der Festkorperphysik wiederholt. AbschliefSend
werden in Kapitel 3.2.4 verschiedene magnetische Kopplungen genauer beschrieben.

3.1. Grundlagen der Halbleiterphysik

Dieser Abschnitt befasst sich mit einigen grundlegenden Konzepten der Halbleiter- und
Festkorperphysik, welche insbesondere fiir das Verstdndnis des Einflusses kristalliner
Strukturen auf magnetische Phanomene essentiell sind.

3.1.1. Kiristalline Strukturen

Ein Festkorper, im physikalischen Sinne eine Art von kondensierter Materie, kann im
Allgemeinen eine amorphe Gestalt, d.h. eine Struktur ohne erkennbare Fernordnung,
oder ein hoch geordnetes kristallines Gitter ausbilden. Letzteres kann, wie in Abbil-
dung 3.1 skizziert, als eine beliebige aber feste Anordnung von Basen aus Atomgruppen
an einem Raumgitter beschrieben werden. Das dabei verwendete Raumgitter stellt eine
reine mathematische Hilfskonstruktion dar. Die sich daraus ergebende Vielzahl an Ele-
mentarzellen wurden von Auguste Bravais 1850 erstmals in 7 Gruppen mit insgesamt
14 Raumgitter eingeteilt [32]. Diese Einteilung basierte im Wesentlichen auf der Verga-
be von maximal sechs Parametern, welche die verschiedenen Gitter beschreiben. Dazu
gehoren 3 Langen (a3, a und a3) sowie 3 Winkel (&, g und 7).
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Abbildung 3.1.: Eine Kristallstruktur kann im Wesentlichen als eine Anordnung von
Atomgruppen an einer Basis verstanden werden [19].

Eine interessante aus dieser Einteilung hervorgehende Spezies ist die Gruppe der ku-
bischen Raumgitter, fiir die a1 = ay = a3 = a sowie &« = f = ¢ = 90° gilt. In dieser
Gruppe findet man die sogenannten einfach kubischen Gitter, bei denen jeweils auf den
Ecken des Wiirfels ein Atom zu finden ist, die kubisch raumzentrierten Gitter (kurz: bcc,
body-centered-cubic), bei denen sich zusatzlich ein weiteres Atom im inneren des Wiir-
fels befindet, sowie die kubisch flichenzentrierten Gitter (kurz: fcc, face-centered-cubic),
die neben den Atomen auf den Ecken weitere in der Mitte der Wiirfelseiten aufwei-
sen. Letzteres ist ein Modellgitter vieler Halbleiterstrukturen. Am Beispiel der in dieser
Arbeit untersuchten Manganchalkogenide kann insbesondere MnS unter anderem eine
stabile NaCl-Struktur (engl: rock salt) sowie eine sogenannte metastabile Zinkblende-
bzw. Sphalerit-Struktur ausbilden.
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a) NaCl (a-MnS) b) Zinkblende (-MnS)

Abbildung 3.2.: Wichtige Vertreter kristalliner Strukturen stellen die a) NaCl- und b)
Zinkblende-Gitter dar. Diese Kristalle sind jeweils aus zwei fcc Gitter
der Anionen und Kationen zusammengesetzt, die fiir eine Zinkblende-
Struktur um 1/4 der Raumdiagonalen bzw. fiir NaCl-Kristalle um die
Halfte der Kantenldnge zueinander verschoben sind.

Bei diesen in Abbildung 3.2 dargestellten Kristallstrukturen handelt es sich jeweils um
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zwei fcc Untergitter der Anionen (S) und Kationen (Mn), die fiir Zinkblende-Kristalle
um 1/4 der Raumdiagonalen und fiir NaCl-Strukturen um die Halfte der Kantenldnge
verschoben sind. Der dabei auftretende Unterschied in der Kristallstruktur hat, wie in
Kapitel 3.2.2 und 3.2.3 gezeigt wird, enorme Auswirkungen auf die magnetischen Ei-
genschaften der Manganchalkogenide. Neben der Zinkblende- und der NaCl-Struktur
des MnS existiert noch eine Weitere, die Wurtzit-Struktur (7-MnS). Auf diesen Vertre-
ter der sogenannten hexagonalen Gitter (a; = a; # a3, « = B = 90° und ¢y = 120°)
wird im Folgenden jedoch nicht weiter eingegangen, da bei dieser Anordnung dhnliche
Anionen-Kationen Konfigurationen wie bei der Zinkblende-Struktur auftreten.

3.1.2. Halbleiter

Die in dieser Arbeit untersuchten Manganverbindungen stellen sogenannte Halbleiter-
strukturen dar. Diese Materialklasse besitzt, wie alle kristallinen Festkorper, aufgrund
tiberlappender Atomorbitale eine sogenannte Bandstruktur im Impulsraum (k—Raum).
In diesem werden die Ladungstréger durch ihre Energie und ihren Impuls k beschrieben.
Das besondere an halbleitenden Materialien ist dabei, dass diese eine Bandliicke Eg auf-
weisen, welche einen verbotenen Energiebereich zwischen dem sogenannten Leitungs-
(LB) und dem Valenzband (VB) représentiert. Da die Energien der Bander nicht fiir alle
Impulse identisch sind und damit Maxima und Minima in der Bandstruktur existieren
konnen, kann man eine erste grobe Einteilung der Halbleiterstrukturen in sogenannte
direkte und indirekte Halbleiter vornehmen.
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Abbildung 3.3.: Die schematische Darstellung der Bandstruktur am I'-Punkt von (i) di-
rekten und (ii) indirekten Halbleitern macht deutlich, dass im direkten
Fall ein optischer Ubergang ohne weiteres moglich ist, wihrend in in-
direkten Materialien eine Anderung des Impulses der entsprechenden
Ladungstrager mit Hilfe von Phononen vollzogen werden muss.

Liegen die absoluten Bandextrema dabei bei gleichen Impulsen, spricht man von einem
direkten Halbleiter, findet man diese jedoch bei verschiedenen Werten fiir k, liegt ein
indirekter Halbleiter vor. In Abbildung 3.3 ist eine stark vereinfachte Darstellung der
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Bandstruktur bei k = 0, dem sogenannten I'-Punkt, fiir direkte und indirekte Halbleiter
skizziert. Bei dieser Abbildung wurde auf die Unterscheidung der p-artigen Valenz-
béander in sogenannte Schwerloch-, Leichtlochbdnder sowie auf das durch Spin-Bahn-
Wechselwirkung abgespaltene ,Split-off”“-Band verzichtet.

Das Besondere an halbleitenden Strukturen ist nun, dass aufgrund von geringen Band-
liickenenergien im eV-Bereich optische Uberginge von Ladungstrigern aus dem Valenz-
band in das Leitungsband méglich sind. Solche Ubergénge finden im Allgemeinen senk-
recht statt, da durch die eingebrachten Photonen nur ein sehr geringer Impuls {iber-
tragen werden kann. Diese Tatsache macht jedoch einen grundlegenden Unterschied
zwischen direkten und indirekten Materialien deutlich. Wahrend im direkten Fall nur
die Energie der Ladungstrdger nicht aber deren Impuls gedndert werden muss und so
ein Ubergang ohne weiteres moglich ist, muss in indirekten Halbleitern eine deutliche
Impulsdnderung vollzogen werden, welche jedoch nicht von einem Photon aufgebracht
werden kann. Allerdings kann eine Anderung des Impulses mit Hilfe der Wechselwir-
kung von Ladungstragern und sogenannten Gitterschwingungen (Phononen) erreicht
werden, sodass auch in indirekten Halbleitern ein optischer Ubergang realisiert werden
kann [33].

Unter dem Begriff ,,Halbleiter” ist eine Vielzahl an Verbindungen zusammengefasst, so
unterscheidet man beispielsweise zwischen elementaren Halbleitern, wie Silizium (5i)
und Germanium (Ge) sowie Verbindungshalbleitern. Zu Letzteren gehoren die grofien
Gruppen der III-V und II-VI-Halbleiter, die aus Elementen der III. und V. bzw. II. und
VI. Hauptgruppe des Periodensystems zusammengesetzt sind. Die Gruppe der II-VI-
Materialien umfasst weiterhin auch die Verbindungen ZnS und ZnSe, die Wirtskristalle
tiir viele magnetische Halbleiterstrukturen. Dabei ist Zink zwar ein Element der II. Ne-
bengruppe, jedoch zeigen Elemente aus dieser Gruppe ein chemisch dquivalentes Ver-
halten wie entsprechende Substanzen der II. Hauptgruppe.

3.2. Vom lI(Mn?T)VI-Halbleiter zum Manganchalkogenid

Die magnetischen und auch optischen Eigenschaften von Halbleiterstrukturen unterlie-
gen chemischen sowie physikalischen Faktoren. Zu diesen gehort auch eine einfache
Konzentrationsdanderung entsprechender Ionen. Aus diesem Grund wird in dem folgen-
den Abschnitt am Beispiel sogenannter verdiinnter magnetischer Halbleiter insbeson-
dere an IIl_an,zﬁVI-Verbindungen der Einfluss der Mangankonzentration x auf die
magnetischen Eigenschaften diskutiert. Dabei ist besonders der Ubergang zu rein ma-
gnetischen Halbleitern, d.h. der Ubergang zu x = 1, von grofSem Interesse.

3.2.1. Der verdiinnt magnetische Halbleiter

Unter einem verdiinnten magnetischen Halbleiter (kurz: DMS, diluted magnetic semi-
conductor) versteht man die Dotierung eines Wirtskristalls mit einer kleinen Konzentra-
tion x (0-10%) eines Ubergangmetalls oder einer Seltenen Erde. Aufgrund der teilweise
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gefiillten d- bzw. f-Schale dieser Elemente der Nebengruppen, konnen lokalisierte ma-
gnetische Momente in dem Kiristall ausgebildet werden, die den Magnetismus in solchen
Verbindungen begtinstigen. Unter der Vielzahl der mdoglichen verdiinnten magnetischen
Verbindungen bilden die beispielsweise von J. K. Furdyna [34] untersuchten II-VI ba-
sierten mangandotierten Halbleiter aufgrund ihrer tetraedrischen Struktur (Zinkblende)
eine interessante Gruppe.
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Abbildung 3.4.: In verdiinnten magnetischen Halbleitern, werden zufillig einige Katio-
nen durch magnetische Ubergangsmetalle oder seltenen Erden ersetzt.
Die dabei ungenutzten teilweise gefiillten d- bzw. f-Schalen bilden loka-
lisierte magnetische Momente aus. Fiir (Zn,Mn)S betragt dieses Moment
aufgrund der halbgefiillten d-Schale des Mangans 5pp.

Die Kristallbindung solcher II-VI Wirtskristalle kann also mit Hilfe einer sp>-Hybridi-
sierung der jeweiligen Orbitale der Elemente der II. Neben- ([Edelgas](n-1)d!“ns?) bzw.
der VL-Hauptgruppe ([Edelgas]ns’np?) beschrieben werden, sodass mit einem Blick auf
die Elektronenkonfiguration des Mangans [Ar]3d°s? schnell ersichtlich ist, dass auf-
grund der Ahnlichkeit zur Konfiguration der Elemente der II. Nebengruppe die Mn?"-
Ionen, wie in Abbildung 3.4 am Beispiel des (Zn,Mn)S dargestellt, zufdllig auf dem
fcc-Untergitter der Kationen (Zn) ohne grofle Beeinflussung der sp3-Bindungen sub-
stituiert werden [35]. Bei dieser Bindung bleibt jedoch die halb gefiillte 3d-Schale der
Manganionen bei der chemischen Bindung unbenutzt, sodass ein lokales magnetisches
Moment von 5up zuriickbleibt. Dieses Moment ist in der Lage mit Bandzustdanden des
Wirtskristalls sowie mit benachbarten Momenten zu wechselwirken, was im Allgemei-
nen zu interessanten magnetischen Eigenschaften fiihrt. So kann beispielsweise neben
einer paramagnetischen Phase eine eingefrorene stark frustrierte Phase, die Spinglaser
(SG), auftreten. Wird die Konzentration der magnetischen Ionen (Mn?7) weiter erhoht
kann sogar eine langreichweitige geordnete Phase auftreten, welche am Beispiel der
Manganchalkogenide, d.h. im Limes x — 1, im folgenden Abschnitt genauer beschrie-
ben wird.
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3.2.2. Manganchalkogenide

Die in dem vorangegangen Kapitel oft erwdhnten Manganchalkogenide sind Verbin-
dungen aus Mangan und Elementen der VI.-Hauptgruppe, den sogenannten Erzbild-
nern (Sauerstoff, Schwefel, Selen und Tellur). Durch sukzessive Erthohung der Mangan-
konzentration kénnen diese Verbindungen formal aus den in Kapitel 3.2.1 beschriebe-
nen terniren II(Mn?*)VI-Halbleitern erhalten werden. Dabei erhilt man ein sogenanntes
Phasendiagramm, welches den Einfluss der Mangankonzentration auf die magnetischen
Phasen beschreibt. Abbildung 3.5 zeigt ein solches Diagramm fiir den Verbindungs-
halbleiter Zn;_,Mn,S. Die aufgetragenen Messpunkte fiir kleine Mangankonzentratio-
nen stammen aus den Arbeiten von Yang et al. [36] sowie Swagten et al. [37] der Mess-
wert fiir x = 1 wurde hingegen von V. Weinhold [29] bestimmt.
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Abbildung 3.5.: Das Phasendiagramm fiir (Zn,Mn)S zeigt zunéchst fiir kleine Mangan-
konzentrationen eine Spinglasphase (SG), die fiir groffe Mangankon-
zentrationen (>85%) in eine antiferromagnetische Phase iibergeht. Be-
zeichnend dabei ist, dass die jeweiligen Ubergangstemperaturen mit
der Mangankonzentration ansteigen. Allerdings existiert bei den ter-
ndren Materialien eine sogenannte Mischungsliicke, bei der die Mn-
Loslichkeit im Wirtskristall {iberschritten wird.

Das Phasendiagramm des tetraedrischen (Zn,Mn)S zeigt fiir kleine Mangankonzentra-
tionen, wie in Kapitel 3.2.1 angedeutet, eine eingefrorene Spinglasphase (SG). Fiir sehr
grofie Konzentrationen bildet das System jedoch eine antiferromagnetische Phase (AF)
aus. Die Ubergangstemperatur, welche den Ubergang aus diesen geordneten bzw. ein-
gefrorenen Zustdnden in eine paramagnetische Phase (PM) beschreibt, zeigt dabei eine
Zunahme mit der Mangankonzentration. Ab einem gewissen Mangangehalt tritt jedoch
eine sogenannte Mischungliicke auf, bei der die Loslichkeit des Mangans in den ent-
sprechenden Wirtskristallen tiberschritten wird, sodass keine terndre Verbindung mehr
vorliegt. Am Beispiel (Zn,Mn)S wird die Manganloslichkeit ab einem Gehalt von 45%
tiberschritten [38]. Zudem kristallisiert speziell MnS in einer NaCl-Struktur, sodass ein
Zinkblende-Kristall eher einen metastabilen Zustand dieser Struktur verkorpert. Im Hin-
blick auf die Herstellung entsprechender Kristalle kann das Problem der Mischungs-
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liicke mit Hilfe sogenannter Nichtgleichgewichtswachstumsmethoden gelost werden.
Diese werden in Kapitel 5.1 ndher beschrieben.

Mit Hilfe solcher konzentrationsabhéngiger Betrachtungen wie in Abbildung 3.5 kann
man nun weitere Materialparameter, wie die Gitterkonstante und die Bandliickenener-
gie der Manganchalkogenide bestimmen. Dafiir ist in Abbildung 3.6, ausgehend von
verschiedenen Wirtskristallen, die Bandliickenenergie (Eg) gegen die Mangankonzentra-
tion aufgetragen.
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Abbildung 3.6.: Die Anderung der Bandliickenenergie einiger verdiinnt mangandotier-
ter Halbleiter zeigt eine lineare Abhédngigkeit von der Mangankonzen-
tration [28], sodass eine einfache Extrapolation iiber die Mischungsliicke
hinweg (- - -) entsprechende Werte fiir die Manganchalkogenide liefert.

Hierbei ist zu erkennen, dass die Bandliickenenergien offensichtlich dem einfachen li-
nearen Gesetz von Vegard folgen [28], sodass aus diesen durch eine Extrapolation tiber
die Mischungsliicke die Energien Eg fiir die zugehdrigen Mn-VI-Verbindungen erhal-
ten werden konnen. Dabei zeigt sich, dass die Manganchalkogenide insbesondere in
Zinkblende-Struktur, deren Materialparameter in Tabelle 3.1 zusammengefasst sind, ei-
ne Klasse von Halbleitern mit grofser Bandliicke reprédsentieren.

Tabelle 3.1.: Materialparameter der Manganchalkogenide bei Raumtemperatur

NaCl Zinkblende
Verbindung E, (eV) Gitterkonstante (A) E; (eV) Gitterkonstante (A)
MnS 2.8 [39] 5.2233 [40] 3.7 [28] 5.615 [13]
MnSe 2.5 [39] 5.462 [41] 3.3 [28] 5.93 [41]
MnTe - - - - 3.2 [28] 6.33 [42]
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3.2.3. Magnetische Ordnung in Manganchalkogeniden

Neben den kristallinen Eigenschaften, auf die in Abschnitt 3.2.2 eingegangen wurde,
sind die magnetischen Eigenschaften der Manganchalkogenide von Interesse. Dazu ge-
hort insbesondere die sogenannte magnetische Ordnung, d.h. die Anordnung der ma-
gnetischen Momente in der geordneten Phase. So kénnen z.B. in bestimmten kristal-
linen Anordnungen der verschiedenen fcc-Gitter, zu denen auch die NaCl- und die
Zinkblende-Struktur gehoren, magnetisch frustrierte Momente auftreten. Ein bekanntes
Beispiel fiir ein antiferromagnetisch frustriertes System ist das in Abbildung 3.7 darge-
stellte zweidimensionale Dreieckgitter, da sich dort augenscheinlich die magnetischen
Momente nicht alle antiparallel ausrichten konnen. Im Gegensatz zu diesem einfachen
System kann der frustrierte Zustand in dem dreidimensionalen Analogon der fcc-Gitter
nicht einfach durch eine Schragstellung der Momente kompensiert werden. [43].
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Abbildung 3.7.: Die Darstellung eines zweidimensionalen Dreieckgitters macht deutlich,
dass in einem frustrierten Antiferromagneten nicht alle magnetischen
Momente antiparallel ausgerichtet werden konnen.

Die Spinordnungen in antiferromagnetischen Systemen hingen also stark von ihrer Git-
terstruktur ab. So konnen fiir die wichtigen fcc-Gitter im Wesentlichen drei sogenann-
te magnetische Einheitszellen gefunden werden. Die dabei auftretenden magnetischen
Ordnungen, welche nur die magnetischen Momente beriicksichtigen, vom sogenannten
antiferromagnetischen Typ-I, -II und -III unterscheiden sich dabei nur in der Kopplung
der Nachbar- bzw. iiberndchsten Nachbarmomente.

In antiferromagnetischen Systemen vom Typ-I findet man ferromagnetisch geordnete
Schichten der magnetischen Momente, die tiber eine Zwischenschicht antiferromagne-
tisch gekoppelt sind. Die sich daraus ergebende Einheitszelle entspricht einem einfachen
fcc-gitter. Ausgehend von einem beliebigen magnetischen Moment auf diesem Gitter,
findet man also jeweils vier ferromagnetisch ausgerichtete Nachbarn in der Ebene sowie
jeweils vier antiparallel ausgerichtete Momente in den Schichten dariiber und darun-
ter. Die tiberndchsten Nachbarn sind in dieser Struktur alle parallel ausgerichtet [44].
Wichtiger fiir die Gruppe der Manganchalkogenide sind jedoch die in Abbildung 3.8
dargestellten magnetischen Anordnungen vom Typ-II und -1III, da diese zu den Kristal-
len der NaCl- und Zinkblende-Struktur gehoren. In Antiferromagneten vom Typ-II, der
Spinordnung in NaCl-Kristallen, findet man entlang der Kanten und parallel zu diesen
antiferromagnetisch gekoppelte Momente. Die so erhaltene magnetische Einheitszelle
ist im Vergleich zur chemischen Einheitszelle doppelt so grofs. Durch die antiparallele
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Anordnung auf den Kanten ergeben sich in diesem Typ ferromagnetisch geordnete (111)-
Flachen. Ausgehend von einem beliebigen Spin findet man in der Ordnung vom Typ-II
jeweils sechs ferro- und sechs antiferromagnetisch gekoppelte Nachbarn sowie weitere
sechs antiferromagnetisch ausgerichtete tiberndchste Nachbarn. Da sich die Kopplungen
der benachbarten Momente kompensieren und alle tiberndchsten Nachbarn antiferroma-
gnetisch gekoppelt sind, besitzt diese Struktur keine frustrierten Bindungen.

Typ-II

Typ-11I

— % loo1]

v [010]

[100]

Abbildung 3.8.: NaCl und Zinkblende-Kristalle magnetischer Halbeliter, zeigen unter-
schiedliche Ordnungen in der magnetischen Phase. Wahrend in der
NaCl-Struktur eine magnetische Ordnung vom Typ-II etabliert wird,
findet man fiir Zinkblende-Kristalle eine Anordnung vom Typ-III. Die
Struktur vom Typ-II bildet dabei ferromagnetische (111)-Flachen (- - -)
aus. Im Typ-III hingegen findet man eine flichenzentrierte antiferroma-
gnetische Anordnung der magnetischen Momente auf den (010)-Ebenen

(-9
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Zinkblende-Kristalle bilden jedoch eine Ordnung vom Typ-III aus. In dieser Struktur,
die dhnlich dem Gitter vom Typ-I ist, findet man auf den (010)-Ebenen ferromagneti-
sche Flachen auf deren Zentren jedoch ein antiparallel gekoppelter Spin sitzt. Diese Fla-
chen sind nun so angeordnet, dass die gegeniiberliegenden Seitenflichen ((100)-Ebene)
eine identische Spinorientierung aufweisen. Damit findet man in Typ-III Antiferroma-
gneten 12 Nachbarn von denen acht anti- und 4 ferromagnetisch gekoppelt sind sowie
vier parallel und zwei antiparallel angeordnete iiberndchste Nachbarn. Die aufgrund
der Spinanordnung in dieser Struktur, welche im Vergleich zur chemischen Einheitszel-
le ebenfalls doppelt so grofs ist, auftretenden 4 frustrierten Nachbarbindungen sorgen
tiir einige sehr interessante Phdnomene. So konnen zum Beispiel Spinglasphasen oder
entartete magnetische Grundzustande auftreten [45].

3.2.4. Magnetische Kopplung

Im Hamilton-Operator (Gln. (2.20)) wird die Grofie J eingefiihrt, die eine Kopplung
zwischen magnetischen Momenten in Festkorpern parametrisiert. Welchen Ursprung
diese magnetische Kopplung hat und vor allem wodurch sie beeinflusst werden kann,
sodass die in Kapitel 3.2.3 beschriebenen antiferromagnetischen Ordnungen entstehen,
bedarf einer weiteren Diskussion. Betrachtet man dafiir zunédchst die immer vorhandene
Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen zwei Mn?*-Ionen im Abstand ag (Bohr-Radius),
mit dem magnetischen Moment yp sowie der Feinstrukturkonstante x = 1/137

2
E~ HPOFB _ 2 1366V ~ 07meV, (3.1)
47 a%

erkennt man schnell, dass aufgrund dieser verhéltnismaflig kleinen Grofse, keine ma-
gnetische Ordnung oberhalb von wenigen Kelvin (0.7meV/k; = 8K) existieren diirfte.
Jedoch konnen die bei dieser Betrachtung aufier Acht gelassenen wichtigen Konzepte
des Pauli-Prinzips und der Coulomb-Wechselwirkung magnetische Kopplungen auch
bei hoheren Temperaturen begiinstigen. In diesem Zusammenhang unterscheidet man
im Wesentlichen zwischen einem sogenannten direkten und einem indirekten Austausch
der magnetischen Momente, die in Manganchalkogeniden durch die d-Elektronen des
Mangans erzeugt werden. Allerdings spielt der direkte Austausch bei der Bildung einer
antiferromagnetischen Kopplung eher eine untergeordnete Rolle, da bei diesem durch
einen ausreichend grofien Uberlapp der d-Wellenfunktion benachbarte magnetische Mo-
mente aufgrund des Pauli-Prinzips antiparallel ausgerichtet werden miissen und die
Kristallstruktur der Mn-VI-Verbindung einen solchen Austausch verwehrt. Bei einem in-
direkten Austausch allerdings wechselwirken die lokalisierten magnetischen Momente
der Manganionen tiber benachbarte Anionen bzw. iiber freie Elektronen. So ist es bei-
spielsweise denkbar, dass die 5 Elektronen der 3d-Schale des Mangans, die aufgrund der
Hund’schen Regeln alle parallel ausgerichtet sind, umliegende freie Elektronen ,spin-
polarisieren” [46], was zu einer Beeinflussung des magnetischen Moments in einem be-
nachbarten Manganion fiihren kann. Diese nach Rudermann, Kittel, Kasuya und Yosida
benannte RKKY-Wechselwirkung héngt {iber den Ausdruck

7= 2me I%kG
(277)31>
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mit dem Austauschintegral J zusammen, dabei ist I ein mittleres Austauschmatrix-
element, m. die Elektronenmasse, r der Abstand zum nédchsten lokalen magnetischen
Moment und kp der Fermi-Impuls. Die RKKY-Wechselwirkung dndert nun aufgrund

o in(x) — xcos(x)
sin(x) — x cos(x
F(x) = a (3.3)
abhédngig vom Abstand der magnetischen Momente ihr Vorzeichen, sodass mit dieser,
wie in Abbildung 3.9 dargestellt, sowohl eine ferro- als auch eine antiferromagnetische

Kopplung etabliert werden kann.

Ferromagnetische Kopplung

F(x)

Antiferromagnetische Kopplung

0 5 10 15 20 25 30
Abstand, x

Abbildung 3.9.: In der RKKY-Wechselwirkung kann abhéngig vom Abstand der ma-
gnetischen Momente eine ferro- oder antiferromagnetische Kopplung
etabliert werden.

Da diese Kopplung jedoch freie Ladungstrdger in den entsprechenden Materialien vor-
aussetzt, scheidet auch die RKKY-Wechselwirkung als Verursacher einer magnetischen
Kopplung fiir die undotierten Mn?"-VI-Verbindungen aus.
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Abbildung 3.10.: Durch den Uberlapp von Wellenfunktionen der 3d-Zustinde des Man-
gans und der p-Zustdnde der Chalkogenide wird in der d-p-d Super-
austauschwechselwirkung durch das Pauli-Prinzip eine antiferroma-
gnetische Kopplung benachbarter Momente erreicht.

Eine sehr wichtige Wechselwirkung im Hinblick auf die Etablierung einer magnetischen
Kopplung in den Manganchalkogeniden ist der von H. A. Kramers 1934 [47] postu-
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lierte und von P. W. Anderson 1950 und 1959 beschriebene Superaustausch [48]. Bei
diesem Austauschmechanismus wird die Kopplung der magnetischen Momente, wie in
Abbildung 3.10 illustriert, tiber die p-Zustdnde der Elemente der VI.-Hauptgruppe rea-
lisiert. Durch einen ausreichend grolen Uberlapp der Wellenfunktionen der d-Zustidnde
des Mangans und der p-Zustdnde der Chalkogenide wird aufgrund der parallelen Stel-
lung der d-Elektronenspins ein weiterer der p-Elektronen antiparallel ausgerichtet. Das
Pauli-Prinzip sorgt nun weiter dafiir, dass der Spin des zweiten p-Elektrons wiederum
antiparallel ausgerichtet wird, sodass im Endeffekt eine antiferromagnetische Kopplung
zwischen den magnetischen Momenten etabliert wird. Allerdings hangt die magnetische
Ordnung der Superaustauschwechselwirkung im Allgemeinen von vielen Faktoren ab.
Dazu gehéren u. a. die Grofle des Uberlapps, die Orbitalstruktur und auch die Entartung
dieser. Aus diesem Grund kann die Klarung der magnetischen Kopplung in Mangan-
chalkogeniden komplex werden. Goodenough, Kanamori und Anderson haben jedoch
drei sehr einfache, aber in den meisten Fillen zutreffende, Regeln (GKA-Regeln) aufge-
stellt [49], mit deren Hilfe man die magnetische Wechselwirkung klassifizieren kann. Zu
diesen GKA-Regeln gehort der sogenannte

1. 180°-Austausch zwischen gegeniiberliegenden d-Orbitalen, die jeweils gefiillt (s.
Abb. 3.10) oder nicht gefiillt sind, mit den p-Zustdnden der Chalkogenide, sodass
eine antiferromagnetische Kopplung generiert wird,

2. der 180°-Austausch zwischen einem gefiillten und einem leeren d-Orbital mit den
p-Zustanden, was zu einer schwach ferromagnetischen Kopplung fiihrt, sowie

3. der 90°-Austausch zwischen den d-Orbitalen, einem p,- und einem py-Orbital,
welcher wiederum zu einer schwachen ferromagnetischen Kopplung fiihrt.

Da die magnetische Kopplung der d-p-d-Austauschwechselwirkung iiber Atomorbitale
vermittelt wird, hdngt diese, wie in Kapitel 3.2.3 dargestellt, stark von der kristallinen
Bindung ab. Nun verliert die Grofle J, wie in Abbildung 3.9 angedeutet, offensichtlich
mit dem Abstand der magnetischen Momente an Wirkung. Aus diesem Grund kann man
in guter Naherung fiir die folgenden Betrachtungen annehmen, dass die magnetische
Kopplung nur iiber die Nachbar- bzw. itiberndchsten Nachbarmomente wirkt [17], sodass
der Hamilton-Operator in Gleichung (2.20) mit den Austauschintegralen Jnn und Jnnn
tiir die magnetische Kopplung der Nachbar bzw. tiberndchsten Nachbarmomente in der
Form

H:_Z‘Z.jgi.gjzﬁz_ijSi-gj—jngi'Sk (3-4)

geschrieben werden kann. Mit dieser Gleichung erhélt man durch korrektes Aufsummie-
ren der entsprechenden ferro- bzw. antiferromagnetisch gekoppelten Nachbarn fiir die
Grundzustandsenergie (bei T = 0K) der in Abbildung 3.8 dargestellten Spinordnungen
der Manganchalkogenide, den einfachen Ausdruck

EP(0K) = (H) = 6JnnnS” (3.5)

fiir die NaCl- sowie
EZB(0K) = (4Jmn — 2Jmn) S (3.6)



3.2 Vom II(Mn?")VI-Halbleiter zum Manganchalkogenid 31

fiir die Zinkblende-Struktur. Dabei ist zu erkennen, dass aufgrund der 6 antiferroma-
gnetisch gekoppelten iiberndchsten Nachbarn in der Spinordnung vom Typ-II die nnn-
Wechselwirkung dominiert, wahrend in Antiferromagneten vom Typ-III der Einfluss
benachbarter magnetischer Momente grofier ist. Dieser Trend spiegelt sich auch in der
Grofie der Austauschintegrale wieder. So findet man beispielsweise fiir die Austauschin-
tegrale Jnn und Jann von MnS in der NaCl-Struktur

I _ 50K [50] und Jon _ 195K [50],
kB kB
wohingegen in Zinkblende-Kristallen
% = —10.5K [35] und ‘7;““ = —7.2K [35]
B

gilt. Generell kann man mit Hilfe des Verhiltnisses Jun/ 7 Aussagen iiber die Art der
Spinordnung treffen. Liegt dieses Verhiltnis fiir eine antiferromagnetische Kopplung
beispielsweise unter 1.5...2.0, bildet sich, wie man Abbildung 3.11 entnehmen kann,
eine antiferromagnetische Ordnung vom Typ-III (AF III) aus. Findet man jedoch einen
Wert oberhalb dieser Grofie ist die Wahrscheinlichkeit hoch, dass eine magnetische Ord-
nung vom Typ-II (AF II) etabliert wird.

AF 1 JE

| A

Abbildung 3.11.: Die verschiedenen Typen der antiferromagnetischen (AF) Spinordnung
kann man mit Hilfe des Verhéltnisses Jmw/ 7. der Austauschintegrale
klassifizieren.







4. Experimenteller Zugang

In Kapitel 3 wurden einige fundamentale Materialeigenschaften von magnetischen Halb-
leitern, insbesondere die der Manganchalkogenide, ndher beleuchtet. Um einen experi-
mentellen Zugang zu diesen zu erlangen, kann auf eine Vielzahl an Messverfahren zu-
riickgegriffen werden. Darunter stellen die in Abschnitt 4.1 und 4.2 vorgestellten Techni-
ken der optischen Spektroskopie und die Messung magnetischer Eigenschaften mit Hilfe
der Elektronenspinresonanz sowie mit einer supraleitenden Quanteninterferenzeinheit
wichtige dieser Arbeit zugrundeliegende Methoden dar.

4.1. Optische Verfahren

Aufgrund der Bandliicken in Halbleiterstrukturen kann man durch Einstrahlung von
Licht oder auch durch geniigend hohe Temperaturen, wie in Kapitel 3.1.2 angedeutet,
Elektronen (-) aus dem Valenz- in das Leitungsband anregen.

a) b)
S ' S
Leitungs- Mn™ 3d’-Zusténde
\ band
ZR
Anregung
UVAVAVAVAVA 2 Emission _ S=3/2
NNAN >
Y
/9’— '_\ v Anregung Emission
alenz- | AAAANVS ANNAN
band
A 4 S=5/2
0 >k

Abbildung 4.1.: a) In einem direkten Halbleiter relaxieren angeregte Elektronen (-) im
Leitungsband und die generierten Locher (+) im Valenzband an die ent-
sprechenden Bandextrema am I'-Punkt, wo sie unter Emission von Pho-
tonen rekombinieren konnen. b) Neben diesen Prozessen in Halbleitern
konnen weiterhin auch noch intra-Orbitaliibergénge realisiert werden.

Bei diesem Ubergang, der wegen des geringen Photonenimpulses (Ak = 0) senkrecht
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ablduft (s. Abb. 4.1 a)), bleibt eine Elektronenfehlstelle (+) im Valenzband zurtiick. Die
so generierten Elektronen und ,Ldcher” im Leitungs- bzw. im Valenzband relaxieren
im Fall direkter Halbleiter durch Emission von Phononen oder auch durch Wechselwir-
kung mit anderen Elektronen zu den entsprechenden Bandextrema am I'-Punkt. Dort
angelangt konnen diese Ladungstrdger strahlend rekombinieren, was im Experiment
als Photolumineszenzsignal (PL-Signal) detektiert werden kann. Bei diesen Emissionen
muss man im Wesentlichen zwischen den oben erlduterten Band-zu-Band und exzitoni-
schen Uberginge unterscheiden. Letztere sind durch die Ausbildung wasserstoffahnli-
cher Zustdande aus Elektron-Loch-Paaren mit Bindungsenergien von wenigen meV und
einer Energielage unterhalb der Bandliicke des entsprechenden Materials charakterisiert.
Neben den durch die Bandstruktur bzw. durch kristalline Fehlstellen der Halbleiter be-
stimmten Ubergénge konnen jedoch, wie in Abbildung 4.1 b) am Beispiel der Mangan
3d-Zustdnde angedeutet, sogenannte intra Orbitaliibergdnge beobachtet werden. Solche
internen d-d Ubergénge von einem S = 5/2- in einen angeregten S’ = 3/2-Zustand sind
prinzipiell paritdts- und nach der Auswahlregel AS = 0 auch spinverboten. Jedoch kon-
nen diese in kristallinen Bindungen, wie in Kapitel 5.2 ndher erldutert wird, gelockert
werden, sodass ein entsprechender Ubergang wahrscheinlicher wird. Natiirlich geho-
ren zu den oben beschriebenen Rekombinationsprozessen auch nicht strahlende, die der
Detektion in optischen Experimenten zunédchst entgehen.

4.1.1. Zeitaufgeloste Spektroskopie

In der zeitaufgelosten Spektroskopie werden Photolumineszenzsignale zu verschiede-
nen Zeiten nach der Anregung mit einer monochromatischen Quelle, meist einem Laser,
detektiert, somit stellt diese Technik ein Werkzeug zur Untersuchung der Dynamiken
von angeregten Ladungstragern in Halbleiterstrukturen dar. Die dafiir genutzte Mess-
anordnung ist in Abbildung 4.2 illustriert. Als Anregungsquelle steht ein sogenannter
Nd:YAG-Laser der Firma ,Quantel” zur Verfligung. Dabei handelt es sich um einen vier
Niveau-Festkorperlaser, bei dem der interne Ubergang 4Fs;,—*Fi1/, der aktiven Nd?*-

Ionen im Yttrium-Aluminium-Granat (YAG:Y3Al501,) Wirtskristall fiir ein Anregungs-
licht der Wellenlinge A = 1064nm (1.17 €V) sorgt. Das Besondere an diesem Lasersys-
tem ist, dass der Nd:YAG-KTristall durch eine Stroboskoplampe mit einer Frequenz von
10Hz optisch gepumpt wird, sodass 10 Laserpulse pro Sekunde mit einer temporalen
Halbwertsbreite von etwa 5ns sowie einer maximalen Pulsleistung von 2W emittiert
werden konnen. Durch diesen Pulsbetrieb wird der Zugang zur zeitaufgelosten Spek-
troskopie erdffnet. Jedoch ist die Anregungsenergie von 1.17 €V fiir eine Vielzahl an Un-
tersuchungen zu gering, daher besteht weiter die Option diese mit Hilfe eines Frequenz-
verdopplers, -verdreifachers oder eines -vervierfachers unter Verlust der Impulsleistung
zu erhdhen. Solche nichtlinearen optischen Medien, sogenannte harmonische Genera-
toren (,,second, third and fourth harmonic generators”, SHG, THG, FHG), die vor den
Laserkopf montiert werden, sorgen fiir eine Vervielfachung der Ausgangsfrequenz von
etwa 282 THz (1064 nm) auf eine Wellenldnge von 532nm (2.33 eV), 355 nm (3.49 eV) so-
wie 266 nm (4.66 €V). Die so erhaltenen Laserlinien werden durch ein Prisma von noch
vorhandenen stérenden Artefakten und Grundschwingungen aus der Frequenzverviel-
fachung rdumlich getrennt. Um Kontrolle tiber die Leistung des Anregungslichtes zu
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haben, bevor es auf die Probe geleitet wird, besteht die Moglichkeit dieses mit Hilfe des
Reflektionsverlustes an maximal 48 Glasplatten in einem ,, Abschwécher” zu regulieren.

Nd-YAG Laser Abschwicher
5 20|30p >
o0
80}
=i Daten-
51 verarbeitung A
=
i
=3
ICCD :“ H Emission H | Sl
: | x"‘; \ Q@/
Oxford-
Oriel MS257™™ Badkryostat
Spektrometer

Abbildung 4.2.: Fiir die zeitaufgelosten Spektroskopie wird ein mit 10Hz gepulster
Nd:YAG Laser zur Anregung der Helium gekiihlten Proben verwen-
det. Die so gewonnene Emission wird dann tiber ein Linsensystem und
einem Monochromator mit Hilfe einer ICCD, die extern getriggert ist,
detektiert.

Das entsprechende PL-Signal der Proben, die in einem , Oxford” Helium-Badkryostat
eingebaut sind und damit bei Temperaturen von 10 bis 290 K untersucht werden kon-
nen, wird auf den Spalt eines 0.25m Gitter-Spektrometers (LOT ,,MS257“) fokussiert.
Dort wird es spektral zerlegt und mit Hilfe einer ICCD-Kamera (,,Intensived Charged
Coupled Device”) der Firma , Andor” detektiert. Aufgrund der Repetitionsrate des La-
sers von 10Hz erlaubt die in Abbildung 4.2 gezeigte Anlage eine Verfolgung des Si-
gnals bis zu 100 ms nach der Laseranregung. Durch ein externes Triggersignal, das vom
Lasersystem an die ICCD-Kamera weitergegeben wird, ist es moglich das Photolumi-
neszenzsignal fiir beliebige Verzoégerungen (,Delay”) nach der Anregung zu vermes-
sen. Dabei wird, wie in Abbildung 4.3 dargestellt, das Maximum des Laserimpulses
als Zeitnullpunkt definiert. Fiir die Aufnahme einer Transiente eines Signals mit Hilfe
des Programms , AndoriStar” muss neben der Wahl eines geeigneten Delays noch ein
Detektionsbereich festgesetzt werden, welcher in Abbildung 4.3 durch die schwarzen
Rechtecke angedeutet ist und eine partielle temporale Integration des Spektrums de-
finiert. Durch eine beliebige n-fache Summation dieses Bereichs auf die Verzogerung
kann damit das abklingende Signal in n Zeitschritten vermessen werden. Eine Akku-
mulation der verschiedenen Spektren bei den entsprechenden Zeiten erlaubt weiterhin
eine Intensivierung der Photolumineszenz, sodass nicht zuletzt dadurch und durch die
Licht verstarkende ICCD-Kamera Signale bis auf 4 bis 5 Grofienordnungen unter ihrer
Ursprungsintensitat zeitlich verfolgt werden konnen.

Neben der zeitaufgelosten Spektroskopie erlaubt die Messanordnung auch sogenannte
,quasi’-CW Messung (Continous Wave, Dauerstrich). Dabei wird im Gegensatz zu der
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oben beschriebenen Methode nur ein Zeitfenster zu einem beliebigen Zeitpunkt nach
der Laseranregung mit einem verhéltnismafsig grofien Detektionsbereich aufgenommen.
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Abbildung 4.3.: In der Zeitaufgelosten Spektroskopie wird das temporale Maximum der
Anregung als Zeitnullpunkt festgesetzt. Die Aufnahme einer Transien-
ten erfolgt durch Wahl eines Delays und durch Festsetzung entspre-
chender Detektionsfenster. Eine n-fache Aufsummierung dieser auf den
Delay fiihrt im Endeffekt zu einer Abklingkurve mit n Messpunkten.

4.1.2. Magneto-optische Spektroskopie

Das in Kapitel 4.1.1 beschriebene Prinzip zur Aufnahme eines Photolumineszenzspek-
trums, beschreibt nun einen Prototyp fiir alle nachfolgend aufgefiihrten optischen Mess-
verfahren, zu denen auch die sogenannte magneto-optische Spektroskopie gehort. Bei
dieser Methode wird neben der Temperatur (10-290 K) auch ein externes Magnetfeld als
verdanderbarer Grofle zur Untersuchung der verschiedenen Proben herangezogen. Da-
tiir befinden sich diese, wie in Abbildung 4.4 skizziert, in einem Helium-Badkryostat
der Firma , Oxford”, der mit einem Nb-Spulensystem ausgestattet ist. Niob (Nb) ist ein
supraleitendes Material mit einer Sprungtemperatur von 9.275K [51], was zur Folge
hat, dass sich die Magnetspulen des Kryostaten, der auf 4.2K (LHe-Temperatur) abge-
kiihlt wird, in einem supraleitenden Zustand befinden, sodass mit dieser Anlage ho-
mogene Magnetfeldstarken von 0 bis 7T realisiert werden konnen. Die optische Anre-
gung der zu untersuchenden Strukturen wird mit Hilfe eines Argon-Ionen (Ar*-Ionen)
CW-Lasers vorgenommen. Dieses , Coherent INNOVA“-System gehort zur Familie der
Edelgas-Laser, bei denen im Wesentlichen die ionischen Uberginge in einem erzeugten
Plasma fiir eine Vielzahl an moglichen Laserlinien sorgen. Im Falle des Ar*-Ionen La-
sers liegen diese im Bereich von 333.6nm (3.71€eV) bis 528.7nm (2.34eV) und kénnen
mit Hilfe eines Prismas und passenden Spiegelsatzes ausgekoppelt werden. Unter der
Vielzahl dieser Linien werden im Wesentlichen die starken Linien bei 363.8 nm (3.41¢eV),
454.5nm (2.73 V) sowie 514.5nm (2.41 eV) fiir die Untersuchungen in dieser Arbeit her-
angezogen. In Abbildung 4.4 ist zu erkennen, dass durch eine spezielle Einkopplung
des Anregungslichtes in den Kryostaten iiber zwei Spiegel am Probenhalter eventuell
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storendes Laserstreulicht in der Emission minimiert wird. Die Detektion des Photolumi-
neszenzsignals erfolgt analog zur zeitaufgelosten Spektroskopie mit Hilfe eines Linsen-
systems, einem 0.5 m-, Spex” Gitterspektrometer sowie einer einfachen CCD-Kamera.
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Abbildung 4.4.: Bei der magneto-optischen Spektroskopie befinden sich die Proben in ei-
nem Magnetbadkryostat, der drehbar gelagert ist, sodass Magnetfelder
von 0-7 T in verschiedenen Richtungen (Voigt und Faraday) an den Pro-
ben etabliert werden konnen. Als Anregungsquelle stehen verschiedene
Laserlinien eines Ar*-Ionen Lasersystems zur Verfiigung. Das PL-Signal
wird mit einem Spektrometer und einer CCD-Kamera detektiert.

Als besonderes , Feature” ist bei der in Abbildung 4.4 gezeigten Messanordnung der Ma-
gnetkryostat drehbar gelagert, sodass bei gleich bleibender Einkopplung des Laserlichtes
durch einfaches Drehen des Kryostaten homogene Magnetfelder verschiedener Richtung
an die Probe angelegt werden konnen. Man unterscheidet dabei zwischen der sogenann-
ten Faraday- und Voigt-Geometrie. In der Faraday-Geometrie liegt ein Magnetfeld paral-
lel zur Messrichtung (zum ausfallenden Licht) an, wihrend es in der Voigt-Anordnung
senkrecht dazu ausgerichtet ist.

4.1.3. Anregungsspektroskopie

Die Anregungsspektroskopie (Photoluminescence Excitation Spectroscopy, PLE) stellt
eine Sonderform der Photolumineszenzspektroskopie dar, da dort einige Vorteile der
Absorptions- bzw. Reflexionsmessungen vereint werden. Konkret bedeutet dies, dass
mit der PLE-Spektroskopie eine genaue Charakterisierung der elektronischen Ubergén-
ge, welche die entsprechenden Emissionen speisen, moglich wird. Zur Aufnahme eines
PLE-Signals befinden sich die Proben in einem , CryoVac”-Durchflusskryostaten, mit
dem Temperaturen im Bereich von 10 bis 290K erzielt werden konnen. Abbildung 4.5
zeigt, dass im Gegensatz zu den Abschnitten 4.1.1 und 4.1.2, wo ein Laser als Anre-
gungsquelle dient, in der vorliegenden Messanordnung wahlweise das Spektrum einer
Halogen-Weifdlicht- bzw. einer Xenon-Hochdrucklampe verwendet werden kann. Mit
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dieser Kombination aus Weifilichtquellen steht ein grofier Teil des sichtbaren bzw. des
Ultravioletten Spektrums von 250 bis 750 nm als Anregung zur Verfiigung (s. Anhang A).
In der PLE-Spektroskopie wird nun im Wesentlichen die Amplitude des Emissionssi-
gnals der zu Untersuchenden Probe in Abhingigkeit der Anregungswellenldnge de-
tektiert. Dafiir ist den Weifslichtquellen ein ,Triax 320“-Gitterspektrometer angeschlos-
sen. Auf der Detektionsseite befindet sich ein weiteres Gitterspektrometer der Firma
,Zeiss”, welches fix auf eine Wellenldnge eingestellt wird. Diese Detektionswellenldnge
entspricht der spektralen Lage des von der Probe emittierten Photolumineszenzsignals,
sodass die Antwort dieser auf verschiedene Anregungswellenldngen, die kleiner als die
Emissionswellenldnge gewdhlt werden, untersucht werden kann.
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Abbildung 4.5.: Bei der Anregungsspektroskopie wird das Emissionssignal in Abhén-
gigkeit der Anregungswellenldnge vermessen. Dafiir kann mit Hilfe ei-
nes Spektrometers wahlweise das Spektrum einer Halogen-Weifilicht-
oder einer Xenon-Hochdrucklampe verwendet werden, sodass ein spek-
traler Bereich von 250-750 nm abgedeckt wird. Zur Detektion der Ampli-
tude des PL-Signals der heliumgekiihlten Proben steht ein Photomulti-
plier, ein Lockin-Verstiarker sowie ein zweites Spektrometer, das auf eine
gewiinschte Detektionswellenldnge eingestellt ist, zur Verfiigung.

Als Detektor dient bei der in Abbildung 4.5 dargestellten Messanordnung ein sogenann-
ter Photomultiplier dessen Signal in Abhédngigkeit der Anregungswellenldnge mit Hilfe
der Lockin-Technik aufgenommen wird. Der Lockin-Verstarker erhidlt dabei eine Refe-
renzfrequenz eines ,,Chopper“-Rades, welche im Anregungslicht steht, sodass stérende
Einfliisse auf das PLE-Signal minimiert werden.
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4.2. Magnetische Verfahren

Die in den vorangegangenen Abschnitten beschriebenen optischen Messverfahren stel-
len ein méachtiges Werkzeug zur Untersuchung der elektronischen Eigenschaften der in
dieser Arbeit untersuchten Manganchalkogenide dar. Aber auch ein Zugang zu den ma-
gnetischen Charakteristika kann, wie in Kapitel 5.4 gezeigt wird, mit diesen Methoden
realisiert werden. Als unterstiitzende Techniken stehen zudem noch magnetische Mess-
verfahren zur Verfiigung. Unter der Vielzahl moglicher Methoden interessieren dabei
insbesondere die Verfahren zur Messung der Magnetisierung mittels eines sogenannten
SQUID-Magnetometers sowie die Elektronenspinresonanz, die ein Bindeglied zwischen
magnetischen und optischen Messverfahren darstellt.

4.2.1. SQUID-Untersuchungen

Zur Bestimmung der Magnetisierung mit einer sogenannten supraleitenden Quanten-
interferenzeinheit (Superconducting Quantum Interference Device, SQUID) nutzt man
die Eigenschaften eines supraleitenden Ringes, da in diesem aus quantenmechanischen
Griinden ein magnetischer Fluss, der einem ganzzahligen Vielfachen des Flussquants
® = mhe/e entspricht, etabliert werden kann. Andert sich nun ein dufleres Magnetfeld
zum Beispiel durch die verdnderliche Magnetisierung bestimmter Proben, werden in
dem supraleitenden Ring Kreisstrome induziert, welche den magnetischen Fluss auf das
ndchstgelegene Vielfache des Flussquants anheben bzw. absenken.

Magnetischer Fluss

A

Supraleiter

Josephson-
Kontakt

Abbildung 4.6.: Der SQUID-Ring ist ein Supraleiter, der an einer oder mehreren Stellen
durch einen Josephson-Kontakt unterbrochen wird. Durch diese ,Eng-
stelle” wird ein messbares Signal erzeugt, welches Auskunft tiber die
Magnetisierung bzw. die Suszeptibilitit liefert.

Das dadurch erzeugte Signal ist jedoch zu klein fiir jegliche elektronische Detektion. Al-
lerdings kann mit Hilfe des sogenannten Josephson-Tunneleffekts daraus eine messbare
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Grofle gewonnen werden. Dafiir wird der supraleitende Ring, wie in Abbildung 4.6 dar-
gestellt, an einer bzw. zwei Stellen durch ein normal leitendes Material unterbrochen.
Letztere Variante ist unter dem Namen DC-SQUID bekannt, bei dem durch direktes
Kontaktieren der supraleitenden Hilften ein Strom so angelegt wird, dass die supra-
leitenden Elektronenpaare (Cooper-Paare) durch die kiinstlichen ,Engstellen” (Joseph-
son Kontakte) tunneln konnen. Dieser Effekt fiihrt zu einer vom &dufieren Magnetfeld
abhédngigen messbaren elektrischen Spannung am SQUID-Ring. Die zugehorige Fluss-
Spannungskennlinie des DC-SQUID-Detektors beschreibt ndherungsweise einen peri-
odischen Verlauf, dessen Periode genau den Flussquanten entspricht [52]. In dem fiir
diese Arbeit verwendeten SQUID-Magnetometer (,MPMS-XL5”) kommt jedoch ein so-
genannter RF-SQUID-Sensor (Radio Frequency, RF) zur Anwendung. Dieser Ring ist
nur an einer Stelle unterbrochen (s. Abb. 4.6) und wird induktiv in einen Schwingkreis
eingebracht. Dabei induziert ein dufieres Feld einen Wechselstrom, der analog zur DC-
Anordnung zu einem messbaren Signal fiihrt.
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Abbildung 4.7.: Bei dem vorliegenden Messkreis zur Bestimmung der Suszeptibilitit be-
findet sich der RF-SQUID-Detektor nicht direkt an den Proben, sondern
kann induktiv in den Messkreis eingebracht werden. Mit Hilfe eines ent-
sprechend konfigurierten Spulenarrays im Probenraum wird die zweifa-
che Ableitung der Anderung des magnetischen Flusses bestimmt. Dafiir
werden die Proben im Mittelpunkt dieses Arrays wahrend der Messung
kontinuierlich auf und ab bewegt.

Eine Darstellung dieses SQUID-Magnetometers der Firma ,Quantum Design” (, MPMS-
XL5"), welches am Lehrstuhl fiir Experimentalphysik V der Universitat Augsburg steht,
ist in Abbildung 4.7 zu sehen. Bei dieser Messanordnung befindet sich die RF-SQUID
Detektionseinheit nicht direkt im Probenraum, sondern kann tiber supraleitende Trans-
formatorspulen induktiv in den Messkreis eingekoppelt werden. Eine Heizung (, Hei-
zer”) dient dabei als Steuerung der Leitfdhigkeit der Spulen. AufSer dem Probenraum,
in dem homogene Magnetfelder von -5 bis 5T etabliert werden konnen, besteht der
Messkreis im Wesentlichen aus einem Array supraleitender Spulen. Diese sind so kon-
figuriert, dass die zweifache Ableitung des magnetischen Flusses detektiert wird. Zur
Messung einer Anderung des magnetischen Flusses muss die Probe in dem homogenen
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Magnetfeld kontinuierlich bewegt werden. Dazu wird diese zu Beginn jeder Messung im
Mittelpunkt des Messarrays justiert (zentriert). Nach der Zentrierung stehen im Wesent-
lichen zwei Messmodi zur Verfiigung. Im sogenannten ,Reciprocating Sample”-Modus
wird die Probe mit einer festen Amplitude und Frequenz im Spulenmittelpunkt bewegt,
wohingegen im ,DC”-Modus die Probe iiber mehrere Zyklen schrittweise auf und ab
durch das Messarray gefiihrt wird. Zur Bestiickung des Probenkryostaten, in dem Tem-
peraturen von 2 bis 300K eingestellt werden kénnen, werden die zu untersuchenden
Proben in einem diinnen Plastikstrohhalm (mit geringer diamagnetischer Suszeptibili-
tat) montiert, sodass die Magnetfeldlinien diese Wahlweise senkrecht bzw. parallel zur
Probenschicht durchdringen.

4.2.2. ESR-Untersuchungen

Die Elektronenspinresonanz (ESR) stellt ein Bindeglied zwischen der optischen Spektro-
skopie und den ,rein” magnetischen Messmethoden dar, da sich hinter diesem Begriff
im Wesentlichen die resonante Absorption von Mikrowellenstrahlung durch paramagne-
tische Ionen bzw. Molekiilen in einem statischen Magnetfeld verbirgt. Die Technik der
Elektronenspinresonanz erlaubt damit also Riickschliisse auf lokale elektronische Eigen-
schaften in Festkorpern.
Bringt man beispielsweise die Manganchalkogenide mit fiinf ungepaarten Elektronen
(S = ] = 5/2) der 3d Schale des Mangans in ein Magnetfeld, wird aufgrund der Wech-
selwirkung des zugehorigen magnetischen Momentes (5p) die 2] + 1-fache Entartung
der Gesamtdrehimpulszustinde aufgehoben. Ein solches als Zeeman-Effekt bekanntes
Phinomen sorgt fiir eine dquidistante Aufspaltung in m; = —]...] Zustidnde mit der
Energie

Ez = gupmjBg, (4.1)

dabei wird ohne Beschriankung der Allgemeinheit wegen 7 = fim; ein externes Magnet-
feld in z-Richtung angenommen. Zwischen diesen Zustdnden sind nun Dipoliibergénge
mit Amj; = =£1 erlaubt, welche in der Elektronenspinresonanz gezielt angeregt werden
konnen. Da fiir die Energiedifferenz der einzelnen Uberginge die einfache Beziehung

AE = gupB; (4.2)

gilt, kann man fiir eine bestimmte Frequenz f der eingestrahlten Mikrowellen die einfa-
che Bedingung

hf = gusB; (4.3)

fiir eine paramagnetische Resonanz aufstellen. Das zur Messung solcher Resonanzen
verwendete ESR-Spektrometer der Firma , Bruker” steht am Lehrstuhl fiir Experimen-
talphysik V der Universitdt Augsburg. Bei dieser in Abbildung 4.8 illustrierten Anla-
ge wird das externe Magnetfeld bei konstanter Mikrowellenfrequenz durchgefahren
(,Feldsweep”), um die entsprechende Resonanzbedienung aus Gleichung (4.3) zu fin-
den. Denkbar wire natiirlich auch ein sogenannter , Frequenzsweep” bei dem die Mi-
krowellenfrequenz variiert wird. Dies ist jedoch aufgrund der Verwendung von Resona-
toren nicht moglich.
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Zur Erzeugung der Mikrowellenstrahlung wird eine , Bruker ER041XG” Mikrowellen-
briicke verwendet, die im X-Band bei etwa 9.35 GHz mit einer maximalen Leistung von
200mW arbeitet. Diese durch einen Gunn-Oszillator [53] generierte Mikrowellenstrah-
lung gelangt iiber einen Zirkulator zur Probe in einen ,Bruker ER410ST“-Standart Hohl-
raumresonator. Dabei muss die Mikrowellenkopplung so auf diesen eingestellt werden,
dass ohne ein externes Magnetfeld fiir alle Leistungen keine Reflexion stattfindet.

Mikrowellen-
quelle 9.35GHz Diode

Magnetfeld

Resonator (0-1.6T)

Mikrowellen-
feld

Abbildung 4.8.: Bei der Elektronenspinresonanzmessanordnung befinden sich die Pro-
ben in einem Hohlraumresonator zwischen den Polschuhen eines Elek-
tromagneten, der fiir die Zeeman-Aufspaltung der im Grundzustand
entarteten Niveaus sorgt. Mit einem dazu senkrecht eingestrahltem Mi-
krowellenfeld werden dann Dipoliiberginge induziert.

Fiir das bei der ESR-Messung benotigte verdnderbare externe Magnetfeld sorgt ein Elek-
tromagnet, dessen Pole neben dem Resonator so platziert sind, dass Feldstarken von 0T
bis 1.8 T realisiert werden konnen. Wird im Experiment beim kontinuierlichen Durch-
fahren dieses Feldes ein Wert erreicht bei dem die Resonanzbedingung in Gleichung
(4.3) erfiillt ist, andert sich aufgrund der absorbierten Mikrowellenstrahlung die An-
kopplung des Resonators. Diese Anderung fiihrt unweigerlich zu einer anteiligen Re-
flexion von Mikrowellen zuriick zum Zirkulator. Dort angelangt wird das Signal auf
eine Diode geleitet. Damit diese wiahrend der gesamten Messung in ihrem Arbeitsbe-
reich bleibt, muss ein Teil der urspriinglichen Mikrowellenstrahlung zwischen Gunn-
Oszillator und dem Zirkulator ausgekoppelt und vor der Detektion mit dem reflektierten
Signal phasengleich zusammengefiihrt werden. Da nun die durch die Elektronenspinre-
sonanzen erzeugten Signale im Allgemeinen sehr schwach sind, wird bei der vorliegen-
den Messanordnung ein Lockin-Verstdrker eingesetzt. Dafiir moduliert man das stati-
sche Magnetfeld mit einem niederfrequenten (f;,,q = 100 kHz) Feld geringer Amplitude
(B=0.1...1mT), das durch ein integriertes Spulenpaar im Resonator erzeugt wird. Die-
se Technik fiihrt zu einer deutlichen Verbesserung des Signal-zu-Rausch-Verhiltnisses,
da im Wesentlichen die Ableitung der Absorption vermessen wird. Zur Temperaturab-
héngigen Messung dieser ableitungsartigen Signale befinden sich die Proben in einem
Kryostaten der einen Temperaturbereich von 4.2 K bis 300 K abdeckt. Da die Proben zu-
sdtzlich noch auf einem Goniometer montiert werden, konnen mit der in Abbildung 4.8
illustrierten Anlage auch winkelabhingige Messungen durchgefiihrt werden.



5. MnS-Nanostrukturen

Im einleitenden Teil dieser Arbeit wurden einige grundlegende optische und magneti-
sche Eigenschaften von Manganchalkogeniden erarbeitet. Ein Vertreter dieser aus Man-
gan und Elementen der VI. Hauptgruppe zusammengesetzten Festkorper ist Mangan-
sulfid (MnS). Am Beispiel dieses bindren Halbleiters wird im Folgenden auf Grundlage
der in Kapitel 2 und 3 erarbeiteten Konzepten der Frage nach den Eigenschaften nieder-
dimensionaler Materialien nachgegangen. Zu den dabei untersuchten Systemen gehoren
epitaktisch hergestellte MnS-Schichten verschiedener Dicke sowie in mesopordse Silika-
te (S5i0,) eingebettete MnS-Nanopartikel. Wahrend die magnetischen Eigenschaften der
Nanopartikel intensiv von Thomas Kurz in seiner Dissertation [44] untersucht wurden,
liegen diese bei den zweidimensionalen MnS-Schichten noch im Verborgenen. Beide Ma-
terialien haben jedoch gemein, dass einige ihrer optischen Charakteristika noch nicht
untersucht wurden. Dazu gehoren insbesondere die Erkenntnisse zeitaufgeldster Photo-
lumineszenzmessungen, die nach einer Einfithrung der Probenstrukturen in Abschnitt
5.1 erldutert werden. Der Schwerpunkt dieses Kapitels liegt jedoch auf der Beleuchtung
magnetischer Phanomene der epitaktisch hergestellten Mangansulfidschichtsysteme. Be-
vor dafiir in Kapitel 5.5 konkret auf experimentelle Befunde eingegangen wird, zeigt
Kapitel 5.4 den fiir diese Untersuchungen benutzten einzigartigen optischen Weg. Ab-
schlieflend werden in Abschnitt 5.6 noch einige vergleichende magnetische SQUID und
ESR-Messungen diskutiert.

5.1. Probenstrukturen

Wie eingangs schon erwihnt, werden in diesem Kapitel im Wesentlichen zwei Material-
klassen untersucht. Die null- bzw. eindimensionalen Nanostrukturen und die zweidi-
mensionalen MnS-Schichten. Dabei bezieht sich die Dimensionalitdt auf die Reduktion
einzelner Raumrichtungen im Vergleich zu den Ubrigen. Da die Herstellung der Nano-
partikel in der Arbeit von Thomas Kurz [44] detailliert nachgelesen werden kann, zeigt
Abschnitt 5.1.1 nur die Charakteristika der einzelnen Nanopartikel. In Kapitel 5.1.2, das
sich mit den epitaktisch hergestellten Proben befasst, hingegen wird neben den Eigen-
schaften der verschiedenen Teststrukturen kurz auf die sogenannte Molekularstrahle-
pitaxie eingegangen.

5.1.1. MnS-Nanopartikel

Die vorliegenden MnS-Nanopartikel sind in sogenannte mesopordse Silikate (S5iO,) ein-
gelagert. Hinter diesen 1992 von C. T. Kresge et al. [54] entwickelten Materialien ver-



44 MnS-Nanostrukturen

bergen sich hoch geordnete Arrays aus SiO,-Nanorohren. Da die grofie Bandliicke des
SiO; fiir eine elektronische Trennung der einzelnen Kanile sorgen kann, stellen die po-
rosen Strukturen ein ideales Wirtssystem fiir die Einbettung magnetischer Halbleiter
dar. Die Herstellung dieser mesopordsen Materialien beruht im Wesentlichen auf einem
selbst organisierenden Prozess in wassriger Losung, bei dem Tenside die zu bildende
Struktur vorgeben. Durch die Zugabe von SiO; und eine spéatere Trocknung (Kalzinie-
rung) erhdlt man im Endeffekt eine stabile mesoporose Matrix, die bei den vorliegenden
Proben eine hexagonale Struktur aufweist. Die Einbettung der gewiinschten Materialien
(hier B-MnS) erfolgt ebenfalls in einer wéssrigen Losung von SiO; und entsprechen-
den Acetaten der spadteren Kationen (Mn-Acetat). Durch anschlieffendes Trocknen und
Tempern dieser Mischung in einer H,S Atmosphére erhilt man dann mit dem Schwefel
des Schwefelwasserstoffes das gewiinschte einphasige MnS [44]. Dieser Vorgang wird
mehrfach wiederholt, um einen hohen Fiillungsgrad der Poren mit dem Gastmaterial
zu realisieren. Bei den vorliegenden von F. Brieler et al. [55] synthetisierten Pulverpro-
ben, wurden mit Hilfe verschiedener Tenside und Konzentrationen sowie der exakten
Kontrolle der Wachstumstemperatur Porengrofien von 3nm, 5.1 nm, 8.7 nm und 11.6 nm
erzielt.

25 1
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Abbildung 5.1.: Der Porendurchmesser der vorliegenden Proben wird mit Hilfe ver-
schiedener Tenside, deren Konzentration und der exakten Kontrolle der
Temperatur eingestellt [55].

Abbildung 5.1 zeigt einige typische Porengrofienverteilungen dieser Proben, die mit
Hilfe der Physisorption bestimmt wurden [55]. Dabei stehen die Abkiirzungen MCM-
41 und SBA-15 fiir verschiedene Verfahren. Wahrend bei den MCM-41-Proben Cetyl-
Trimetyl-Ammonium-Bromid (,,CTAB”) als Tensid zum Einsatz kommt, werden bei den
SBA-15-Proben mit grofien Porendurchmessern sogenannte Triblock-Copolymere ver-
wendet. Letzteres Verfahren wurde erstmals von D. Zhao [56] angewendet.

Mit Hilfe von Transmissionselektronenmikroskop-Aufnahmen (TEM) kann nun gezeigt
werden, dass die Inkorporation von magnetischen Halbleitern in die mesopordsen Ma-
terialien funktioniert. So zeigt Abbildung 5.2 beispielsweise die Draufsicht einer leeren
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Silikatmatrix a) mit 6nm grofien Poren und den Querschnitt eines gefiillten Arrays b)
[55, 57, 58]. Dabei ist deutlich zu erkennen, dass die einzelnen Kandle von dem ge-
wiinschten magnetischen Halbleiter durchzogen und voneinander durch eine weifSe Si-
likatwand getrennt sind.

a) Leere SiO, b) Gefiillte Si0O,
Struktur Struktur

Abbildung 5.2.: a) Die TEM-Aufnahme einer leeren Silikatmatrix zeigt deutlich die ge-
wiinschte hexagonale Struktur. b) Bei dem mit einem magnetischen
Halbleiter gefiillten Array kann man erkennen, dass die einzelnen Poren
von diesem durchzogen sind. SiO, erscheint bei der Querschnittsauf-

nahme als weifle Linie, welche die einzelnen Poren voneinander trennt
[55, 57, 58].

5.1.2. Epitakitisch gewachsene 3—MnS-Schichten

Im Gegensatz zu den selbst organisierten mesopordsen Strukturen bedarf es bei den vor-
liegenden Schichtsystemen einer bestimmten Wachstumstechnik. Unter der Vielzahl an
diesen Verfahren stellt die sogenannte Molekularstrahlepitaxie (MBE: Molecular Beam
Epitaxie) ein weit verbreitetes Verfahren der Hochvakuum-Wachstumstechniken dar.
Bei der MBE wird mit Molekularstrahlen, welche die bendtigten Elemente fiir die ge-
wiinschte Schicht liefern, nacheinander die Struktur in einem Reaktor epitaktisch auf
einem Substrat abgeschieden. Ein grofier Vorteil dieser Wachstumstechnik ist, dass dort
aufgrund des vorherrschenden Ultrahochvakuums (UHYV) iiber Elektronenbeugungsver-
fahren, wie RHEED (Reflection High Energy Electron Diffraction), die Moglichkeit be-
steht, in situ Informationen {iiber die Qualitdt einzelner abgeschiedener Monolagen zu
bekommen [33]. In Kapitel 3.1.1 und insbesondere 3.2.3 wurde angedeutet, dass die me-
tastabile Zinkblende-Struktur des MnS interessante magnetische Eigenschaften offeriert.
Solche metastabilen Systeme wurden in der Vergangenheit mit Hilfe vieler verschiedener
chemischer Methoden realisiert [10-12], jedoch zeigten die daraus resultierenden Mate-
rialien einen polykristallinen Charakter oder vereinten eine Mixtur an verschiedenen
kristallinen Phasen, wie die stabile NaCl-Struktur, in sich. Um eine solche Kristallpha-
senvielfalt in einer MnS-Schicht zu unterbinden, bedarf es epitaktischer Techniken. So
gelang es beispielsweise B. J. Skromme et al. [13] bereits 1995 mit Hilfe der Molekular-
strahlepitaxie MnS-Schichten bis zu einer kritischen Dicke von 50 nm herzustellen, bei
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der erneut die stabile NaCl-Struktur auftritt. Bei dieser besonderen Technik stabilisie-
ren diamagnetische ZnSe-Schichten die metastabile B-MnS Phase, da sich deren Gitter-
konstanten (s. Tab. 5.1) nur um ca. 0.95% unterscheiden. Zudem arbeitet man bei den
sogenannten nicht-Gleichgewichtswachstumsverfahren mit sehr geringen Substrattem-
peraturen von 100 bis 300 °C, sodass aufgrund der geringen Beweglichkeit der Atome
beim Wachstum eine Anlagerung an die durch das Substrat vorgegebene Zinkblende-
Vorlage stattfindet.

Tabelle 5.1.: Materialparameter bei Raumtemperatur der fiir die Epitaxie verwendeten
Substanzen

Verbindung Gitterkonstante (A) Bandliicke (eV)

B-MnS 5.615 [13] 3.7 [13]
ZnSe 5.669 [59] 2.67 [60]
MgS 5.619 [14] ~ 5 [15]
GaAs 5.653 [61] 1.424 [62]

Der Gruppe um K. A. Prior der Heriot-Watt Universitdt in Edinburgh, welche die die-
ser Arbeit vorliegenden Proben prépariert hat, ist es gelungen die kritische Dicke von
B-MnS auf 130nm anzuheben [14, 15, 63, 64], indem im Gegensatz zu der Arbeit von
B. J. Skromme et al. neben den herkdmmlichen elementaren Materialquellen Mangan,
Magnesium, Zink und Selen, ZnS als Schwefellieferant verwendet wurde. Ein Blick auf
einige Gitterparameter der fiir die MBE infrage kommenden Substanzen in Tabelle 5.1
offenbart nun, dass GaAs mit einer im Vergleich zu ZnSe etwa 0.28 % kleineren Gitter-
konstanten als geeignetes Substratmaterial in Frage kommt. Aus diesem Grund sind die
in dieser Arbeit verwendeten Proben alle auf einem (100)-GaAs Substrat abgeschieden.
Als MBE-Anlage kommt ein , V80H"”-Reaktor der Firma , Vacuum Generators” zum Ein-
satz, in dem eine Substrattemperatur von 240 bis 270 °C herrscht. Vor der eigentlichen
Epitaxieprozedur wird das GaAs durch einen Atzvorgang noch von eventuell stérenden
Oxidschichten befreit [64].

a) b)
ZnSe
ZnSe MgS
B-MnS B-MnS
MgS
ZnSe ZnSe
(100)-GaAs (100)-GaAs

Abbildung 5.3.: Die untersuchten Proben sind im Wesentlichen ein Schichtsystem aus
(100)-GaAs Substrat, ZnSe-Pufferschichten und dem zu untersuchenden
B-MnS. Dabei muss zwischen a) in ZnSe eingebetteten und b) in MgS
eingebetteten Schichten unterschieden werden.

Abbildung 5.3 zeigt eine schematische Darstellung der verschiedenen Schichtsysteme.
Beginnend mit dem (100)-GaAs Substrat haben alle Proben eine 50 bis 60nm dicke
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ZnSe-Pufferschicht. Ab diesem Film muss im Wesentlichen zwischen zwei Chargen un-
terschieden werden. Wahrend bei der einen die f-MnS Schichten direkt auf den Puffer
abgeschieden und mit einer weiteren ZnSe-Lage von 50 bis 60 nm abgeschlossen sind
(Abb. 5.3 a)), befinden sich die Filme der zweiten Charge zwischen einer MgS/ZnSe-
Struktur (Abb. 5.3 b)). Das MgS stellt dabei aufgrund seiner grofien Bandliicke eine
elektronische Barriere dar und sorgt zudem noch wegen einer schlechten Mischbarkeit
mit ZnSe fir scharfe Grenzflachen [15].

Um die aufkommende Frage nach dem mechanischen Zug (,,Strain”) in den vorliegen-
den Schichtsystemen zu kldren, bedarf es im Folgenden eine Gegeniiberstellung der
Gitterkonstanten der verschiedenen Komponenten. Vergleicht man dafiir zunédchst das
Substrat- mit dem Puffermaterial, erkennt man schnell, dass aufgrund der nur 0.28 %
kleineren Gitterkonstanten des Galliumarsenids die ZnSe-Pufferschicht zu groflen Tei-
len relaxiert ist. Da nun aber ZnSe eine etwa 0.95 %-ig grofiere Gitterkonstante als MnS
besitzt, sind die MnS-Schichten einem leichten biaxialen Zug (tensile-Verspannung) aus-
gesetzt.

Tabelle 5.2.: Probenparameter der in ZnSe eingebetteten Schichten

HWA1616 HWA1476 HWA1478 HWA1500

GaAs-Substrat (100) (100) (100) (100)
ZnSe-Puffer (nm) 60 60 60 60
B-MnS (nm) 1.8 4.3 6.5 8.3
ZnSe-Abdeckung (nm) 60 60 60 60

Tabelle 5.2 zeigt nun die genauen Parameter der in ZnSe eingebetteten Proben. Bei dieser
Charge handelt es sich um S-MnS Filme in einem Dickenbereich von 1.8 bis 8.3 nm. Auch
bei den MBE-Proben kann mit Hilfe des Transmissionselektronenmikroskops die durch
Rontgenbeugungsexperimente ermittelte Schichtstruktur verifiziert werden.

Wy,
W

Lt

Abbildung 5.4.: Die TEM-Aufnahme der 1.8nm-Schichtstruktur zeigt beginnend bei
dem GaAs-Substrat (links unten) eine ,Sandwich”-Struktur aus etwa
(50+2) nm dicken ZnSe-Lagen und einer (1.8+0.2)nm dicken B-MnS-
Schicht.

Abbildung 5.4 zeigt eine solche Aufnahme der 1.8nm dicken MnS-Probe (HWA1616).
Dabei ist zu erkennen, dass auf dem Substrat, diagonal betrachtet, eine etwa (50+2) nm
dicke Schicht folgt. An diese ZnSe-Lage grenzt ein etwa (1.840.2) nm breiter heller Strei-
fen, der dem B-MnS zugeordnet werden kann. Dieser ist wiederum mit einer (50+2) nm
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dicken ZnSe-Schicht abgedeckt.

Die genauen Daten der in MgS eingebetteten Proben sind in Tabelle 5.3 aufgefiihrt. Bei
diesen Proben handelt es sich um eine etwa 0.28nm (1 ML) dicke MnS-Schicht- sowie
um eine sogenannte Multifilmstruktur bei der eine Sequenz aus MnS 1 ML/ZnSe 1nm
Filmen siebenmal wiederholt aufgewachsen ist.

Tabelle 5.3.: Probenparameter der in MgS eingebetteten Schichten

HWA1600 HWA1l641

GaAs-Substrat (100) (100)
ZnSe-Puffer (nm) 50 36
MgS-Schicht (nm) 13 10
ZnSe-Schicht (nm) 1.75 1

7X

B-MnS 1ML (IML MnS/

1nm ZnSe)
ZnSe-Schicht (nm) 5 0
MgS-Schicht (nm) 13 10
ZnSe-Abdeckung(nm) 10 12

Die in MgS eingebetteten Strukturen werden im Folgenden gesondert zu den in Tabelle
5.2 beschriebenen Schichten betrachtet, da diese zum einen sehr diinn sind und zum an-
deren die zusédtzlichen Lagen aus MgS aufgrund der nahezu identischen Gitterkonstante
zu MnS (Gitterfehlanpassung 0.07 %) fiir eine Reduzierung des biaxialen Zuges sorgen.

Abschlieend sind zur Erinnerung und besseren Ubersicht in Tabelle 5.4 noch einmal
einige wichtige Charakteristika des Mangansulfids aufgelistet.

Tabelle 5.4.: Wichtige experimentelle Parameter des Mangansulfids

a-MnS B-MnS ¥-MnS
Kristall kubisch-fcc kubisch-fcc hexagonal
Antiferromagnet Typ-1I Typ-1II Typ-11I
Gitterkonstante(n) 5.2233 A [40] 5.615 A [13] 3.987, 6.438 A [65]
Néel-Temperatur 152K [30] 90-100K [29, 30] 80K
Curie-Weiss-Temperatur  -465K [65] -982 K [65] -932K [65]
0] / Tn 3.10 10.91-9.82 11.70

Bei dieser Auflistung wird erstmals zwischen dem NaCl- (x-MnS), dem Zinkblende-
(B-MnS) sowie dem hexagonalen (7-MnS) Kristall unterschieden. Zusétzlich zu den in
vorherigen Kapiteln zusammengetragenen Grofsen umfasst Tabelle 5.4 noch die aus Sus-
zeptibilitdtsmessungen gewonnene Curie-Weiss-Temperatur (). Der Wert |0| /Ty ist da-
bei ein Mafs fiir die Starke der magnetischen Frustration dieser Konfigurationen [66].
Wie schon in Kapitel 3.2.3 angedeutet, ist diese offensichtlich bei den Typ-III Antiferro-
magneten sehr hoch und wird daher mit einem entsprechend grofien Verhiltnis (6| / T
quittiert.
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5.2. Mangan im Kiristallfeld kubischer Symmetrie

Erste Photolumineszenzmessungen bei tiefen Temperaturen (10K) sowie einer hohen
Anregungsenergie von 3.49eV (355nm) an den MnS-Schichtsystemen offenbaren die
in Abbildung 5.5 dargestellten Emissionslinien. Dabei sind die einzelnen Spektren je-
weils auf ihr Maximum normiert. Es ist zu erkennen, dass neben zwei relativ scharfen
Emissionsbanden bei 1.513eV (819nm) und 2.81eV (441 nm) eine breite Linie mit ei-
ner Halbwertsbreite (FWHM) von 135.6 meV bei etwa 2.09 eV auftritt. Die Banden bei
1.513eV und 2.81eV konnen mit Hilfe eines Vergleiches der Bandliickenenergien von
ZnSe (EZ™5¢(4K) = 2.83eV [59]) bzw. GaAs (E$**S(0K) = 1.519€V [67]) den entspre-

chenden exzitonischen Ubergéngen dieser Verbindungen zugeordnet werden.
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Abbildung 5.5.: Bei einer Anregungsenergie von 3.49eV und einer Probentemperatur
von 10K zeigen die Spektren der MBE gewachsenen MnS-Schichten ne-
ben den Emissionslinien bei 1.513 eV sowie 2.81 eV, welche zu den exzi-
tonischen Ubergingen des ZnSe bzw. des GaAs gehoren, eine weitere
breite Bande bei 2.1 eV. Diese charakteristische Linie wird durch interne
d-d-Uberginge der Mn 3d-Zustinde hervorgerufen.

Die Emissionsbande um 2.1 eV hingegen gehort zu den in Kapitel 4 erlduterten intra Or-
bitaliibergdngen. Konkret handelt es sich bei der in Abbildung 5.5 gezeigten Linie um
einen Ubergang, hervorgerufen von den fiinf 3d-Elektronen der Manganionen, welche
in der Zinkblende-Struktur von vier Schwefelionen tetraedrisch umgeben sind. Diese
prinzipiell spin- und paritdtsverbotenen Uberginge der an der Kristallbindung unbe-
teiligten 3d°-Elektronen (s. Kap. 3.1.1) sind nur moglich, da durch ein symmetriebre-
chendes Kiristallfeld der Nachbarionen und eine Wechselwirkung der d-Orbitale mit
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anderen s bzw. p-Orbitalen des Mangansulfids die entsprechenden Regeln teilweise auf-
gehoben werden konnen. Zur Beschreibung dieser Uberginge werden zunichst die 3d-
Zustdnde eines freien Manganions betrachtet. Dabei stellt man fest, dass aufgrund der
Hund’schen Regel der Grundzustand der fiinf d-Elektronen, wie in der Abbildung 3.1.1
illustriert, aus parallel ausgerichteten Elektronenspins besteht. Damit hat der resultieren-
de 6S-Zustand ein Spinmoment von S = 5/2 und einen Bahndrehimpuls von L = 0. Als
angeregte Zustinde in freien Manganionen bezeichnet man in diesem Zusammenhang
die durch Elektron-Elektron-Wechselwirkung auftretenden Niveaus mit S’ = 3/2 sowie
L =1,2,3 und 4. Diese immer noch (2L + 1)-fach entarteten in Abbildung 5.6 dargestell-
ten P, D, *F sowie *G-Zustinde reprasentieren also formlich das ,,Umklappen” eines
Elektronenspins.

L=0
m=-2-10 1 2
s=1/2
Grundzustand: S=5/2
s=12( T[T 11117
6
S

Angeregte Zustinde: S =3/2
L=4 L=3 L=2 L=1
m=-2-1012 -2-1012 -2-1012 -2-1012

s=1/2 J
s=12[ [T{T]T]1 TITItLT TITItLT TITItIT
‘G ‘F ‘D ‘P
Abbildung 5.6.: Im Grundzustand °S mit S = 5/2 und L = 0 sind alle Spins der d-
Elektronen parallel angeordnet. Im angeregten Zustand mit S’ = 3/2

hingegen ist jeweils ein Elektronenspin antiparallel ausgerichtet, so-
dass in freien Mn-lonen vier (2L + 1)-fach entartete Zustinde mit
L =1,2,3 und 4 auftreten.

Baut man die 3d°-Zustinde in ein Kristallgitter kubischer Symmetrie ein, sorgt im We-
sentlichen ein elektrisches Feld, hervorgerufen durch die benachbarten Ionen, in einer
Verbindung wie MnS fiir eine teilweise Anderung der Symmetrie und damit fiir eine
Aufhebung der Entartung der einzelnen Manganniveaus.

Tabelle 5.5.: Aufspaltung der Zustdande der freien d-Elektronen in einem kubischen Kris-
tallfeld oktaedrischer Oy- bzw. tetraedrischer T;-Symmetrie [68]

Niveaus im freien Ion Entartung Niveaus im Ligandenfeld

S(L=0) 1 A
P(L=1) 3 T,
D(L=2) 5 E, T
F(L=23) 7 Ay, Ty, T
G (L=4) 9 AL E T, T

Die durch dieses sogenannte Ligandenfeld resultierenden Zustiande in kubischer Sym-
metrie, d.h. durch oktaedrische Oy- bzw. tetraedrische T;-Symmetrie auftretenden Zu-
stinde, sind nach der Notation von Mulliken [68] in Tabelle 5.5 aufgefiihrt. Die Ab-
héangigkeit der Niveaus von der Stirke des vorherrschenden Kristallfeldes Dg wurde



5.2 Mangan im Kristallfeld kubischer Symmetrie 51

bereits 1950 bis 1960 von Y. Tanabe et al., L. Orgel sowie D. S. McClure [69-72] in der
sogenannten Ligandenfeldtheorie parametrisiert. Bei dieser storungstheoretischen Be-
trachtung wird zur Vereinfachung eine rein ionische Bindung zwischen den Liganden,
die als Punktladungen angenommen werden, vorausgesetzt. Damit ist es moglich, mit
Hilfe der Elektrodynamik ein storendes elektrisches Potential zu formulieren, das jedoch
ein Vielteilchenproblem in sich vereint. Allerdings wird die auftretende Elektronenwech-
selwirkung des Vielteilchensystems in der Kristallfeldtheorie einfach durch sogenannte
Racah-Parameter B und C beschrieben. Somit konnen durch Wahl der entsprechenden
Parameter fiir die verschiedenen kubischen Symmetrien die Lagen der Manganzustén-
de in Abhéngigkeit von Dq dargestellt werden. Abbildung 5.7 zeigt ein solches Tanabe-
Sugano-Diagramm fiir Mangan 3d°-Zusténde in einem Zinkblende-Kristall wie f-MnS
(T4-Symmetrie). Eine genaue Beschreibung der Berechnung dieses Diagramms bei dem
fiir die tetraedrische Umgebung die Parameter B = 50meV und C = 434 meV [28] ver-
wendet werden, kann in Anhang B nachgelesen werden.
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Abbildung 5.7.: Die Kristallfeldabhéngigkeit der Energieniveaus in einer tetraedrischen
Symmetrie mit den Racah-Parametern B = 50meV und C = 434meV
fiir MnS zeigt eine Abhingigkeit der Zustinde T (*G), *T»(*G) und
“T,(*D) von Dgq. Die Niveaus “A1,* E(*G) sowie **E(*D) hingegen blei-
ben von dem Ligandenfeld unberiihrt. Die eingezeichneten Punkte stel-
len die mit Hilfe der Anregungsspektroskopie experimentell ermittelten
Uberginge des 8.3nm dicken MnS-Films dar.

Zudem ist bei dieser Darstellung der Grundzustand ®A;(®S) der Mn 3d-Niveaus auf
0eV gesetzt, sodass die in Abbildung 5.7 gezeigten Zustinde den jeweiligen Ubergangs-
energien entsprechen. Das Tanabe-Sugano-Diagramm ldsst nun im Wesentlichen erken-
nen, dass die Zustinde 4Ty (*G), *T»(*G) und **T»(*D) eine signifikante Abnahme der
Ubergangsenergie mit steigender Kristallfeldstérke zeigen, wihrend die teilweise noch
entarteten Niveaus *A1,* E(*G) sowie **E(*D) von Dg unabhingig sind. Mit Hilfe der
in Kapitel 4.1.3 erlduterten Technik der Anregungsspektroskopie konnen im Folgenden
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die einzelnen d-d-Uberginge des Mangans experimentell adressiert werden, indem dort
als Detektionswellenldnge 600 nm (2.07 eV) gewdhlt wird, da dies in etwa der spektralen
Lage der Manganbande entspricht. Abbildung 5.8 zeigt ein typisches PLE-Spektrum der
8.3nm dicken MnS-Schicht (HWA1500), das bei einer Temperatur von 10K aufgenom-
men und mit Hilfe der verschiedenen Lampenspektren, die in Anhang A gezeigt sind,
korrigiert wurde. Zusitzlich zu dem Xenon-Anregungsspektrum ist zur besseren Iden-
tifizierung der einzelnen Ubergénge insbesondere um 2.6 €V ein weiteres, aufgenommen
mit dem kontinuierlichen Spektrum einer Halogenlampe, dargestellt.
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Abbildung 5.8.: Das Anregungsspektrum der Manganemission der 8.3 nm dicken MnS-
Schicht offenbart die einzelnen Absorptionsbanden der verschiedenen
internen 3d-Ubergénge. Neben den zugehérigen Niveaus des Mangan-
subsystems ist noch eine weitere Linie bei 2.81eV zu erkennen, wel-
che dem umgebenden ZnSe zugeordnet werden kann. Diese Tatsache
spricht fiir einen Energietransfer aus dem ZnSe in das Mangansystem.

In Abbildung 5.8 ist gut zu erkennen, dass in einem Energiebereich von 2.2 bis 3.5eV
(564-354 nm) eine Vielzahl an starken Absorptionsbanden auftauchen, die den entspre-
chenden 3d-Ubergingen des Mangans zugeordnet werden kénnen. Ein Vergleich der
daraus gewonnenen energetischen Lagen der Niveaus mit den berechneten Zustinden
in Abbildung 5.7 liefert eine gute Ubereinstimmung fiir ein Ligandenfeld von Dg =
55.2meV. Zu erwihnen ist dabei jedoch, dass der Ubergang bei 3.2 eV durchaus auch zu
hoheren nicht berechneten Zustdnden gehoren kann und nicht, wie angedeutet, dem Zu-
stand #E(*D) zugeordnet werden muss. Interessanterweise taucht in dem Anregungs-
spektrum der 8.3 nm dicken MnS-Schicht (Abb. 5.8) eine weitere sehr scharfe Linie bei
2.81eV auf, die zunichst keinem internen d-d-Ubergang zugeordnet werden kann. Bei
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genauerer Betrachtung fallt jedoch auf, dass diese mit der bekannten Lage der ZnSe-
Emission aus Abbildung 5.5 zusammenfallt. Damit wird also das Mangan 3d-Subsystem
bei ausreichend grofier Anregungsenergie (>2.81¢eV) iiber sogenannte Energietransfer-
prozesse aus dem ZnSe-System gespeist. Auf diese Mechanismen wird im Detail in Ka-
pitel 5.3 eingegangen. Eine dhnliche Erscheinung kann man auch bei der energetischen
Lage der Bandliicke des MnS (Eg = 3.7eV) beobachten. Konkret wird dort Eg durch
den hochenergetischen Anstieg des PLE-Signals gekennzeichnet. Zu Beginn dieses Ab-
schnitts wurde angedeutet, dass die Mangan 3d-Emission, die zu dem Ubergang “T;
— %A gehort, eine Halbwertsbreite von etwa 136 meV hat. Ein weiterer Blick auf das
Spektrum in Abbildung 5.8 zeigt jedoch schnell, dass dies durch die relativ grofse Ver-
schiebung von 307 meV zwischen Absorption und Emission hervorgerufen wird. Diese
Verschiebung ist im Zusammenhang mit intra Orbitaliibergdngen als Franck-Condon-
Verschiebung bekannt. Bei dem Franck-Condon-Prinzip wird im Wesentlichen mit Hilfe
vibronischer Ubergénge ein Zusammenhang zwischen Emission und Absorption herge-
stellt. Diese aus der Molekiilphysik stammende Theorie wird in Kapitel 5.4.2 genauer
erldutert.
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Abbildung 5.9.: Alle MBE Proben zeigen bei 10 K eine charakteristische gelbe Emissions-
bande um 2.1eV. a) Im Vergleich mit den tibrigen in ZnSe eingebetteten
Proben liegt die Emission der 1.8 nm Schicht bei einer niedrigeren Ener-
gie, was fiir ein gedndertes Kristallfeld durch eine leichte Rauigkeit an
der MnS/ZnSe-Grenzfliche spricht. b) Ahnliches gilt fiir die Mangan-
banden der in MgS eingebetteten Schichten.

Die Abbildungen 5.9 und 5.10 zeigen abschliefiend noch einmal die Manganbanden der
einzelnen MBE gewachsenen MnS-Schichten sowie der MnS-Nanopartikel. In Abbildung
5.9 a) ist zu erkennen, dass die normierten Emissionsbanden fiir die dickeren in ZnSe
eingebetteten MBE Schichten alle in etwa bei der gleichen Energielage zentriert sind,
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wéhrend die Linie der 1.8 nm dicken MnS-Schicht bei einer etwas niedrigeren Energie
angesiedelt ist. Im Zusammenhang mit den oben beschriebenen Konzepten des Kristall-
teldes bedeutet dies, dass in der Probe ein etwas erhohtes Ligandenfeld vorliegen muss.
Eine Anderung des Kristallfeldes kann jedoch nur durch verschiedene Manganumge-
bungen realisiert werden. Da die Probe im Vergleich zu den tibrigen Schichten relativ
diinn ist, kann durch eine vorherrschende Rauigkeit an der ZnSe/MnS Grenzflache eine
selenreiche tetraedrische Umgebung des Mangans auftreten [73], die im Endeffekt fiir
die leichte Verschiebung des Spektrums sorgt. Diese Tatsache wird auch durch die TEM-
Aufnahme der 1.8 nm dicken MnS Probe in Abbildung 5.4 bestétigt, da dort eine geringe
Fluktuation an der ZnSe/MnS-Grenzfliche zu erkennen ist. Die Spektren der in MgS
eingebetteten Schichten in Abbildung 5.9 b) zeigen einen dhnlichen Trend. Dort herrscht
aufgrund der leicht reduzierten tensilen Verspannung durch das MgS ein etwas hoheres
Kristallfeld, was im Vergleich zu den in ZnSe eingebetteten Proben zu einer kleineren
AT = %A, Ubergangsenergie fiihrt.
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Abbildung 5.10.: Die Spektren der MnS-Nanopartikel zeigen analog zu den MBE Pro-
ben eine charakteristische gelbe Lumineszenzbande. Diese liegt im Ver-
gleich zu den Schichtsystemen bei einer hoheren Energie, da aufgrund
des unverspannten Charakters der Partikel das Ligandenfeld verdndert
ist.

Auch die normierten Spektren der MnS-Nanopartikel in Abbildung 5.10 zeigen eine
ausgepragte gelbe MnS Emissionsbande, die im Gegensatz zu den MBE Schichtsyste-
men fiir alle Porendurchmesser bei identischen Energielagen zentriert ist. Mit Hilfe der
Anregungsspektroskopie konnte Bereits 2009 von T. Kurz et al. [58] gezeigt werden,
dass diesen Linien analog zu den Spektren der MBE Schichten interne d-d-Ubergénge
von Manganionen in einer tetraedrischen Umgebung zugrunde liegen. Auch hier ist
die im Vergleich zu den MBE Schichten leicht hohere Energielage der einzelnen Man-
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ganspektren durch ein gedndertes Kristallfeld zu erkldren, da aufgrund der fehlenden
Verspannung die tetraedrische Nachbarumgebung etwas gedndert wird. Neben der cha-
rakteristischen gelben Manganlumineszenz, die durch das Ligandenfeld einer tetraedri-
schen Manganumgebung begiinstigt wird, kann eine weitere Bande im roten Bereich
(um 1.4-1.5eV) auftauchen [74], welche durch Manganionen auf Zwischengitterpldtzen
bzw. durch die oktaedrische Nachbarsymmetrie der kristallinen NaCl-Phase des MnS
hervorgerufen wird. Da ein solches durch eine gednderte Kristallumgebung hervorge-
rufenes Spektrum bei den vorliegenden Proben jedoch nicht beobachtet wird, kann zu-
sammenfassend festgehalten werden, dass die vorliegenden Probenstrukturen von guter
optischer Qualitdt sind und vor allem nur die kristalline Zinkblende-Phase des MnS
innehaben.

5.3. Nichtstrahlender Energietransfer

Schon das Anregungsspektrum in Abbildung 5.8 zeigt deutlich, dass bei ausreichend
grofier Anregungsenergie die Manganlumineszenz, zumindest die der MBE gewachse-
nen Schichten, auch aus den benachbarten ZnSe-Lagen, wie in Abbildung 5.11 darge-
stellt, energetisch , gespeist” wird.
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Abbildung 5.11.: Neben dem Transfer von Energie aus dem ZnSe in das Mangan 3d-
System ist es durchaus denkbar, dass dhnliche Prozesse von dort fiir
eine Energietibertragung zu Storstellen bzw. Fehlstellen sorgen.

Generell wird bei diesem Transfer also Energie von einem Donator, der in den Grund-
zustand {iibergeht, auf einen Akzeptor iibertragen, der wiederum angeregt wird. Ein
solcher Prozess findet beispielsweise bei einem ausreichend grofien spektralen Uber-
lapp von Donatoremission und Akzeptorabsorption statt, da dort die Energie einfach
durch Reabsorption der emittierten Photonen {iibertragen werden kann. Fiir das vorlie-
gende System sind jedoch nichtstrahlende Vorgénge von grofierer Bedeutung, da diese
auch bei einem geringen spektralen Uberlapp wirken. Zu solchen Prozessen gehoren im
Wesentlichen Dipol-Dipol- und Tunnelmechanismen sowie Elektronenaustauschprozes-
se aber auch thermische sowie statistische Ablaufe (z. B. Stofse etc.) sind denkbar, wobei
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Letztere bei niedrigen Temperaturen und den lokalisierten Mn 3d-Zustidnden ausge-
schlossen werden konnen. Neben den Mechanismen die das Mangan 3d-Niveausystem
speisen, kann natiirlich auch, wie in Abbildung 5.11 angedeutet, ein Transfer aus dem
Mn-System zu entsprechenden Storstellen stattfinden. Zur Untersuchung genau dieser
Transferprozesse aus den 3d°-Zustinden des Mangans zu sogenannten nichtstrahlenden
Zentren kann auf Ergebnisse der zeitaufgelosten Photolumineszenzspektroskopie an den
verschiedenen MnS-Systemen zuriickgegriffen werden. Bevor dafiir jedoch in Kapitel
5.3.2 und 5.3.3 konkret auf die Auswertung der Messdaten eingegangen wird, beschif-
tigt sich Abschnitt 5.3.1 zunédchst mit der Entwicklung einiger theoretischer Modelle zur
Parametrisierung der verschiedenen Dynamiken, den Energietransfer betreffend.

5.3.1. Das Forster-Modell und seine Erweiterungen

Neben der in den vorangegangenen Abschnitten beschriebenen indirekten Adressierung
der 3d°-Zustinde der MBE MnS-Schichten mittels eines Energietransfers aus dem ZnSe,
kann auch eine direkte Anregung des Mangansubsystems vorgenommen werden. In der
zeitaufgelosten Spektroskopie steht dafiir die 532 nm (2.33 eV) Linie des Nd:YAG-Lasers
zur Verftigung (s. Kapitel 4.1.1).
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Abbildung 5.12.: Die spektrale Lage und Form der Manganemission des 8.3nm dicken

MnS-Films, aufgenommen bei 10K, zeigt keine direkte Abhdngigkeit
von der Anregungsenergie.

Abbildung 5.12 zeigt einen Vergleich der Manganlumineszenz des 8.3 nm dicken MnS-
Films (HWA1500), aufgenommen bei 10K. Dabei ist zu erkennen, dass die Mn-Bande
unabhéngig von der verwendeten Anregungswellenldnge ihre Form und Lage behiilt.
Damit besteht also mit Hilfe der Wahl einer geeigneten Anregungswellenldnge die Mog-
lichkeit den Energietransfer auf die Speisung von Storstellen bzw. Gitterfehlpldatzen aus
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dem 3d°-System zu minimieren. Die Frage, ob der Transfer aus dem ZnSe einen Einfluss
auf die Lebensdauer bzw. das temporale Verhalten der Manganbande hat, soll dabei
natiirlich nicht unbeantwortet bleiben.
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Abbildung 5.13.: Zeitaufgeloste Messungen an einer 8.3 nm dicken MnS-Schicht zeigen,
dass die a) Spektren aufgrund ihres Ursprungs aus lokalisierten Zu-
stinden keinerlei Dispersion mit der Zeit aufweisen. Auch bei der Be-
trachtung der b) logarithmisch dargestellten normierten Transienten
fur verschiedene Anregungsenergien kann kein Einfluss dieser festge-
stellt werden. Zudem zeigt die Emission der 3d°>-Zustinde ein nicht-
exponentielles Abklingverhalten, das im Rahmen des Forster-Modells
verstanden werden kann.

Aus diesem Grund zeigt Abbildung 5.13 die Daten einer ersten zeitaufgelosten Mes-
sung an einer MnS-Schicht (8.3nm Dicke) fiir verschiedene Anregungsenergien. Da es
sich bei den Mangan 3d°-Zustinden um ein lokales Spinsubsystem handelt, offenba-
ren die Spektren der gelben Lumineszenzbande, die fiir verschiedene Zeiten nach der
Anregung mit dem Nd:YAG-Laser dargestellt sind (Abb. 5.13 a)), keinerlei Dispersion,
wie sie fiir eine Band-zu-Band Emission aufgrund des Moss-Burstein-Effekts (s. z. B.
[75]) erwartet wird (Fiilleffekte etc.). Durch Integration der Intensitdt in einem kleinen
Intervall um das jeweilige PL-Maximum erhédlt man die in Abbildung 5.13 b) gezeigten
Abklingkurven. Bei dieser logarithmischen Darstellung der normierten Kurven fiir ei-
ne Anregungsenergie von 2.33eV und 3.49 €V ist zu erkennen, dass auch hier offenbar
kein Einfluss der Anregungsenergie vorliegt. Dieser Sachverhalt konnte bereits 2007 von
L. Chen et al. [76] fiir weitere MBE gewachsene Schichten aus der vorliegenden Pro-
bencharge gezeigt werden. Die zundchst ungewohnlich lang erscheinende Lebensdauer
der #T;—°A; Emission, bis weit in den us-Bereich, ist ein Resultat des zugrundeliegen-
den Spin- und Parititsverbotes der internen d-d-Ubergénge. Durch die Uberlagerung
von Orbitalen und Paritdten des Wirtskristalls wird dieses zwar gelockert, jedoch sor-
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gen die dadurch auftretenden kleinen Ubergangsintegrale im Vergleich zu spinerlaubten
Ubergéngen fiir wesentlich lingere Lebensdauern der internen 3d°-Zustdnde. Um den
nicht-exponentiellen Charakter der Abklingkurven in Abbildung 5.13 zu verstehen, be-
darf es einer Parametrisierung der Abklingkurven, die im Folgenden kurz skizziert wird.
Ausgehend von einem schwach gekoppelten Donator- (D) Akzeptor- (A) Paar, kann im
Allgemeinen ein gesamt Hamilton-Operator des Systems in der Form

A= HD+HA+HWW (5.1)

formuliert werden. Dabei geben die Terme H A die elektronischen Zustidnde des Dona-
tors bzw. des Akzeptors und Hyw die entsprechende Wechselwirkung wieder. Uber-
tragen auf das vorliegende MnS-System bedeutet dies, dass die Rolle des Donators
vom Mangan 3d°-System und die des Akzeptors von sogenannten Killerzentren {iiber-
nommen wird. Zu den Killerzentren gehoren im Wesentlichen strahlungslose Zentren,
Mn?*-Ionen auf Gitterfehlplatzen oder auch andere energetisch tiefer liegende Systeme.
Da diese im Allgemeinen einen sehr kleinen spektralen Uberlapp von Absorption und
Emission aufweisen, kann der Prozess der Reabsorption in der folgenden Betrachtung
vernachldssigt werden. Unter den iibrigen Transfermechanismen bildet der Dipol-Dipol-
Austausch eine interessante Basis zur Beschreibung der vorliegenden Abklingkurven.
Der Dipolaustausch zwischen den Mangan 3d°-Elektronen wurde zwar als Verantwort-
licher fiir die magnetische Ordnung in Kapitel 3.2.4 kategorisch ausgeschlossen, jedoch
darf man nicht vergessen, dass eine solche Wechselwirkung mit den Killerzentren nach
wie vor moglich ist. Phdanomenologisch wird dort aufgrund von Nullpunktsschwingun-
gen oder zufélligen Fluktuationen in der Ladungsverteilung ein Dipolmoment ys ge-
neriert. Dieser Akzeptordipol kann dann in Wechselwirkung mit dem Dipol (up) eines
angeregten Donators treten, sodass durch einen Antenneneffekt der strahlungslose Ener-
gietransfer stattfinden kann. Der Dipol-Dipol-Austausch wurde beispielsweise von Th.
Forster [77] herangezogen, um in dem nach ihm benannten Forster-Transfer die Energie-
tibertragung in Molekiilen zu formalisieren. Ausgehend von dem bekannten Hamilton-
Operator

. in-iia 3-(iip-R)(fia-R
HWW:.”DR;"A_ (Fip Rg(P‘A ) (5.2)

zweier wechselwirkender Dipole A und D mit den Momenten pa p sowie deren Abstand
R, konnte Th. Forster mit Hilfe des Ubergangsmatrixelements zwischen Ausgangs- und
Endzustand dieses Donator-Akzeptor-Paares sowie , Fermis goldener Regel” eine Trans-

ferrate 6
1 /R
KTrans = g (?0) (5.3)

des Systems berechnen. Dabei ist 7p die intrinsische Lebensdauer des angeregten Do-
natorzustandes und Ry der sogenannte Forster-Radius. Letztere charakteristische Grof3e
gibt einen Radius um den Donator an, bei dem die Wahrscheinlichkeit fiir den strah-
lungslosen Energietransfer zu einem Akzeptor genau gleich der strahlenden Rekombi-
nation ist. Mit anderen Worten bedeutet dies, dass in einer Kugel mit dem Radius Ry
der Dipol-Dipol-Transfer der wahrscheinlichste Vorgang ist. Mit der Kenntnis der Uber-
gangsrate in Gleichung (5.3) besteht die Moglichkeit das Zeitverhalten, d.h. die Abnahme
der Besetzung I(t) eines angeregten Donatorzustandes in Gegenwart eines Ensembles
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aus N Akzeptoren, mit Hilfe der einfachen Ratengleichung

dIi(ty I(t) . I(t) & (Ro\°
o dt 1 " ™ k; (R_k) G4

N J/

Forster-Transfer

zu beschreiben [78, 79]. Bei dieser Differentialgleichung taucht der Forster-Transfer als
Summe {iber die einzelnen Ubergangsraten der N Akzeptoren mit den entsprechenden
Abstinden Rj zu dem Donator neben der Abnahme von I durch die intrinsische Lebens-
dauer 1p als weiterer Verlustkanal auf. Die Losung der Gleichung (5.4) liefert damit den

Ausdruck
I(t) = Iy-ex (—i>-ﬁex —<&)6-i (5.5)
0EP\ T Pl P Ry) ™) '

Da aber experimentelle Verfahren meist iiber ein ganzes Ensemble von Donatoren mit
einer raumlichen Verteilung w(R)dR der Abstinde zwischen diesen und den umgeben-
den Akzeptoren mitteln, wird unter der Annahme, dass die Akzeptoren in einer Kugel
mit dem Volumen V = 47/ 3R§ homogen verteilt sind, Gleichung (5.5) in

N
I(t)> < t) /Rg (R0)6 t
—~ ) =exp|—— - exp|—| 5| — | w(Rg)dR
<Io Pl=%) |), ©P R, ) 75 ) CRe)dRk
umformuliert, wobei bei dieser Mittelung jegliche elektronische Wechselwirkung zwi-
schen den einzelnen Donatoren bzw. Akzeptoren vernachlédssigt wird. Zur Losung des

Ausdrucks in Gleichung (5.6) kann dann der Exponent als Potenzreihe entwickelt wer-
den. Da der Grenzradius Rg in makroskopischen Systemen grofs gegeniiber dem Forster-

Radius Ry ist und damit
Ro\°® ¢
(5)' £

folgt, kann diese Reihe nach dem ersten Glied abgebrochen werden. Durch Ausfiih-
ren des Limes N — oo ergibt sich bei gleichbleibender Akzeptorenkonzentration cs im
Endeffekt fiir das Zeitverhalten eines Ensembles aus Donatoren und Akzeptoren das
bekannte Forster-Modell [78, 79]

I(t)\ t 473/2R3 \/T
(i) or(T) e

Jedoch zeigt sich, dass Gleichung (5.7) nur fiir sehr kleine Donatorenkonzentrationen
eingesetzt werden kann, da das Forster-Modell einzig und allein den Transfer zu den
Storstellen bertiicksichtigt. In Systemen mit einer sehr grofien Zahl an Donatoren, wie
bei MnS, kann es jedoch vorkommen, dass aufgrund der geringen Abstdnde dieser eine
,Energiewanderung” zwischen den Donatoren stattfindet, sodass ein effektiverer Trans-
fer der Anregungsenergie zu den entsprechenden Akzeptoren fiir ein schnelleres Ab-
klingen der Donatorenbesetzung sorgt. Das Phanomen des sogenannten Konzentrations-
quenchings wurde beispielsweise von P. De Visschere [80] untersucht und beschrieben,
indem er im Wesentlichen als empirische Erweiterung des Forster-Modells im zweiten

(5.6)
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Exponenten der Gleichung (5.7) die natiirliche Lebensdauer 1p der Donatoren durch
eine Migrationszeit Tyig, ersetzte. Auch die Reduktion der Dimension eines solchen Sys-
tems hat Einfluss auf das Abklingverhalten und wurde bereits im Falle von (Zn,Mn)S
durch Anpassung der rdumlichen Verteilung w(R)dR von L. Chen et al. [81-83] in das
Forster-Modell , implementiert”. Fiir die in Kapitel 5.3.2 und 5.3.3 gezeigten Fitkurven
der Messdaten wird jedoch auf ein von M. Yokota und O. Goede [84, 85] vorgestelltes
Diffusionsmodell mit einer entsprechenden Konstanten D zuriickgegriffen. Bei diesem
Modell fithrt die Lésung einer Diffusionsgleichung, die Ahnlichkeit zu der des Forster-
Transfers (GIn. (5.4)) hat, in der sogenannten Padé-Nadherung zu dem Ausdruck

I(t) t ca [ t\"? 2/
N —exp |—— — VA2 (=) F(D/D .
7 exp[ Ve (TD) (D/Dy) (5.8)
mit
1+10872 (L)m +155 (DB)Z (L)m
F(D/Dy) = SR A, (59)

sowie Dy = R(Z) “Tp Lund ¢y = (4mt/ 3Rg)_1. In Gleichung (5.8) tauchen also erneut alle
aus dem Forster-Mechanismus bekannten GrofSen auf. Man sieht schnell, dass bei einer
Verringerung der Donatorkonzentration respektive der Diffusionskonstante gegen Null
Gleichung (5.9) den Wert 1 annimmt, sodass das Forster-Modell (GIn. (5.7)) als Grenz-
wert aus dem Diffusionsmodell hervorgeht.

Mit den oben skizzierten Konzepten kénnen die Abklingkurven der MnS-Proben im
Wesentlichen mit 4 Werten parametrisiert werden. Dazu gehort die intrinsische Lebens-
dauer der Mangan 3d°-Zustinde 1y, die den Platz der Donatorlebensdauer einnimmt,
die Diffusionskonstante D, der Forster-Radius Ry und die Konzentration der Akzepto-
ren cp oder stellvertretend der Killerzentren ckjjer, Wobei unter diesen Parametern der
Forster-Radius sowie die intrinsische Lebensdauer des Mangansubsystems bereits von
L. Chen et al. [81, 82] durch Untersuchungen an (Zn,Mn)S-Proben auf Ry = 4.85nm und
Tvn = 2.5 ms festgelegt wurden.

5.3.2. MnS-Nanopartikel

Mit Gleichung (5.8) und der Kenntnis des Forster-Radius sowie der Manganlebensdau-
er, bleiben nun zur Anpassung der Abklingkurven der Nanopartikel im Wesentlichen
noch die Killerzentrenkonzentration cy;jer und die Diffusionskonstante D bzw. D/ Dy
als Fitparameter iiber. Die verschiedenen Transienten der SiO,-Proben in Abbildung
5.14 (veroffentlicht in [86]) wurden dabei auf analoge Weise zu den in der Darstellung
5.13 gezeigten Abklingkurven aus den Messdaten der Mangan 3d-Lumineszenz bei 10K
und einer Anregungswellenldnge von 532 nm (2.33 eV) extrahiert. In der logarithmischen
Darstellung der Messdaten ist auf den ersten Blick zu erkennen, dass neben der langen
Lebensdauer der 3d-Emission bis zu 600 s ein ausgepragter nicht-exponentieller Trend
aller normierten Kurven auftritt. Nach einem schnellen Abfall der Intensitdt folgt ein
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langgezogener Verlauf der Abklingkurven. Letzterer ist durch die intrinsische Lebens-
dauer des Mangan 3d°-Systems bestimmt und verlauft daher fiir alle Partikel nach ei-
ner bestimmte Zeit parallel. Das sogenannte Intensititsloschen (,,quenching”) zu kurzen
Zeiten, wird im Wesentlichen durch die Energiewanderung bzw. -diffusion im Mangan-
subsystem, d.h. durch D, hervorgerufen. Ein weiterer Blick verrdt zudem noch, dass
offensichtlich diese Diffusion vom Porendurchmesser beeinflusst wird, da mit einer Ver-
groflerung der Poren auch ein Anstieg der Lebensdauer der Mangan 3d-Lumineszenz
einhergeht.

10K E,=2.33eV ¥ 11.6nm

Intensitat (w. E.)
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Abbildung 5.14.: Alle Abklingkurven der Nanopartikel mit verschiedenen Porendurch-
messern zeigen einen nicht-exponentiellen Trend. Der dabei auftreten-
de langsame Abfall der Intensitit kann dem natiirlichen Zerfall der
Besetzung im Mangan 3d-System mit Ty, zugeordnet werden. Das
zu kurzen Zeiten beobachtbare Abklingen ist von der Energiediffu-
sion iiber die Manganionen bestimmt. Weiter zeigt sich eine signifi-
kante Zunahme der Diffusion mit abnehmendem Porendurchmesser,
was sich in einem schnelleren Abklingen der Mangan 3d-Lumineszenz
widerspiegelt.

Um diesen Trend zu verstehen bedarf es einer Anpassung von Gleichung (5.8) an die
Messdaten in Abbildung 5.14. Konkret bedeutet dies, wie schon erwéhnt, die Bestim-
mung von ckjjler SOWie D fiir die verschiedenen Porendurchmesser der Nanopartikel. Da-
bei kann zundchst davon ausgegangen werden, dass aufgrund der identischen Herstel-
lung der Silikatproben die Konzentration der strahlungslosen Zentren fiir alle diese iden-
tisch ist, sodass im Endeffekt als echter freier Fitparameter nur noch die Diffusionskon-
stante, d.h. D /D, iibrig bleibt. Die durchgezogenen Kurven in Abbildung 5.14 repra-
sentieren jeweils das beste Fitergebnis, welches fiir das konstante Verhéltnis cxjper/co =
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6.4 + 1 bzw. fiir die Killerzentrenkonzentration von cjjjer = (1.3 +0.3) - 10" cm=3 er-
zielt werden kann. Die Konzentration der strahlungslosen Zentren in der Grofienord-
nung einer normalen Dotierung (=~ 10" cm~3) erscheint jedoch zunichst etwas zu grof.
Man darf dabei allerdings nicht vergessen, dass in diesen Wert jede mogliche Storung,
wie Oberflaichenzustdnde oder Gitterfehlstellen, eingeht. Tabelle 5.6 zeigt eine Zusam-
menfassung aller relevanten Parameter aus der Anpassung von Gleichung (5.8) an die
Messdaten.

Tabelle 5.6.: Aus der Anpassung extrahierte Diffusionskonstanten der Nanopartikel fiir
Tvn = 2.5ms und Ry = 4.85nm

Silikatmatrix Porendurchmesser (nm) ciier (1012 ecm=3) D (10~P m?s~1)

MCM-41 3.0 1.3 bzw. 1.8 7.61 bzw 4.86
SBA-15 51 1.3 2.93
SBA-15 8.7 1.3 1.56
SBA-15 11.6 1.3 0.20

Bei der Anpassungsprozedur zeigt sich, dass insbesondere fiir die 3 nm grofien MnS Na-
nopartikel im Vergleich zu den Anderen eine leicht erhohte Killerzentrenkonzentration
(ckitter/ co = 8) zu dhnlichen bzw. besseren Ergebnissen fiihrt.

a) b)
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8 ‘\
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Abbildung 5.15.: a) Die Diffusionskonstanten der verschiedenen MnS-Nanopartikel zei-
gen eine Abnahme mit der Reduzierung des Porendurchmessers der
mesopordsen Matrizen. b) Eine Abschdtzung des Oberfldcheneinflus-
ses mit Hilfe der Annahme von kugelférmigen Partikeln mit dem
Radius r sowie einem Oberflichenanteil s offenbart, dass fiir s =
0.2,0.4 und 0.6 nm das zugehorige Verhdltnis AV /V dem Trend von D
folgt, sodass von einer bei kleinen Partikeldurchmessern effektiveren
Diffusion zu strahlungslosen Zentren an der Oberfldche ausgegangen
werden kann.

Da eine solche Streuung der Konzentrationen aufgrund der verwendeten unterschiedli-
chen Substanzen bei der Herstellung der mesopordsen Struktur durchaus denkbar ist,
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wird diese, wie in Tabelle 5.6, im Folgenden mit berticksichtigt. Die Visualisierung der
Diffusionskonstanten aus Tabelle 5.6 gegen den Porendurchmesser (2r) in Abbildung
5.15 a) gibt den Trend des Abklingverhaltens in Abbildung 5.14 wieder, da mit steigen-
dem Durchmesser die Diffusion iiber das Mangan 3d-System offenbar unterdriickt wird.
Damit Stellt sich also die Frage nach dem Ursprung dieses Phanomens. Denkbar ist nun,
dass eine Unterdriickung der langreichweitigen magnetischen Ordnung, wie sie in frii-
heren Untersuchungen mit abnehmendem Porendurchmesser beobachtet wurde [58, 86],
einen analogen Einfluss auf den Diffusionsmechanismus hat. Dabei darf man jedoch
nicht vergessen, dass all diesen Abklingprozessen eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung zu-
grunde liegt, sodass ein Oberflicheneffekt wahrscheinlicher ist. Konkret bedeutet dies,
dass aufgrund der Reduktion des Partikeldurchmessers ein zunehmend effektiverer
(,schnellerer”) Transfer zu den Oberflaichenzustdnden, die als strahlungslose Zentren
fungieren, stattfindet. Zur Abschdtzung dieser Oberflichendominanz kann das Verhilt-
nis

AV 4mr/3—an(r—s)/3 ) (r—s)?
7 o 47Tr3/3 - r3

von Volumen und Oberfliche herangezogen werden, wobei dafiir die vorliegenden Pro-
ben ndherungsweise, wie in Abbildung 5.15 b) dargestellt, als kugelformige Partikel mit
einem Radius 7 angenommen werden [44]. Der Oberflicheneinfluss selbst wird dabei
durch die Grofle s parametrisiert, fiir die typischerweise Dicken gewidhlt werden, die
einer bis zwei Monolagen des betreffenden Materials entsprechen. Im Fall des Mangan-
sulfids wird dies durch s = 0.2,0.4 und 0.6 nm abgedeckt. In Abbildung 5.15 a) sind die
zugehorigen Verhiltnisse AV /V zusitzlich zu den Diffusionskonstanten dargestellt. Die
Tatsache, dass dabei die Diffusionskonstanten einem dhnlichen Trend folgen, spricht,
wie angedeutet, fiir eine bei kleinen Partikeldurchmessern effektive Diffusion der An-
regungsenergie zu den Oberflichenzustdnden. Mit anderen Worten wird also durch
die Reduktion der Porengrofie fiir die Anregungsenergie die Wahrscheinlichkeit erhort
durch Diffusion {iber das Mangansystem ein strahlungsloses Zentrum am Partikelrand
zu finden.

(5.10)

5.3.3. MnS MBE Schichten

Nach der erfolgreichen Anwendung des Diffusionsmodells aus Gleichung (5.8) auf die
Messdaten der MnS-Nanopartikel steht nichts mehr im Wege, dieses Konzept auch auf
die epitaktisch hergestellten Proben zu iibertragen. So zeigt beispielsweise die logarith-
mische Darstellung der normierten Abklingkurven in Abbildung 5.16 (s. Seite 64), die
analog zu denen in Abbildung 5.14 aus der Manganlumineszenz der in ZnSe eingebet-
teten MnS-Filme (s. Tab. 5.2) extrahiert wurden (Egx = 2.33 eV, 10K), einen eindeutigen
nicht-exponentiellen Trend bis weit in den ps-Bereich (bis 300 us). Ein solcher Verlauf
spricht wiederum fiir eine zusitzliche Diffusion der Anregungsenergie iiber das Man-
gansystem zu den strahlungslosen Zentren. Ein Vergleich der vorliegenden Abklingkur-
ven mit denen der verschiedenen Nanopartikel (s. Abb. 5.14) offenbart nun aber, dass die
Intensitdt der Manganlumineszenz in Abbildung 5.16 mit steigender MnS-Schichtdicke
offenbar schneller abnimmt, sich also gegenteilig zu den in Kapitel 5.3.2 erarbeiteten
Konzepten verhidlt. Zudem tritt bei dieser zundchst kontraintuitiven Zunahme der Dif-
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tusion bei dicken Schichten eine Art ,Sittigung” auf, da insbesondere bei den 6.5nm
und 8.3 nm dicken MnS-Proben (HWA1478 und HWA1500) ein nahezu identischer Ver-
lauf der zugehorigen Transienten beobachtet werden kann. Zur Kldrung dieser spezi-
ellen Dickenabhidngigkeit des Abklingverhaltens der Manganlumineszenz in Abbildung
5.16 wird erneut das Diffusionsmodell (Gln. (5.8)) herangezogen, um die entsprechenden
Transienten zu parametrisieren.

10K E,=2.33eV |.8nm
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Abbildung 5.16.: Die Manganabklingkurven der in ZnSe eingebetteten MBE Schich-
ten zeigen einen nicht-exponentiellen Trend, der fiir eine Energiedif-
fusion zu den entsprechenden Killerzentren spricht. Die offensicht-
lich steigende Lebensdauer der Manganlumineszenz der diinnen MnS-
Schichten zeugt von einer Unterdriickung bzw. Blockade des Energie-
diffusionsmechanismus in den epitaktisch hergestellten Schichten.

Auch bei der Anpassungsprozedur von Gleichung (5.8) an die Daten in Abbildung 5.16
kann wieder auf die bekannten Werte fiir den Forster-Radius (Ry = 4.85nm) und die
Manganlebensdauer (Tyn = 2.5ms) zuriickgegriffen werden.

Tabelle 5.7.: Aus der Anpassung extrahierte Diffusionskonstanten der in ZnSe eingebet-
teten MnS-Schichten fiir Ty, = 2.5ms und Ry = 4.85nm

Probe Schichtdicke (nm) cxjper (10 cm=3) D (10~ m?s~1)

HWA1616 1.8 1.6 0.46
HWA1476 4.3 1.6 1.64
HWA1478 6.5 1.6 2.22
HWA1500 8.3 1.6 2.22

Analog zu der Anpassung in Abschnitt 5.3.2 ergeben sich bei einem konstant gehal-
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tenem Verhiltnis von cxjner/co = 7.5 £ 1, das einer Killerzentrenkonzentration von
cxitler = (1.6 £0.3) - 10 cm 3 entspricht, die in Tabelle 5.7 aufgelisteten Parameter. Die
grafische Darstellung von D in Abbildung 5.17 spiegelt nun das oben beschriebene Ab-
klingverhalten der Manganemission wider. Konkret bedeutet dies, dass die Diffusion
der Anregungsenergie iiber das Mangansystem mit zunehmender Probendicke an Ef-
fektivitat gewinnt, bis sie fiir eine bestimmte Schichtdicke von etwa 6 bis 9nm in einen
konstanten Wert iibergeht.

3 T - : i
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Abbildung 5.17.: Die Diffusionskonstanten der verschiedenen in ZnSe eingebetteten
MnS-Filme zeigen mit steigender Schichtdicke eine Zunahme bis zu
einem konstanten Wert. Dieser Trend kann mit Hilfe einer einfachen
geometrischen Betrachtung modelliert werden, bei der im Wesentli-
chen die Wahrscheinlichkeit fiir die Energiediffusion zu einem Nach-
barion proportional zu einer Kugeloberflache 47R% mit dem Diffusi-
onsradius Rp ist. Durch die Annahme einer homogenen Manganver-
teilung in den Proben sowie der Beriicksichtigung einer reduzierten
Sphérenoberfliche an der ZnSe/MnS-Grenzschichten kann damit ein
Diffusionsradius Rp = 4.5nm bestimmt werden (——).

Eine Modellierung mit anderen Radien (Rp = 2.0nm ----- und Rp =
7.0nm - - - ) fiihrt zu Unter- bzw. Ubersch'atzung der benotigten Satti-
gung der Diffusionskonstanten.

Ein Vergleich dieser kritischen Dicke mit dem aus der Killerzentrenkonzentration abge-
schitzten mittleren Abstand der strahlungslosen Zentren 7 = 4nm liefert einen ersten
Hinweis, dass offensichtlich die Unterdriickung der Diffusion mit dem Unterschreiten ei-
ner charakteristischen Schichtdicke zusammenhéngt. Offensichtlich spielt aufgrund feh-
lender Storstellen oder Versetzungen an der Grenzflache zwischen Mangansulfid und
Zinkselenid der immer noch vorhandene Einfluss einer solchen Oberfldche bei den epi-
taktisch hergestellten Proben eine untergeordnete Rolle. Mit anderen Worten liegen also
die strahlungslosen Zentren vorzugsweise nicht an der MnS/ZnSe Grenzschicht. Daher
wird im folgenden Modell zur Verifizierung bzw. Beschreibung der Daten aus Tabelle
5.7 der Einfluss dieser Oberflaichenzentren vernachléssigt. Setzt man zudem noch eine
isotrope Wahrscheinlichkeit fiir einen Transfer der Anregungsenergie zu benachbarten
Manganionen voraus, kondensiert das obige Problem zu einer einfachen geometrischen
Betrachtung, bei der die Wahrscheinlichkeit fiir einen solchen Diffusionsprozess propor-
tional zu einer Kugeloberfliche A = 47‘CR2D ist (s. Abb. 5.18 a)). Dabei ist die bestimmen-
de Grofie also im Wesentlichen der sogenannte Diffusionsradius Rp. Fiir ein Manganion
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im Zentrum eines MnS-Films hat dies zur Folge, dass fiir eine Schichtdicke kleiner als
2Rp die Kugeloberfliche und damit, wie in Abbildung 5.17 beobachtet, die Diffusion
reduziert wird. Zur genaueren Beschreibung dieser exemplarischen Erkldrung miissen
jedoch auch ndher an der ZnSe/MnS-Grenzflache liegende Manganionen betrachte wer-
den, deren Diffusionswahrscheinlichkeiten im Wesentlichen tiber den Ausdruck

A=2n-Rp-H (5.11)

bestimmt sind. Dabei repréasentiert H die Hohe der einzelnen durch die Grenzfldache
abgeschnittenen Kugeln (s. Abb. 5.18 a)).
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Abbildung 5.18.: Um die Diffusionskonstanten der MBE-Schichten modellieren zu kon-
nen, wird neben der Annahme von fehlenden Storstellen an der Zn-
Se/MnS Grenzflache eine isotrope Diffusion zu benachbarten Manga-
nionen vorausgesetzt. a) Damit ist die Wahrscheinlichkeit eines Ener-
gietransfers zu den benachbarten Ionen proportional zu der Flache ei-
ner Kugel mit dem Radius Rp. b) Zur Modellierung von D bedarf es
jedoch einer Mittelung iiber die moglichen Flichen eines Gitters aus
Manganionen, wobei dabei auf die Reduktion der Wahrscheinlichkeit
von Manganionen in der Ndhe der ZnSe/MnS-Grenzflache Riicksicht
genommen wird. Die sukzessive Minimierung der Ausgangsschicht-
dicke liefert dann im Endeffekt die gewtinschte Abhangigkeit der Dif-
fusionskonstanten von der Schichtdicke.

Implementiert man nun, wie in Abbildung 5.18 b) illustriert, ein Gitter aus n Manga-
nionen, die typische Kationenabstinde von 0.25-0.28 nm aufweisen, kann die Diffusi-
onskonstante D als direkt proportional zu dem Mittelwert der Flachen der einzelnen
Mangankugelsegmente angesehen werden und es gilt der einfache Zusammenhang

_ 12
DmA:EZAb (5.12)

Das Modell in Gleichung (5.12) erlaubt es daher, mit Hilfe nur einer Grofie der Lange Rp
den Trend der Diffusionskonstanten in Abbildung 5.17 zu parametrisieren. Dafiir wird



5.3 Nichtstrahlender Energietransfer 67

im Wesentlichen der Mittelwert in Gleichung (5.12) fiir verschiedene dicke Mangangit-
ter berechnet. Die sukzessive Reduzierung der Probendicke sorgt dabei natiirlich, wie in
Abbildung 5.18 b) dargestellt, auch fiir eine Abnahme der zur Diffusion beitragenden
Manganionen. In Abbildung 5.17 sind zusétzlich zu den Diffusionskonstanten der MnS-
Schichten verschiedene aus obiger Theorie gewonnene Kurven dargestellt. Dabei zeigt
sich, dass fiir eine Diffusionslinge von Rp = 4.5nm eine gute Ubereinstimmung mit den
Messwerten erzielt wird, wahrend die Kurven der Radien Rp = 2nm und Rp = 7nm
die Sattigung von D unter- bzw. iiberschétzten. Zusammenfassend sorgt also aufgrund
weniger Storstellen an der ZnSe/MnS-Grenzflache das Unterschreiten einer charakteris-
tischen Schichtdicke, die durch die Diffusionsldnge 4.5 nm bestimmt wird, bei den ZnSe
eingebetteten MnS-Schichtsystemen fiir eine Unterdriickung der Diffusion. Dabei ist der
Verlauf von Gleichung (5.12) bei diinnen Schichten im Wesentlichen durch die Fldche
eines Kugelsegments (GIn. (5.11)) bestimmt. Die Sattigung bei dicken MnS-Strukturen
wird jedoch durch den zunehmenden Einfluss der Kugelflichen von im Zentrum der
Schicht liegenden Manganionen hervorgerufen.
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Abbildung 5.19.: a) Die Spektren der Manganemission einer 1 ML diinnen MnS-Probe
zeigen keine Dispersion mit der Zeit. b) Ein Vergleich der Manganab-
klingkurven der in MgS eingebetteten Schichten offenbart ein langsa-
meres Abklingen der Emission des 1ML dicken Filmes. Dies ist da-
durch begriindet, dass aufgrund der im Vergleich zum Forster-Radius
(Rg = 4.85nm) diinnen ZnSe-Zwischenschichten (1 nm Dicke) in der
Multifilmstruktur zusitzlich zu der Energiewanderung im Mangan-
subsystem ein Dipoltransfer in benachbarte MnS-Filme stattfindet.

Die zeitaufgeloste Spektroskopie an den in MgS eingebetteten Schichtsystemen gestaltet
sich aufgrund der geringen Intensitdt der Manganlumineszenz, wie schon das schlechte
Signal-zu-Rauschverhiltnis der Spektren in Abbildung 5.9 (Kap. 5.2) erahnen ldsst, etwas
schwieriger. Die verwendete Messanordnung erlaubt jedoch auch bei diesen relativ diin-
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nen Strukturen eine zuverldssige Messung der Abklingkurven tiber eine bzw. zwei Gro-
lenordnungen bis weit in den ys-Bereich. Abbildung 5.19 a) zeigt dafiir exemplarisch die
Spektren der Manganemission einer 1 ML (0.28 nm) diinnen MnS-Probe zu verschieden
Zeiten nach der Anregung (10K; Egx = 2.33eV). Analog zu den vorangegangenen Un-
tersuchungen ist dabei ebenfalls keine Dispersion dieser zu erkennen. Ein Blick auf die
Transienten in Abbildung 5.19 b) macht deutlich, dass auch bei den in MgS eingebetteten
Proben ein dhnlicher Trend wie in Abbildung 5.16 vorliegt, da die Manganabklingkurve
der effektiv dickeren Multifilmstruktur (7 x 1 ML; HWA1641) einen schnelleren Abfall
aufweist. Die Anpassung des Diffusionsmodells aus Gleichung (5.8) an die Messdaten
in Abbildung 5.19 b) bedarf jedoch unterschiedlicher Killerzentrenkonzentrationen von
Ckiller/Co = 4.0 &= 1 fiir die 7 x 1 ML sowie ckjjer/co = 1.1 £ 1 fiir die 1 ML dicke MnS-
Schicht. Diese Diskrepanz wird eventuell von den in dem Multifilm verwendeten ZnSe
Schichten zur Trennung der einzelnen MnS-Lagen hervorgerufen, da dort offenbar der
gute Einfluss der schlechten Mischbarkeit von ZnSe und MgS [15] auf die Qualitdt der
verschiedenen Grenzflichen teilweise wieder aufgehoben wird. Alle weiteren aus der
Fitprozedur extrahierten Parameter sind in Tabelle 5.8 zusammengefasst.

Tabelle 5.8.: Aus der Anpassung extrahierte Diffusionskonstanten der in MgS eingebet-
teten MnS-Schichten fiir v, = 2.5ms und Ry = 4.85nm

Probe Schichtdicke (nm) ckjper (1088cm™3) D (1077 m?s~1)
HWA1600 0.28 2.3 0.84
HWA1641 7x0.28 8.4 8.66

Dabei wird erneut die Deaktivierung des Diffusionskanals durch die um nahezu eine
Groflenordnung kleinere Konstante D der 1 ML dicken Schicht beschrieben. Ein Ver-
gleich mit den Werten aus Tabelle 5.7 (in ZnSe eingebetteten Proben) macht zudem
noch deutlich, dass die Daten der in MgS eingebetteten Schichten prinzipiell die Di-
ckenreihe der ZnSe umschlossenen Proben vervollstindigen, wobei der MnS-Multifilm
(HWA1641) dabei eine gesonderte Rolle annimmt. Da bei diesem aufgrund der diinnen
ZnSe-Zwischenschichten mit einer Dicke von 1nm, die weit unter dem Forster-Radius
Ro = 4.85nm liegt, ein Dipoltransfer zwischen den MnS-Lagen auftritt, der fiir einen zu-
sdtzlichen effektiven Transfer der Anregungsenergie zu den Killerzentren sorgt, findet
man dort ein im Vergleich zu der 1 ML dicken MnS-Schicht schnelleres Abklingen der
Manganemission. Eine zusitzliche Gegeniiberstellung der Transienten des Multifilms
(d =7 x0.28nm ~ 1.96nm) mit der des dickendquivalenten Films aus der Charge der
in ZnSe eingebetteten Proben (1.8nm dicke MnS-Schicht) zeigt, dass der Energiediffu-
sionsmechanismus in der 1.8 nm dicken MnS-Schicht im Vergleich zu dem zusitzlichen
Zwischenschichttransfer in der Multifilmstruktur wesentlich effektiver ist, da die Emissi-
on des Multifilms langsamer Abklingt. Ubertragen auf das einfache Forster-Modell, kann
der oben geschilderte Sachverhalt ndherungsweise in einer effektiv kleineren Mangan-
konzentration in der Multifilmstruktur verstanden werden. In dem verwendeten Diffu-
sionsmodell jedoch ist dies aufgrund der vorausgesetzten geringen Abstinde der Man-
ganionen nicht ohne weiteres moglich, sodass der in Tabelle 5.8 angegebene Wert fiir D
eher eine effektive Grofle darstellt.

Zu den in ZnSe eingebetteten Strukturen soll im Hinblick auf die folgenden Kapitel ab-
schliefsend noch auf einen durchaus denkbaren Einfluss der magnetischen Ordnung auf
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den Energietransfer eingegangen werden.
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Abbildung 5.20.: a) Die temperaturabhdngige Messung der Manganlumineszenz-Ab-
klingkurven zweier in ZnSe eingebetteten Schichten mit einer Dicke
von 1.8 nm und 8.3 nm offenbart eine eindeutige Abnahme der einzel-
nen Abklingzeiten mit steigender Temperatur. Fiir die Anpassung des
Diffusionsmodells wird erneut die bekannte Killerzentrenkonzentrati-
on von ckijer = 1.6 - 101 cm 3 verwendet. b) Dabei zeigt die logarithmi-
sche Darstellung der extrahierten Konstanten D gegen die Temperatur
fiir beide Proben einen exponentiellen Anstieg, der dazu genutzt wer-
den kann, mit Hilfe der Anpassung einer Exponentialfunktion eine Art
Aktivierungsenergie zu bestimmen. Die entsprechenden Werte 1.5 und
3.4meV (17.1 und 39.9K) der 8.3 bzw. 1.8 nm dicken Probe zeigen da-
bei keinen Zusammenhang mit der Phaseniibergangstemperatur von
100K (schraffierter Bereich). Daher ist ein Einfluss der magnetischen
Ordnung auf den Energietransfer offenbar auszuschliefSen.

Insbesondere liegt dabei das Augenmerk auf der Diffusion der Anregungsenergie im
Mangansystem selbst, da dieses fiir die antiferromagnetische Ordnung der vorliegen-
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den Materialien verantwortlich ist. Zur Beantwortung dieser Frage konnen zeitaufge-
l16ste Messungen bei verschiedenen Probentemperaturen durchgefiihrt werden, wobei
dabei ausgehend von 10K, also vom antiferromagnetischen Zustand des Mangansulfids
(Tn = 100K) mit steigender Temperatur Abklingkurven der Mangan 3d-Lumineszenz
aufgenommen werden. Durch diesen Vorgang ist man in der Lage, mit der Wahl eines
ausreichend grofsen Temperaturbereichs von etwa 10 bis 200K einen eventuellen Effekt,
hervorgerufen durch den Phaseniibergang von einem antiferro- in einen paramagneti-
schen Zustand, zu beobachten. Abbildung 5.20 a) zeigt einige Ergebnisse solcher tempe-
raturabhdngigen Messungen an der 1.8 nm bzw. 8.3nm dicken MnS-Schicht (HWA1616
und HWA1500). Bei dieser Auswahl der normierten und logarithmisch dargestellten
Kurven ist eine signifikante Abnahme der Abklingzeiten mit steigender Temperatur zu
erkennen. Dieser Umstand fiihrt allerdings dazu, dass das Signal beider Proben bei ho-
hen Temperaturen nur noch einige 100 ns nach der Anregung mit einer 532 nm-Laserlinie
(Egx = 2.33€V) vermessen werden kann. Die beobachtete Abnahme der Abklingzeit
muss jedoch nicht von einem magnetischen Effekt herriihren. Aus diesem Grund ist es
im Folgenden ratsam, die Kurven mit der entsprechenden Theorie aus Gleichung (5.8) zu
parametrisieren, um einen eventuellen Einfluss der magnetischen Ordnung auf D aufzu-
decken. Daftir wird fiir alle diese Transienten auf das bekannte Verhaltnis cygjier /co = 7.5
(ckiller = 1.6 - 10" cm™3) der in ZnSe eingebetteten Schichten zuriickgegriffen. Die aus
der Anpassungsprozedur erhaltenen Diffusionskonstanten sind in einer logarithmischen
Darstellung fiir den 1.8 nm und 8.3 nm dicken MnS-Film in Abbildung 5.20 b) in Abhé&n-
gigkeit von der Temperatur aufgetragen. Dabei zeigen die Diffusionskonstanten beider
Proben oberhalb von etwa 50K eine exponentielle Zunahme, die offenbar einer Art Ak-
tivierung unterliegt, da fiir den Temperaturbereich von 10 bis 50 K vergleichsweise keine
Verdanderung von D festzustellen ist. Passt man den Hochtemperaturbereich der jeweili-
gen Messkurven mit Hilfe einer exponentiellen Gleichung an (< exp(T/Tp)), ergebenen
sich fiir die entsprechenden Aktivierungsenergien (E = kgTp) die Werte 1.5 und 3.4 meV
(17.1 und 39.9K) fiir die 8.3 bzw. 1.8 nm dicke MnS-Schicht. Diese Temperaturen re-
spektive Energien stehen jedoch in keinem Zusammenhang mit der Néel-Temperatur
des para- zu antiferromagnetischen Phaseniibergangs, der in Abbildung 5.20 b) durch
den schraffierten Bereich dargestellt ist. Damit kann zusammenfassend festgestellt wer-
den, dass der beobachtete Trend der verschiedenen Diffusionskonstanten offenbar nicht
durch die magnetische Ordnung begiinstigt wird. Wahrscheinlicher ist daher ein mit
der Temperatur zunehmender Einfluss von Phononen. Konkret sorgt die mit der Tem-
peratur zunehmende Elektron-Phonon-Kopplung, wie in Kapitel 5.4.2 erldautert wird,
fiir eine Verbreiterung der Emissionsbanden und damit fiir grofere Uberlappintegrale.
Diese Tatsache hat dann im Hinblick auf das Forster- (GIn. (5.7)) bzw. das Diffusions-
modell (Gln. (5.8)) eine grofiere Transferrate ktyans (s. Gln (5.3)) bzw. einen effektiveren
Energietransfer zu den Killerzentren zur Folge.

5.4. Magnetische Eigenschaften - Ein optischer Zugang

Nach diesem relativ ausfiihrlichen Exkurs in die Abklingdynamiken des Mangansub-
systems, bei dem ein wesentlicher Einfluss der magnetischen Ordnung auf den Ener-
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gietransfer ausgeschlossen werden konnte, sollen in dem folgenden Kapitel einige Kon-
zepte entwickelt werden, die es erlauben, die magnetischen Eigenschaften des MnS zu
adressieren. Da die in den vorangegangenen Abschnitten beobachtete und beschriebene
Manganemission in gewisser Weise einen optischen Zugang zu den magnetischen Eigen-
schaften des Mangansulfids darstellt, wird dabei zundchst nicht auf herkommliche Ver-
fahren, wie die Detektion der Magnetisierung mittels eines SQUID-Magnetometers oder
Elektronenspinresonanz-Messungen, zuriickgegriffen. Konkret befassen sich die Kapitel
5.4.1 und 5.4.2 mit der Beschreibung eines sehr sensitiven spektroskopischen Verfah-
rens, bei dem im Wesentlichen auf spezielle Eigenschaften der internen d-Uberginge
des Mangans zuriickgegriffen wird, sodass eine Untersuchung der magnetischen Cha-
rakteristika des Mangansulfids, insbesondere am Beispiel der epitaktisch hergestellten
Schichten, bis zu wenigen Spins der diinnsten Filme mdoglich wird.

5.4.1. Temperaturabhangigkeit der Manganemission

Wie schon mehrfach erwdhnt, wird der Energietransfer zu den Killerzentren des MnS
von der magnetischen Ordnung nicht beeinflusst. Trotz dieser Tatsache stellt sich je-
doch die Frage nach dem Einfluss der antiferromagnetischen Phase auf die Mangan
3d-Lumineszenz selbst, da diese prinzipiell von den 3d®-Elektronen ausgeht, die fiir den
Magnetismus des Mangansulfids verantwortlich sind. Zur Beantwortung einer solchen
Frage konnen analog zu den Messungen in Kapitel 5.3.3 temperaturabhdngige Lumi-
neszenzmessungen an den MnS-Schichten durchgefiihrt werden. Dabei wird erneut die
Manganemission ausgehend von 10K in einem Temperaturintervall, welches die von
bulk Materialien bekannte magnetische Phasentibergangstemperatur beinhaltet, unter-
sucht. In Abbildung 5.21 auf Seite 72 sind solche temperaturabhdngigen Messungen
(Egx = 2.33€eV) der Manganlumineszenz einer 8.3nm B-MnS Schicht (HWA1500) sowie
einer a-MnS Probe dargestellt. Bei letzterem Materialsystem handelt es sich um eine
polykristalline Schicht (bulk), die auf ein Glassubstrat aufgebracht ist. Die Illustration
der Manganspektren beider Probensysteme in Abbildung 5.21 a) zeigt, dass aufgrund
der unterschiedlichen Kristallfeldsymmetrien des Zinkblende- bzw. des NaCl-Kristalls
die charakteristischen Emissionen bei 2.1eV respektive 1.5eV auftreten. Zudem offen-
bart diese Darstellung der Emissionsbanden bei verschiedenen Temperaturen fiir das a-
MnS-System eine Art Doppelpeakstruktur mit einem Maximum bei 1.50 und 1.42 eV, wo-
bei Letzteres aufgrund des polykristallinen Charakters der Probe von Manganionen auf
Zwischengitterpldtzen hervorgerufen wird. Bei genauerer Untersuchung der entspre-
chenden Emissionsbanden der jeweiligen Materialien bei 1.5eV und 2.1eV erhdlt man
die in 5.21 b) dargestellte spektrale Abhdngigkeit der Emissionsmaxima von der Tem-
peratur. Dabei ist zu erkennen, dass fiir beide Strukturen mit zunehmender Temperatur
eine Abnahme der Emissionsenergie bis zu einem Minimalwert stattfindet. Nach dieser
charakteristischen Temperatur schiebt die energetische Lage der Spektren jedoch wie-
der zu hoheren Energien. Interessanterweise liegen die entsprechenden Minima beider
Proben bei unterschiedlichen Temperaturen, die mittels einer parabolischen Anpassung
dieses Kurvenbereichs extrahiert werden konnen. So erreicht die Emission der f-MnS
Schicht ihr energetisches Minimum bei (82 + 2) K wihrend die Manganlumineszenz der
a-MnS Probe bei (152 4 2) K ihre niedrigste Ubergangsenergie annimmt. Vergleicht man
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diese Werte mit den bekannten Phaseniibergangstemperaturen von T4 = 90 — 100K
bzw. Tﬁs = 152K [28-30] erkennt man schnell, dass offensichtlich der in Abbildung 5.21
b) gezeigte Trend mit der antiferromagnetischen Ordnung korreliert ist.
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Abbildung 5.21.: a) Die Spektren der Manganlumineszenz einer Zinkblende- und NaCl-
Struktur liegen aufgrund unterschiedlicher Kristallfeldsymmetrien bei
verschiedenen Energien, wobei die Emission der a-MnS Struktur auf-
grund von Manganionen auf Zwischengitterpldtzen neben der charak-
teristischen Bande bei 1.5eV noch eine Zweite aufweist. Beide Pro-
ben haben jedoch gemeinsam, dass die spektrale Lage der Mangane-
mission eine signifikante Abhingigkeit von der Temperatur zeigt. b)
Die Darstellung dieses Verhaltens offenbart dabei ein Minimum in der
Ubergangsenergie, das in Korrelation zu den zugehérigen Ubergang-
stemperaturen von einer antiferro- in eine paramagnetische Phase steht
(T&P = 90 — 100K sowie TR = 152K).

Einen solchen Verlauf der energetischen Position mit der Temperatur insbesondere die
Rotverschiebung der Manganlumineszenz in der antiferromagnetischen Phase wurde
bereits von E. Miiller et al. [16], M. S. Seehra et al. [87] sowie W. Heimbrodt et al. [17] an
grofibandliickigen Materialien, wie (II, Mn)VI-Verbindungen mit hohen Mangankonzen-
trationen bzw. MnO, beobachtet und kann als Resultat der totalen Spinordnung in der
antiferromagnetischen Phase verstanden werden. Fiir diese Theorie spricht zudem die
Tatsache, dass insbesondere die Rotverschiebung der a-MnS Lumineszenz eine vertraute
Form aufweist, die an das wurzelférmige Verhalten der Magnetisierung aus Kapitel 2.2
erinnert (Abb. 2.4 b)). Zur Parametrisierung der Energierelaxation kann man ausgehend
von dem Heisenberg-Operator in Gleichung (3.4) (Kap. 3.2.4) und der Annahme einer
effektiven Nachbar- (nn) und tiberndchsten Nachbarwechselwirkung (nnn) durch Ab-
zdhlen derselben in den entsprechenden magnetischen Einheitszellen (s. Abb. 3.8) den
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energetischen Beitrag

—(4Jan — 2Jann)S? Zinkblende

5.13

AEG(0K) = {

in Molekularfeldndherung bei 0K fiir den Grundzustand (S = 5/2) der Mangan 3d°-
Elektronen in Zinkblende- bzw. NaCl-Kristallen berechnen. Macht man zudem noch die
Annahme, dass aufgrund einer geringen Anregungsdichte das durch die magnetische
Ordnung herrschende Molekularfeld unverandert bleibt, kann mit Hilfe einer analogen
Rechnung die Energie

— (4T, —2J..n)SS’  Zinkblende

5.14
—6J/..SS' NaCl 614

AEEx(0 K) = {

der angeregten Manganzustinde (S’ = 3/2) mit den verschiedenen Austauschintegralen
J' in der antiferromagnetischen Phase hergeleitet werden. Damit erfahren also die Man-
gan 3d-Zustdnde in der geordneten magnetischen Phase (T = 0K) einen Energiegewinn
von

AE1ota1(0K) = AEg,(0K) — AEG(0K). (5.15)

Zur Charakterisierung der gesamten Energierelaxation der Zustinde in der magneti-
schen Phase muss zusétzlich zu diesem Ausdruck formal noch der Beitrag

AEtotal(TN) = AEgx(Tn) — AEG(Tn) =0 (5.16)

der paramagnetischen Phase iiber Ty bertiicksichtigt werden. Da dieser aufgrund der
ungeordneten Spins sowie der Vernachlédssigung jeglicher Fluktuationen in der Moleku-
larfeldtheorie verschwindet, parametrisiert Gleichung (5.15) die gemessene Rotverschie-
bung.
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Abbildung 5.22.: Die beobachtete Rotverschiebung der Manganlumineszenz, beginnend
bei tiefen Temperaturen hin zu Ty, wird durch die Energierelaxation
der Mangan 3d-Zustdnde in der magnetischen Ordnung hervorgeru-
fen. Dabei sorgen im Wesentlichen die unterschiedlichen Spinmomen-

te S = 5/2 und S’ = 3/2 sowie die verschiedenen Austauschintegra-
le (J,J/) fiir eine Erhdhung der Ubergangsenergie in der geordneten
Phase.

Bei diesem von W. Heimbrodt et al. [17] entwickelten Konzept ist also die Verschiebung
der Manganlumineszenz als Folge der Energierelaxation der einzelnen in Abbildung 5.22
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illustrierten Anregungsniveaus zu verstehen, die aufgrund von S’ = 3/2 sowie unter-
schiedlicher Kopplungskonstanten 7/ fiir einen von Null verschiedenen Energiegewinn
in der antiferromagnetischen Phase sorgen. Dieser Sachverhalt eréffnet daher prinzipiell
einen optischen Zugang zu den Kopplungsintegralen der angeregten Manganzustiande,
der bereits an (Cd,Mn)S-Einkristallen Verwendung fand und zu entsprechenden Werten
fir J! fihrte [88]. Eine solche Bestimmung der Austauschkopplung an den epitaktisch
hergestellten Schichten blieb in dieser Arbeit aufgrund der in der Anregungsspektrosko-
pie mit steigender Temperatur schnell abnehmenden Signalstiarke verwehrt, sodass hier
nur auf die Ursache der Rotverschiebung hingewiesen sei.

Um die beobachtete Blauverschiebung der Manganemissionsbanden in der paramagneti-
schen Phase oberhalb der Néel-Temperatur zu verstehen, bedarf es einer kurzen Exkursi-
on in die Molekiilphysik. Bevor jedoch auf die zugrunde liegenden Mechanismen dieses
Trends bei hohen Temperaturen in Kapitel 5.4.2 eingegangen wird, muss noch die rela-
tiv grofe Diskrepanz zwischen der bestimmten Ubergangstemperatur von 82K fiir die
B-MnS Schicht und den bekannten Literaturwerten fiir entsprechende bulk Zinkblende-
Strukturen (90-100 K) verstanden werden.

Da der Verlauf der Kurven in Abbildung 5.21 b) eventuell als Summe zweier verschie-
dener Prozesse verstanden werden kann, ist es durchaus denkbar, dass das beobachtete
Minimum in der Ubergangsenergie nicht exakt den Phaseniibergang wiedergibt. Gegen
dieses Argument sprechen allerdings die Untersuchungen der Manganlumineszenz des
a-MnS-Systems, da dort die Ubergangstemperatur nahezu exakt wiedergegeben wird.
Was also unterschiedet beide Materialen neben ihrer Kristallinen Struktur noch? - Eine
Antwort auf diese Frage findet sich jedoch schnell, wirft man einen Blick auf die Pro-
bengestalt in Kapitel 5.1.2. Die epitaktisch hergestellten Proben weisen im Gegensatz zu
der a-MnS Struktur eine leichte tensile Verspannung von 0.95 % auf. Dieser biaxiale Zug
sorgt nun offenbar dafiir, dass eine effektive Verkleinerung der magnetischen Kopp-
lung und damit nach Gleichung (2.40) in Kapitel 2.2.2 auch eine Reduktion der Néel-
Temperatur stattfindet. Abbildung 5.23 a) zeigt zur exemplarischen Beschreibung dieses
Phédnomens die magnetische Einheitszelle vom Typ-III der antiferromagnetischen Ord-
nung in Zinkblende-Kristallen in entspannter bzw. verspannter Form. Da ein Vergleich
von Jon/kp = —10.5K (s. Kap.3.2.4)) der magnetischen Nachbarn mit der Kopplung
Jnnn/ kg = —7.2K der iiberndchsten Nachbarn Letzteren einen geringeren Beitrag zur
Bildung der magnetischen Ordnung attestiert, wird bei folgender Betrachtung ganzlich
auf die Einfliisse der iiberndchsten Nachbarn verzichtet. Damit ist mit einem Blick auf
die Einheitszelle der Nachbarmomente respektive der Manganionen (s. Abb.5.23 a)) klar,
dass ausgehend von einem Moment in der Zellenmitte (roter gestrichelter Kreis) durch
einen biaxialen Zug, der fiir eine Vergrofierung der Manganabstande in der (001)-Ebene
des Materials sorgt, die Kopplung J)| in dieser Ebene an Effektivitdt verliert, sodass im
Endeffekt die tensile Verspannung der epitaktisch hergestellten MnS-Schichten zu ei-
ner Verringerung der magnetischen Ubergangstemperatur fiihrt. Bei dieser Betrachtung
hat man jedoch vergessen, dass durch den biaxialen Zug die Manganabstdnde entlang
der [001]-Richtung verkleinert werden. Eine solche Anderung der Abstinde ist jedoch
gleichbedeutend mit einer effektiven Zunahme der magnetischen Kopplung .7, entlang
dieser Richtung, die jegliche Abnahme von J|| kompensiert. Allerdings kann man bei
der Anordnung der Mangannachbarn in Abbildung 5.23 a) erkennen, dass sich erneut
ausgehend von dem mittleren Moment (roter gestrichelter Kreis) vier antiferromagne-
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tisch gekoppelte Nachbarn in der Ebene befinden, wihrend es in den Lagen dariiber und
darunter wechselseitig zwei ferro- und zwei antiferromagnetisch gekoppelte Momen-
te sind, sodass jeglicher Energiegewinn durch die Reduktion der Manganabstinde der
einen Spezies von dem Energieverlust der Anderen aufgehoben wird. Dieser Sachverhalt
tiihrt letztendlich zu einem verschwindenden Einfluss von J | auf die Néel-Temperatur.
Fiir einen solchen Mechanismus ist jedoch eine spezielle Ausrichtung der magnetischen
Doménen von Noéten. Unter den in Abbildung 5.23 b) dargestellten moglichen Anord-
nungen der magnetischen Einheitszellen auf der (001)-Oberfliche des GaAs wird obiger
Effekt nur von der mit ,Z” gekennzeichneten Struktur begiinstigt.

a) Biaxialer
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Abbildung 5.23.: a) Eine tensile Verspannung sorgt in der magnetischen Einheitszelle
fur eine Vergrofserung der Manganabstdnde in der (001)-Ebene, was
ausgehend von einem beliebigen Moment (roter gestrichelter Kreis) zu
einer effektiven Reduktion der magnetischen Kopplung 7|, fithrt und
damit zu einer niedrigeren Néel-Temperatur. Eine vermeintliche Zu-
nahme von J entlang der [001]-Richtung, die der Abnahme von J,
entgegen wirkt, wird durch den Energieverlust bzw. -gewinn der je-
weils zwei ferro- und zwei antiferromagnetisch gekoppelten Momente
der Nachbarschichten iiberkompensiert. b) Zur Begiinstigung dieses
Effekts bedarf es jedoch unter den moglichen Ausrichtungen der ma-
gnetischen Einheitszellen die mit ,Z” gekennzeichnete Struktur ent-
lang der Wachstumsrichtung der Proben.

Interessanterweise gelang es N. Samarth et al. [89] und T. M. Giebultowicz et al. [45, 90,
91] schon friither mit Hilfe von Neutronenbeugungsexperimenten an tensil verspannten
ZnTe/B-MnSe sowie ZnSe/B-MnSe Schichtsystemen dhnliche Ergebnisse zu erhalten.
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Zudem kamen diese Untersuchungen zu dem erstaunlichen Befund, dass in den Ma-
terialien eine Art Asymmetrie der moglichen Ausrichtungen der antiferromagnetischen
Einheitszellen vorliegt. So zeigten zwei Drittel der Doménen die gewiinschte Orientie-
rung entlang der [001]-Richtung. Ubertragen auf die dieser Arbeit zugrundeliegenden
dhnlichen ZnSe/B-MnS Systeme, kann also zusammengefasst werden, dass aufgrund
der bevorzugten Ausrichtung der magnetischen Einheitszellen, bei der jedoch noch kei-
ne Aussage tiber die Spinausrichtung selbst getroffen wird, die Phasentibergangstempe-
ratur Ty von der vorherrschenden Verspannung in den MnS-Schichten abhingt.

5.4.2. Das Franck-Condon-Prinzip

In dem vorangegangenen Abschnitt wurde gezeigt, dass zumindest die zu kleinen Tem-
peraturen auftretende Rotverschiebung der charakteristischen Manganemission durch
die magnetisch geordnete Phase bestimmt ist. Die dort entwickelten Konzepte liefern
jedoch keine Erklirung fiir die augenscheinliche Zunahme der Ubergangsenergie des
Mangan 3d-Systems in der paramagnetischen Phase (T > Ty), da in dieser keine kon-
krete Spinordnung vorliegt. Daher bleibt also die Frage nach dem Ursprung der Blau-
verschiebung, fiir die nach Abbildung 5.7 (Kap. 5.2) unter anderem eine Reduktion des
vorherrschenden Kristallfeldes von Noten ist. Um erste Hinweise auf die zugrunde-
liegenden Mechanismen zu erhalten, kann iiberpriift werden, ob ein dhnlicher Effekt
auch bei kleineren Mangankonzentrationen also in verdiinnten magnetischen Halblei-
tern auftritt. Dafiir sind in Abbildung 5.24 neben der bekannten Temperaturkurve der
Manganlumineszenz des 8.3 nm dicken MnS-Films zwei weitere von den Messungen an
Zn;_,Mn,S Bridgman-Kristallen in Zinkblende-Struktur (x = 0.1 bzw. x = 0.001) stam-
menden Kurven dargestellt. Bei dieser an Gleichung (5.15) angelehnten Darstellung der
Ubergangsenergien AE = E(T = 10K) — E(T) gegen die Temperatur kann man erken-
nen, dass sich, beginnend bei den verdiinnten magnetischen Halbleitern, aus denen im
Ubrigen MnS als chemische Randkomponente hervorgeht (s. Abb. 3.6), bei der 10 %-igen
Probe ein Minimum bei etwa 50 K ausbildet, wiahrend die Lumineszenz des Kristalls mit
nur 0.1 % Mangangehalt tiber den gesamten dargestellten Temperaturbereich zu kleine-
ren Energien verschiebt (AEqy,, = 8 meV). Offenbar etabliert sich also mit steigendem
Mangangehalt eine magnetische Kopplung zwischen den einzelnen Ionen. Zudem wird
ein solcher Trend durch die Zunahme von AEq., der verschiedenen Rotverschiebun-
gen von 8meV iiber 10meV bis zu 52meV fiir die antiferromagnetische MnS-Schicht
bekraftigt, da dies nach Gleichung (5.15) als ein Mafs fiir die beteiligten magnetischen
Momente verstanden werden kann. Wirft man jedoch einen Blick auf das Phasendia-
gramm des Zn;_,Mn,S in Abbildung 3.5 (Kap. 3.2.2) bei dem die Ubergangstemperatur
Tn gegen x aufgetragen ist, erkennt man, dass insbesondere die extrahierte Temperatur
von 50K aus der Messung an dem Zng9Mny ;S-Kristall nicht der erwarteten Ubergang—
stemperatur einer moglicherweise vorherrschenden Spinglasphase entspricht. Bei analo-
gen Messungen von T. Kurz et al. [58] an MnS-Nanopartikeln konnte aber ein Einfluss
kurzreichweitiger Wechselwirkungen der Manganionen auf das 3d°-Niveausystem fest-
gestellt werden. Dieser dufierte sich insbesondere in der temperaturabhiangigen Messung
der charakteristischen Manganlumineszenz, da dort trotz der Unterdriickung einer lang-
reichweitigen Ordnung fiir kleine Partikel, welche mit Hilfe der Elektronenspinresonanz
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bestimmt wurde, eine typische Energieverschiebung der Ubergangsenergien beobachtet
werden konnte. Ubertragen auf die vorliegenden Systeme bedeutet dies allerdings, dass
offenbar durch die aufgrund der hoheren Mangankonzentration auftretende effektive
Verringerung der Mn-Mn Abstidnde eine kurzreichweitige Wechselwirkung zwischen
den Manganionen etabliert wird, die dann im Endeffekt von der oben beschriebenen
Messmethode sondiert wird.

40 T T T T T T
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°
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- O il Ll u [ _ -1
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Abbildung 5.24.: Die Darstellung der Energieverschiebung AE = E(T = 10K) — E(T)
der Manganlumineszenz, gemessen an Zn;_,Mn,S bulk Kristallen mit
x = 1-1073 bzw. 0.1 sowie an einer MBE gewachsenen MnS-Schicht
(8.3nm), lasst auch bei dem (Zn,Mn)S-Kristall mit einer Mangankon-
zentration von 10 % ein Minimum in der Ubergangsenergie bei 50 K
erkennen. Dieses kann einer kurzreichweitigen Wechselwirkung zwi-
schen den einzelnen Manganionen zugeschrieben werden, die auf-
grund des effektiv zu grofsfen Mn-Mn Abstandes in der Zng 999Mng 015-
Probe nicht vorhanden ist. Aus diesem Grund verschiebt die Lumi-
neszenz in dem entsprechenden Kristall erwartungsgeméfs durch die
Zunahme der Elektron-Phonon-Kopplung im Wirtsmaterial zu niedri-
geren Energien.

Eine Berechnung der Kopplungskonstanten 7 fiir den Zng9Mng 1S-Kristall mit Hilfe des
Ausdrucks
jnn 3- TN

ks 2-7-(J+1) - zmn'
der aus Gleichung (2.40) (Kap. 2.2.2) abgeleitet ist und nur reine Nachbarwechselwirkun-
gen (nn) berticksichtigt, ergibt fiir z,, = 4 (Zinkblende-Kristall), S = 5/2 sowie Ty = 50K
den im Vergleich zu MnS entsprechend kleineren effektiven Wert Jnn/kp ~ 2.1K fiir die
magnetische Kopplung. Jedoch liefern alle diese Betrachtungen keine Erkldrung fiir die
ausgeprigte Blauverschiebung der Manganemission oberhalb der Ubergangstemperatur
N-
Allerdings gibt die Messkurve der Zng g999Mng 991 S-Probe in Abbildung 5.24 einen weite-
ren Anhaltspunkt zur Kldarung des Sachverhaltes, da die dort beobachtete Rotverschie-

(5.17)
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bung der Manganlumineszenz iiber den gesamten Temperaturbereich ein Zeichen fiir
die Zunahme des Phononeinflusses ist. Ein solches Verhalten geht mit dem sogenannten
Franck-Condon-Prinzip [92-94] konform, das, wie in Kapitel 5.2 schon erwdhnt, auch
die relativ grofie Halbwertsbreite sowie den Energieversatz zwischen Absorption und

Emission des Mangan 3d-Systems beschreibt.
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Abbildung 5.25.: a) In Franck-Condon-Systemen, hier dargestellt im Konfigurationsko-

Die aus der Molekiilphysik stammende semiklassische Theorie zur Beschreibung der
Wahrscheinlichkeit einzelner Ubergénge zwischen verschiedenen Schwingungs- bzw.
Anregungszustdnden in Molekiilen beruht auf der Annahme, dass der Kernabstand der

ordinatenmodell, liegt die Emission im Vergleich zur Absorption bei
niedrigeren bzw. gleichen Energien, da die elektronischen Ubergan-
ge im Wesentlichen von dem Uberlapp der Wellenfunktionen von in
den Potentialen des Grund- und angeregten Zustands vorherrschen-
den Schwingungsniveaus bestimmt sind. Eine Verbreiterung sowie ei-
ne Rotverschiebung der Spektren solcher Systeme in Abhédngigkeit der
Temperatur wird in diesem Zusammenhang durch die Besetzung ho-
herer Schwingungsniveaus hervorgerufen, was im Wesentlichen zu ei-
ner Verschiebung der Ubergangswahrscheinlichkeiten fiihrt. b) Mit der
Einfithrung des Huang-Rhys-Faktors Sy, der eine mittlere Anzahl emit-
tierter Phononen mit der effektiven Energie iwg parametrisiert, besteht
die Moglichkeit, die Emissionsbanden des 3d5—Systems der (Zn,Mn)S-
Kristalle sowie der MnS-Schichten zu formalisieren. Eine Anpassung
der entsprechenden Theorie (Gln. (5.20)) an die temperaturabhdngigen
Halbwertsbreiten H der Manganspektren der MnS-Proben liefert einen
Huang-Rhys-Faktor von Sg = 8.28 = 1 (durchgezogene Linie), was im
Vergleich zu dem Wert So = 3.36 & 2 der Bridgman-KTristalle (unterbro-
chene Kurve) fiir eine hohe Elektron-Phonon-Wechselwirkung in den
MBE Schichten spricht.
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Atome aufgrund schneller Elektronenprozesse bei einer elektronischen Anregung unbe-
rithrt bleibt (Born-Oppenheimer-Nédherung). Ein solches Franck-Condon-Modellsystem
ist in Abbildung 5.25 a) dargestellt. In diesem System wird der Grund- sowie der an-
geregte Zustand von Kernpotentialen mit entsprechenden Schwingungsniveaus (Vibra-
tionszustdnde) in sogenannten Konfigurationskoordinaten (Koordinaten der Kerne) re-
présentiert. Analog zu den elektronischen Ubergingen mit Licht zwischen den Ban-
dern in Halbleitern, findet man auch in solchen Systemen senkrecht stattfindende Uber-
gidnge (Aapsorption) aus dem Grund- in den angeregten Zustand. Da aber die Gleich-
gewichtslagen der einzelnen Kerne, wie angedeutet, im Allgemeinen nicht bei identi-
schen Konfigurationskoordinaten liegen, sorgt ein grofierer Uberlapp der den einzelnen
Schwingungsniveaus zugehorigen Wellenfunktionen fiir einen wahrscheinlicheren elek-
tronischen Ubergang in hoher liegende Vibrationszustidnde. Dort angekommen kénnen
die Elektronen unter Emission von Phononen in den Schwingungsgrundzustand des Po-
tentials relaxieren. Die bei dem anschlieSenden strahlenden Ubergang in den Grundzu-
stand, der ebenfalls von dem Uberlapp der Wellenfunktionen bestimmt wird, emittierten
Photonen (Agmission) haben damit im Vergleich zur Absorption in der Regel eine kleinere
bzw. gleich grofle Energie. Ein solcher energetischer Versatz zwischen Absorption und
Emission wird im Folgenden als Franck-Condon-Verschiebung bezeichnet. Dieser Me-
chanismus hat daher zur Folge, dass offenbar die Emission eines solchen Systems neben
dem fundamentalen Ubergang mit der Energie E = Q) (,Nullphononenlinie”) noch
von weiteren aus hoheren Schwingungszustinden stammenden Ubergéngen bestimmt
wird, die sogar aufgrund des groSeren Uberlapps ihrer Wellenfunktionen wahrscheinli-
cher sind. Eine Erhohung der Temperatur in diesem Zusammenhang sorgt also fiir die
Besetzung energetisch hoher liegender Schwingungszustdnde und damit fiir eine Rot-
verschiebung sowie Verbreiterung der zugehorigen Spektren. K. Huang und A. Rhys
[95] waren die Ersten, die das obige Prinzip auch auf Festkorper tibertragen haben und
so eine Formalisierung der Form von Emissionsbanden verschiedener Storzentren ent-
wickelten, indem sie im Wesentlichen einen nach ihnen benannten Faktor Sy einfiihrten,
der eine mittlere Anzahl der emittierten Phononen mit der effektiven Energie E = fiwwg in
solchen Systemen parametrisiert. Mit diesem Faktor ist man beispielsweise in der Lage
die Franck-Condon-Verschiebung (FC) AEpc iiber den einfachen Zusammenhang

AEgc = (hQo + Sohwy) — (hQ — Sohwy) (5.18)
Abso}rption Emisvsion
= 2. SohCUQ (519)

zu berechnen, wobei dabei die Relaxation der Ladungstréger in den Oszillatorsystemen
von angeregtem und Grundzustand jeweils mit der Emission von Sop Phononen der Ener-
gie iwy eingeht. Eine Weiterentwicklung der obigen Theorie bei M. Lax und T. H. Keil
[96, 97] erlaubt es sogar, tiber die Beziehung

h
H2(T) = 81n(2)So(hwo)? coth ( 20 ) + {2 (5.20)
kT
die Halbwertsbreiten H der Lumineszenzbanden zu verschiedenen Temperaturen in Re-
lation zu den emittierten Phononen zu setzen, wobei dabei die Gréfie Hy, eine aufgrund
von Gitterdefekten auftretende inhomogene Verbreiterung der Spektren widerspiegelt
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[98].

Nach diesem etwas langeren Exkurs in die Molekiilphysik kénnen im Wesentlichen
die Halbwertsbreiten H der Manganlumineszenz herangezogen werden, um eventuel-
le Unterschiede in den phononischen Mechanismen der in Abbildung 5.24 untersuchten
Strukturen aufzudecken. Ein dafiir an Gleichung (5.20) angelehnter quadratischer Plot
von H in Abhingigkeit der Temperatur ist in Abbildung 5.25 b) auf Seite 78 dargestellt.
Zu Vergleichszwecken sind dort neben den Messungen der verdiinnten magnetischen
Halbleiter und der 8.3nm dicken MnS-Schicht weitere Halbwertsbreiten der Mangan-
lumineszenz einer 1.8 nm dicken MnS-Schicht (HWA1616) illustriert. Interessanterweise
erkennt man dabei sofort, dass sowohl fiir die MnS-Proben als auch fiir die (Zn,Mn)S-
Kristalle gruppenspezifische Trends der Halbwertsbreiten mit der Temperatur auftre-
ten. Zudem scheinen die epitaktisch hergestellten MnS-Schichten im Vergleich zu den
Bridgman-Kristallen eine hohere Elektron-Phonon-Kopplung zu besitzen, was sich in
der breiteren Emissionsbande dieser d&ufSert. Durch die Anpassung von Gleichung (5.20)
an die Messdaten in Abbildung 5.25 b) ergeben sich die in Tabelle 5.9 fiir die einzelnen
Materialsysteme zusammengefassten Parameter, die den oben beschriebenen Sachver-
halt mit dem im Vergleich zu den (Zn,Mn)S-Proben hohen Huang-Rhys-Faktor Sy der
MnS-Schichten bestétigen.

Tabelle 5.9.: Parameter der Elektron-Phonon-Wechselwirkung in den MnS-Schichten so-
wie den (Zn,Mn)S-Proben

Materialsystem So hwo (meV) Hp, (meV) hwr o (MmeV)

MnS 828+1 20.6=x1 33.0£10 47.11 (300K) [64]
(Zn,Mn)S 336+2 191+2 100.0£5 43.64 (300K) [99]

Die dabei auftretenden unterschiedlichen Werte fiir Hy, und fiw sind ein Resultat der
verschiedenen Wirtskristalle. Ein direkter Vergleich der bekannten LO Phononenener-
gien (hwro) mit den effektiven Werten fiwg aus der Anpassung macht deutlich, dass
Letztere zwar etwas zu niedrig wiedergegeben werden, jedoch das jeweilige Verhiltnis
der Werte zueinander erhalten bleibt.

Mit Hilfe der Parameter aus Tabelle 5.9 und Gleichung (5.19) kann sogar eine hypo-
thetische Franck-Condon-Verschiebung von (341 & 44) meV zwischen Absorption und
Emission der mit MBE gewachsenen Proben berechnet werden, welche die in Kapitel
5.2 bestimmte Verschiebung in Hohe von 307 meV (s. Abb. 5.8) im Rahmen der Mess-
unsicherheit wiedergibt. Nach dem oben erlduterten Franck-Condon-Prinzip steht die
beobachtete Blauverschiebung der Manganlumineszenz in der paramagnetischen Phase
jedoch im Widerspruch zu der erhohten Elektron-Phonon-Wechselwirkung. An dieser
Stelle sei daher erwdhnt, dass S. Biernacki et al. [100] am Beispiel von epitaktisch her-
gestellten Zinkblende-Cd;_,Mn,Te bulk Schichten (0.6 < x < 1) eine Theorie entwi-
ckelt hat, die den charakteristischen Temperaturverlauf der Manganemission inklusive
der Rotverschiebung mit Hilfe eben dieser Elektron-Phonon-Wechselwirkung bzw. der
Kristallfeldanderung durch die Gitterausdehnung des Wirtskristalls und der Coulomb-
Abstofsung der d-Elektronen beschreibt. Die konkurrierenden Prozesse fithren dann oh-
ne den Einfluss einer magnetischen Ordnung zu dem beobachteten nicht monotonen
Temperaturverlauf der Ubergangsenergien des Mangan 3d°-Systems. Einen wichtigen
Widerspruch zu dieser Theorie liefern jedoch die experimentellen Befunde aus Kapitel
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5.4.1, da dort mit Hilfe der Manganlumineszenz verschiedener kristalliner Anordnungen
des MnS (a- und B-MnS) eine eindeutige Korrelation des beobachteten Minimums mit
der Phasentibergangstemperatur nachgewiesen werden konnte. Der Ansatz von S. Bier-
nacki et al. beinhaltet nun allerdings den Einfluss der Kristallfelddnderung durch die mit
steigender Temperatur auftretende Gitterausdehnung. Eine solche temperaturbedingte
Vergrofserung der Gitterkonstanten fiihrt jedoch zu einer effektiven Reduzierung des
vorherrschenden Kristallfeldes Dg, da unter anderem durch die Kristalldilatation der
Abstand der Liganden (Schwefel) zu den Manganionen vergrofiert wird. Ein kleineres
Kristallfeld hat allerdings, wie ein Blick auf das Tanabe-Sugano-Diagramm in Abbildung
5.7 (Kap. 5.2) verrit, eine hohere Ubergangsenergie zur Folge.

Damit scheint eine einfache Kristallausdehnung des Wirtskristalls, die natiirlich in Kon-
kurrenz mit der Elektron-Phonon-Wechselwirkung steht, einen grofien Einfluss auf die
auftretende Blauverschiebung zu haben. So konnte beispielsweise J. F. MacKay [101]
mit Hilfe druckabhédngiger Messungen an einem ZngsMng5Se-Kristall einen konkreten
Beitrag der Gitterparameter des Wirtskristalls ZnSe auf die auch bei dieser Messung
beobachtbare Verschiebung der Manganlumineszenz zu hoheren Energien nachweisen.
Offenbar gewinnt also der Beitrag der Gitterdilatation ab einem gewissen Anteil an Man-
gan trotz der auch in diesen Materialien starken Elektron-Phonon-Wechselwirkung mit
So = 12.3 an Dominanz. Ubertragen auf die in Abbildung 5.24 untersuchten Proben be-
deutet dies also, dass dort der Einfluss des Gitters mit steigender Mangankonzentration
zunimmt. Voraussetzung dafiir ist nattirlich eine im Vergleich zum ZnS grofsere Gitter-
ausdehnung des Mangansulfids, da erstere Verbindung im Wesentlichen die bestimmen-
de Instanz des Zng 999Mny g9 S-Kristalls ist. Ein Vergleich der Gitterkonstantendnderung
Aazns = (54095 — 5.4041) A = 0.0054 A [102] des Zinksulfids in einem Temperatur-
bereich von 300 bis 4.2K mit der des Mangansulfids Aayms = (5.2239 — 5.1973) A =
0.0266 A [40] offenbart tatsdchlich einen gravierenden Unterschied in der Dilatation,
wobei bei diesen Werten auf die Gitterparameter von a-MnS zuriickgegriffen wird, da
analoge Messungen an Zinkblende-Materialien noch nicht durchgefiihrt wurden. Die-
ser Umstand ist jedoch nicht von Belang, da fiir die folgende Beschreibung die be-
obachtete Steigerung der Ubergangsenergien des Mangansubsystems der a-MnS-Probe
Verwendung findet. Der gliickliche Umstand, dass dieses Materialsystem auf ein Glas-
substrat aufgebracht ist und als polykristalliner Film keinerlei Verspannung aufweist,
erdffnet mittels Absorptionsmessungen einen unverfalschten Zugang zu den einzelnen
3d>-Niveaus des Mangans. Aus diesem Grund ist in Abbildung 5.26 a) auf Seite 82 eine
Zusammenstellung verschiedener Absorptionsspektren der a-MnS-Struktur, aufgenom-
men bei 10K, 150K sowie 280K, gezeigt. Bei dieser Auswahl an Spektren sind auf der
Absorptionskante der Bandliicke Eg des a-MnS noch weitere Banden zu erkennen, die
analog zu der PLE-Messung in Abbildung 5.8 (s. Kap. 5.2) den einzelnen 3d-Zustdnden
des Mangans in einer oktaedrischen Umgebung zugeordnet werden konnen. Konkret
handelt es sich dabei beispielsweise in dem 10 K-Spektrum um den ®A; —*T;-Ubergang
bei 2.06 eV, den ®A;—*T,-Ubergang bei 2.46 eV sowie den A;—%A;, *E-Ubergang bei
2.75eV. Weitere energetisch hoher liegende Zustdnde sind eventuell durch eine leichte
Verformung der Bandkantenabsorption angedeutet. Auch die entsprechenden Absorp-
tionslinien der Mangan 3d°-Niveaus zeigen den charakteristischen Temperaturverlauf,
welcher in Abbildung 5.26 b) fiir das *T; bzw. *A;, E Manganniveau gezeigt ist. Die
dabei auftretende relativ grofle Unsicherheit der Messwerte wird durch die komplizierte
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Extraktion der Linienpositionen hervorgerufen, bei der die Bandkantenabsorption vom
tibrigen Signal subtrahiert wird. Jedoch kann auch bei dieser Darstellung eine charak-
teristische Temperatur von etwa (160 & 6) K abgelesen werden, die im Hinblick auf die
Messungenauigkeiten der Linienpositionen erneut die bekannte Phaseniibergangstem-
peratur von 152 K wiedergibt.
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Abbildung 5.26.: a) Die temperaturabhidngigen Absorptionsspektren des a-MnS zeigen
auf der Absorptionskante der Bandliicke Eg noch weitere Banden, die
Mangan in oktaedrischer Umgebung zugeordnet werden konnen.
b) Zudem offenbart die Temperaturentwicklung der Bandenposition
insbesondere des ®A;—*T;-Ubergangs ein analoges Verhalten zu den
temperaturabhédngigen Messungen der Manganemission mit einem
Minimum bei etwa 160K wihrend das *A;, *E Niveau nach dem Pha-
sentibergang keine Anhebung der Energie zeigt.

Zudem runden die nahezu identischen Amplituden AEEMISSON — (249 4 1) meV (Abb.

5.21 b)) und AE%:?TPHOH(‘ITQ = (33.7 £10) meV (Abb. 5.26 b)) der Rotverschiebung hin

zur Néel-Temperatur der Emissions- und Absorptionsspektren des *T;-Zustands das
obige Bild weiter ab. Wie in Kapitel 5.4.1 angedeutet, erlaubt die Kenntnis von AE% |
der verschiedenen Manganabsorptionsbanden mit Hilfe von Gleichung (5.15) in diesem
Fall sogar die Bestimmung der Kopplungskonstanten .7/, der iiberndchsten Nachbar
Wechselwirkung in #-MnS, die im Falle der in Abbildung 5.26 b) gezeigten Niveaus mit

AEToa1(*T1) = (33.7 4 10) meV sowie AEto1(*A1, *E) = (8 £2) meV die Werte
Jrn(4T) = (17.41+5)K und

nnn

Trm(®A1, “E) = (412+1)K

annehmen. Bedeutender ist nun aber die Tatsache, dass man mit der Kenntnis der Git-
terausdehnung des a-MnS, die in Abbildung 5.27 a) in Form der temperaturabhédngigen
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Gitterkonstanten dargestellt ist [40], und den Absorptionsmessungen prinzipiell einen
Zusammenhang zwischen der Dilatation und dem Kristallfeld herstellen kann.

Um diesen etablieren zu kénnen, muss man sich erneut Konzepten aus der Liganden-
feldtheorie bedienen. Dort existiert die einfache Beziehung

5
Dq(Ty) = 5D4(0y) (fi(g,:)) ) [103], 5.21)

die das Kristallfeld Dg(T,;) und Dg(Oy,) einer tetraedrischen bzw. oktaedrischen Manga-
numgebung in Relation zueinander setzt, wobei dabei das Ligandenfeld offenbar pro-
portional zur flinften Potenz des Verhiltnisses der Anionen-Kationen-Abstinde do, T,
ist.
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Abbildung 5.27.: a) Die Gitterkonstante des a-MnS zeigt einen starken Anstieg mit der
Temperatur, der dazu benutzt werden kann die Blauverschiebung der
Manganlumineszenz bzw. -absorption oberhalb der Néel-Temperatur
zu modellieren. b) Der Vergleich der daraus extrahierten theoretischen
Kurve des benétigten Kristallfeldes (unteres Bild) mit den aus den Ab-
sorptionsmessungen experimentell bestimmten Werten fiir ,Dq” (obe-
res Bild) attestiert fiir die Blauverschiebung einen eindeutigen Einfluss
der Gitterdilatation.

Ubertragen auf nur eine Kristallfeldsymmetrie (Dg(Oy,)) fallt der Proportionalitdtsfaktor
4/9 weg und Gleichung (5.21) kondensiert zu dem einfachen Ausdruck

5
Ds(0 1) = Dy(0,2) (G2, 52)

der die Kristallfeldstarke Dg tiber den Anionen-Kationen-Abstand (d = 4/2) mit den Git-
terkonstanten a korreliert. Damit ist man in der Lage, ausgehend von einem bestimmten
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Wert von Dg, einen theoretischen Verlauf des Kristallfeldes oberhalb des Phasentiber-
gangs (T = 152K) in Abhdngigkeit der Temperatur zu berechnen und diesen dann mit
den Daten, gewonnen aus den Messungen in Abbildung 5.26 b), zu vergleichen. Um die
entsprechenden Ligandenfeldstirken mit Hilfe der energetischen Position der ®A;—4T;-
Absorptionsbande zu bestimmen, bedarf es analog zu Kapitel 5.2 einer Berechnung eines
entsprechenden Tanabe-Sugano-Diagramms fiir eine oktaedrische Symmetrie, die jedoch
schon von V. Weinhold [29] mit den Racah-Parametern B = 79 meV sowie C = 392 meV
erfolgreich fiir a-MnS durchgefiihrt wurde. Abbildung 5.27 b) (oben) zeigt die daraus
resultierende Anpassung des *T;-Niveaus an die Positionen der entsprechenden Man-
ganiibergdnge in der Absorption. Der Vergleich dieser extrahierten experimentellen Kris-
tallfeldstirken fiir den ®A;—*T;-Ubergang mit der Theorie in der unteren Darstellung
offenbart in der Tat einen nahezu identischen Verlauf der verschiedenen Kristallfeld-
parameter Dgq. Es sei jedoch erwdhnt, dass die Berechnung des Kristallfeldes mit Glei-
chung (5.22), ausgehend von 280K, aufgrund der relativ hohen Messunsicherheit der
Daten um den magnetischen Phaseniibergang (150 K) lediglich bis 200 K durchgefiihrt
wurde. Da aber der gesamte charakteristische Temperaturverlauf der Manganemission
von zwei Prozessen herriihrt und der Einfluss des Gitters aufgrund der weniger dra-
matischen Anderung der entsprechenden Parameter bei tiefen Temperaturen abnimmt
(s. Abb. 5.27 a)), verliert dort obige einfache Abschdtzung aufgrund der zunehmenden
Dominanz der Spinordnung in der antiferromagnetischen Phase ihre Giiltigkeit.

Die Temperaturentwicklung des *A;, E-Zustandes zeigt jedoch im Gegensatz zu den
anderen Niveaus nach dem magnetischen Phaseniibergang einen eher konstanten Ver-
lauf, der allerdings, wie man dem Tanabe-Sugano-Diagramm in Abbildung 5.7 (Kap.
5.2) entnehmen kann, dem kristallfeldunabhidngigen Charakter dieses Manganzustan-
des entspricht. Konkret ist also damit die Verschiebung der Manganlumineszenz zu
hoheren Energien nach dem magnetischen Phaseniibergang ein Resultat der im Ver-
gleich zu ZnS enormen Gitterausdehnung des x-MnS. Um diesen Mechanismus auf die
epitaktisch hergestellten Proben iibertragen zu konnen, bedarf es jedoch der Kenntnis
jeglicher in diesen Kristallen auftretenden mechanischen Einfliisse der einzelnen Schich-
ten sowie der vorherrschenden Verspannung, die bei der Erwarmung der Strukturen
von Belang sind. Ein solches Unterfangen erweist sich jedoch als nahezu unmoglich.
Allerdings kann man im Hinblick auf die Gitterkonstante des a-MnS davon ausge-
hen, dass dem Zinkblende-Material eine dhnlich grofie Gitterdilatation zugrunde liegt.
Da zudem ZnSe, das eigentlich bestimmende Material in den epitaktisch hergestell-
ten Proben, in einem Bereich von 300 bis 10K nur eine Gitterkonstantendnderung von
Aazpse = (5.661 —5.668) A = 0.007 A vollzieht [104], kann auch bei den f-MnS-Schichten
aufgrund des stark unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten zu der Pufferschicht
von einer sehr effektiven Reduktion des Kristallfeldes und damit von einem Anstieg
der Ubergangsenergien mit zunehmender Temperatur ausgegangen werden. Zusam-
menfassend kann der charakteristische Temperaturverlauf sowohl der Manganemission
als auch der -absorption als Summe zweier konkurrierender Mechanismen verstanden
werden, die jedoch im Gegensatz zu der Aussage von S. Biernacki et al. [100] in der
antiferromagnetischen Phase dieser Materialien eindeutig von der Spinordnung der ma-
gnetischen Momente bestimmt wird. Dieser Einfluss verliert jedoch mit Erreichen der
Ubergangstemperatur an Dominanz, bis schlieflich der Effekt, hervorgerufen durch die
Kristallausdehnung des Mangansulfids, die , Fiihrung” tibernimmt.
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5.5. Magneto-optische Untersuchungen

Mit der in dem vorherigen Kapitel entwickelten optischen Methode zur Sondierung
der magnetischen Eigenschaften der Manganchalkogenide steht nun ein sehr sensitives
Werkzeug zur Verfiigung, das aufgrund der relativ hohen Quanteneffizienz der beob-
achteten Manganemission Untersuchungen bis hin zu wenigen magnetischen Momen-
ten zuldsst. Zusammen mit den epitaktisch hergestellten B-MnS Schichten verschiedener
Dicken kann in diesem Abschnitt also der Frage nach der Entwicklung magnetischer
Eigenschaften in niederen Dimensionen nachgegangen werden. Insbesondere interes-
siert dabei neben dem Einfluss der Dimensionalitdt auch die Antwort des Mangansul-
tidsystems auf ein externes Magnetfeld. Bevor jedoch dafiir in Kapitel 5.5.2 konkret auf
sogenannte magneto-optische Messungen an den S-MnS Filmen eingegangen wird, be-
fasst sich der folgende Abschnitt mit einigen Konzepten der magnetischen Anisotropie
bzw. der theoretischen Existenz einer langreichweitigen magnetischen Ordnung in nie-
derdimensionalen Systemen, die zum Verstindnis der Messungen in einem externen
Magnetfeld (Kap. 5.5.2) beitragen.

5.5.1. Anisotropie

Wie eingangs erwidhnt, besteht die Moglichkeit mit Hilfe der in Kapitel 5.1.2 eingefiihrten
B-MnS Schichten temperaturabhéngige Messungen an deren Lumineszenz durchzufiih-
ren, um Erkenntnisse {iber die magnetische Ordnung des Mangansulfids zu erhalten.

Dabei wird analog zu den oben beschriebenen Untersuchungen bei einer Anregungswel-
lenldnge von 532nm (2.33eV) sowie in einem Temperaturbereich, der den Phasentiber-
gang von einem antiferro- in einen paramagnetischen Zustand einschliefit, die Mang-
anlumineszenz spektral vermessen. Abbildung 5.28 a) auf Seite 86 zeigt exemplarisch
die Spektren einer weiteren solchen Messung der Manganemission an dem 1.8nm di-
cken MnS-Film. Dabei lassen diese Banden im Vergleich zu denen der 8.3nm dicken
MnS-Schicht (s. Abb. 5.21) einen analogen Trend mit der Temperatur erkennen. Zudem
zeigen die Kennlinien AE = E(T = 10K) — E(T) der tibrigen Filme, dargestellt in Abbil-
dung 5.28 b), einen dhnlichen Verlauf in der Ubergangsenergie, der interessanterweise
mit abnehmender Probendicke eine hohere Phaseniibergangstemperatur postuliert. Kon-
kret verschiebt das Minimum dieser Kurven ausgehend von der 8.3nm dicken Schicht
von (82 +2) auf (97.1 £2)K bei der diinnen 1.8 nm dicken Probe. Komplettiert wird
dieses Verhalten noch von den Messungen an den in MgS eingebetteten Systemen, de-
ren Spektren in Abbildung 5.29 a) (s. Seite 87) exemplarisch von der Manganemission
des 1 ML dicken MnS-Films représentiert werden. Dort zeigen die entsprechenden Lini-
enpositionen der Manganemission (s. Abb. 5.28 b)) beider Proben (1ML und 7 x 1ML
dicke MnS-Film) ein sehr breites Minimum zentriert bei (115 4+ 5) K. Neben dieser Kor-
relation der Ubergangstemperatur mit der Probendicke scheint auch AFEry.;, d.h. die
Amplitude der Energierelaxation des 3d-Systems in der antiferromagnetischen Phase,
kleinere Werte hin zu den diinnsten MnS-Schichten anzunehmen, wobei diesbeziiglich
die Multifilmstruktur mit AEgy = (29.3 +2) meV im Vergleich zu dem Wert der 1.8 nm
dicken MnS-Struktur die Rolle einer dickendquivalenten Struktur von 7 x 1ML ~ 2nm
annimmt (s. Abb. 5.30), sodass auch hier eventuell, dhnlich wie bei den Messungen in
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Kapitel 5.3.3, von einer Beteiligung der benachbarten MnS-Schichten ausgegangen wer-
den kann.
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Abbildung 5.28.: a) Die temperaturabhdngigen Messungen der Manganemission an den
in ZnSe eingebetteten MnS-Filmen offenbart fiir alle Proben, hier ex-
emplarische fiir die 1.8 nm Schicht dargestellt, den bekannten charakte-
ristischen Verlauf der Lumineszenzposition mit der Temperatur. b) Die
aus dieser Untersuchung extrahierte Temperaturevolution der einzel-
nen Filme zeigt dabei eine signifikante Zunahme der Ubergangstem-
peratur mit abnehmender Schichtdicke.

Bemerkenswert ist jedoch die Tatsache, dass die Manganlumineszenz, ein eigentlich spin
und parititsverbotener Ubergang, bis hin zu einer Monolage gemessen werden kann.
Dem nicht genug, erlaubt diese Messung mit Hilfe einer Lichtverstarkenden CCD of-
fensichtlich die Verfolgung einiger Banden bis hin zur Raumtemperatur. Dies ist zum
einen durch die im Vergleich zu den dicken MnS-Filmen unterdriickte Diffusion der
Anregungsenergie in den diinnen Strukturen (s. Kap. 5.3.3) und zum anderen in den
relativ hohen Oszillatorstirken der Manganiibergidnge begriindet. Dafiir konnte D. R.
Huffmann am Beispiel von MnO entsprechende Werte von 1073 bis 10~* ermitteln [105].
Bei dieser Bestimmung zeigte sich zudem, dass bis zur Phaseniibergangstemperatur ein
Anstieg der Oszillatorstdrke in dem entsprechenden Material auftritt, der in der para-
magnetischen Phase sittigt. Eine solch gleichbleibend hohe Ubergangswahrscheinlich-
keit liefert damit auch den Grund fiir die Messbarkeit der Manganlumineszenz bis zu
280K, die jedoch, wie in Kapitel 5.3.3 mit Hilfe zeitaufgeloster Messungen (Abb. 5.20)
gezeigt werden konnte, aufgrund eines zunehmend effektiveren Transfers zu strahlungs-
losen Zentren unterdriickt wird. Auftretende leichte Unterschiede in der Intensitdt der
3d-Emission, insbesondere die der 4.3 nm und 6.5nm dicken MnS-Schicht, finden somit
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ihre Begriindung in einer minimal gednderten Elektron-Phonon-Kopplung.
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Abbildung 5.29.: a) Erstaunlicherweise kann bei den in MgS eingebetteten Systemen die
Manganlumineszenz der 1 ML dicken MnS-Schicht bis zur Raumtem-
peratur vermessen werden. b) Der dabei auftretende Verlauf der ener-
getischen Lage mit der Temperatur dieser sowie der 7 x 1ML dicken
Struktur offenbart fiir beide Kurven ein Minimum bei (115 +5) K.

Die zusatzlich bei den Messungen in Abbildung 5.28 und 5.29 auftretenden Unterschie-
de der Blauverschiebung der Manganlumineszenz jenseits des Phaseniibergangs, kann
durch die verdnderten mechanischen Effekte in den diinnen Schichten erklart werden.
So ist es beispielsweise denkbar, dass im Vergleich zu den dicken Filmen in den diinnen
MnS-Lagen die Gitterkonstantendnderung des Puffermaterials eine weniger untergeord-
nete Rolle spielt, sodass im Endeffekt die in Kapitel 5.4.2 aufgefiihrte minimale Gitter-
ausdehnung des ZnSe fiir die beobachtete Reduzierung der Blauverschiebung bis hin zu
der diinnsten Schicht sorgt.

Die oben beschriebenen Messungen, deren Daten noch einmal in Abbildung 5.30 (s. Sei-
te 88) zusammengefasst sind, offenbaren insbesondere fiir die diinnsten MnS-Schichten,
d.h. fiir zweidimensionale Systeme, eine langreichweitige magnetische Ordnung, de-
ren Phaseniibergangstemperatur im Vergleich zu den dicken MnS-Proben sogar grofser
ist. Dieser Sachverhalt steht jedoch im Widerspruch zu der Theorie von N. D. Mer-
min und H. Wagner [7]. Dort konnte mit einer exakten Rechnung gezeigt werden, dass
in isotropen Heisenberg-Spinystemen, fiir die MnS als ideales Modellsystem gilt, kei-
ne langreichweitige Ordnung in einer bzw. zwei Dimensionen etabliert werden kann.
Neben diesen isotropen Heisenbergmaterialien, die im Wesentlichen identische magne-
tische Kopplungen J, = J, = J. = J aufweisen, konnen jedoch ausgehend von dem
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Heisenberg-Hamilton-Operator

—

A=- Zjﬁi S (5.23)
L]

noch weitere Theorien, die einen eventuellen zweidimensionalen Charakter mit ein-
schlieflen, aufgestellt werden.
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Abbildung 5.30.: Die Phaseniibergangstemperaturen Ty der B-MnS Filme zeigen eine
Abnahme mit steigender Schichtdicke bis zu einem Sattigungswert fiir
die dickste Probe (8.3 nm). Dies wird durch die Zunahme einer dimen-
sionsbedingten magnetischen Anisotropie verursacht, wobei dabei die
8.3nm dicke MnS-Schicht die Rolle eines verspannten dreidimensio-
nalen Heisenberg-Antiferromagneten annimmt. Die gleichzeitige Er-
hohung von AEr,, mit ansteigender Schichtdicke spiegelt die Anzahl
der beteiligten benachbarten magnetischen Momente wider. AEr, des
Multifilms (7 x 1 ML), angedeutet durch eine Linie, entspricht dabei
eher einer dickendquivalenten Probe von 7 x 1ML ~ 2nm, sodass in
diesem Zusammenhang eventuell von einer Zwischenschichtkopplung
gesprochen werden kann, bei der allerdings die Phaseniibergangstem-
peratur im Vergleich zu der Monolage nicht beeinflusst wird.

Bei der folgenden Betrachtung darf man jedoch nicht vergessen, dass bei dem Hamilton-
Operator in Gleichung (5.23) zwischen zwei Dimensionalitdten, die des Gitters und die
des Spinsystems, unterschieden werden muss. Wahrend das isotrope Heisenberg-Modell
ein dreidimensionales Spinsystem beschreibt, beschrankt sich beispielsweise das ferro-
magnetische Ising-Modell mit J, = J, = 0 sowie J; nur auf eine mogliche Ausrichtung
der magnetischen Momente. Fiir ein solches System konnte L. Onsager [6] zeigen, dass
dieses eine langreichweitige Ordnung in zwei aber nicht in einer Dimension ausbildet.
Das sogenannte dreidimensionale Spinsystem des XY-Modells, bei dem nur eine ma-
gnetische Kopplung Jr = Jy; J> = 0 in der XY-Ebene zugelassen wird, zeigt nach J.
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M. Kosterlitz und D. J. Thouless [106] zwar keine langreichweitige Ordnung in zweidi-
mensionalen Systemen, jedoch treten dort Spinvortizes bzw. Antivortizes auf. Alle diese
relativ prominenten Modelle liefern also keine ausreichende Erklarung fiir den beobach-
teten Phasentibergang der diinnsten MnS-Schichten, geschweige denn fiir deren erhohte
Néel-Temperatur. Da es sich allerdings bei den entsprechenden theoretischen Ansét-
zen nur um Grenzfille handelt, verlieren diese durch storende Einfliisse in den Proben
schnell ihre Giiltigkeit. So konnte beispielsweise F. J. A. den Broeder et. al. [107] an
Co/Pd Multifilmen zeigen, dass der zweidimensionale Charakter dieser aufgrund der
Symmetriebrechung an den Grenzflachen zu der Existenz einer magnetischen Anisotro-
pie fithrt. Im Wesentlichen versteht man unter dieser die bevorzugte Ausrichtung der
Magnetisierung entlang einer kristallinen Achse bzw. Ebene (,leichte Achse/Ebene”),
ausgelost durch einen energetischen Vorteil. Formal liefert also die Anisotropie einen
weiteren Beitrag

A =-Y 5% 5 (5.24)
i

zu dem Heisenberg-Hamilton-Operator in Gleichung (5.23), was dazu fiihrt, dass die

Phaseniibergangstemperatur neben J auch von der Kopplung abhingt. Ubertra-
gen auf die vorliegenden MnS-Proben bedeutet dies, dass offensichtlich die magnetische
Anisotropie fiir den beobachteten Anstieg der Néel-Temperatur sorgt. Konkret postu-
liert der beobachtete Verlauf in Abbildung 5.30, der beginnend bei der 1 ML (0.28 nm)
dicken MnS-Schicht eine starke Abnahme der Ubergangstemperatur bis zu einer Sit-
tigung hin zur 8.3nm dicken Lage erkennen ldsst, eine dimensionsbedingte Zunahme
der Anisotropie, wobei die dickste Probe die Rolle eines verspannten dreidimensionalen
Heisenberg-Materials ohne entsprechende Einfliisse annimmt. Die gleichzeitige Zunah-
me von AEty, spiegelt dabei die Anzahl der beteiligten magnetischen Nachbarmomente
wider, welche proportional zur Materialdicke ist.

Mit Hilfe der oben beschriebenen Messungen, kann man nun aber noch keine eindeutige
Aussage tiber die Art der Anisotropie treffen. Hierfiir wird in Kapitel 5.5.2 auf Untersu-
chungen der Temperaturentwicklung der Manganemission in einem externen Magnet-
teld zurtickgegriffen. Zunichst werden jedoch im Folgenden noch einige Voriiberlegung
beziiglich der Mechanismen getétigt, die eine solche bevorzugte Ausrichtung der magne-
tischen Momente begiinstigen. Die genaue Form von Gleichung (5.24) hangt von vielen
Faktoren, wie zum Beispiel der Symmetrie des magnetischen Gitters (Kristallanisotro-
pie) oder auch der Form des magnetischen Materials (Form-Anisotropie), ab [108]. Nahe
liegend ist daher die Tatsache, dass die magnetische Anisotropie in kristallinen Festkor-
pern eng mit einer vorherrschenden wachstumsbedingten Kristallanisotropie verkniipft
ist. Eine einfache Kopplung des Spins an die Kristallrichtung R findet man beispielswei-
se schon in der Dipol-Dipol- (s. Gln. (5.2)) oder auch in der Spin-Bahn-Wechselwirkung

ot =g = 1 dV - —
H:—AZLi-sjocEﬁZLi-sj (5.25)
L] L]

mit der entsprechenden Kopplung A. Diese als Verursacher der magnetischen Anisotro-
pie bekannten Kristalleinfliisse [109] beschreiben das Problem jedoch nicht komplett, da
eine Vielzahl an weiteren Beitrdgen, die zum Teil noch unverstanden sind, auftreten kon-
nen. Aus diesem Grund klassifiziert man die magnetische Anisotropie in verschiedenen
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Typen, von denen im Folgenden die sogenannte Zwischenschichtkopplung, die Ising-
Typ sowie die XY-Typ Anisotropie nidher betrachtet werden. Bei der Zwischenschicht-
kopplung handelt es sich um eine Kopplung verschiedener magnetischer Lagen, die
wie bei der vorliegenden Multifilmstruktur (7 x 1 ML) von diinnen ,Spacern” getrennt
sind. Voraussetzung fiir die Etablierung einer solchen Kopplung ist dabei natiirlich eine
ausreichend diinne Zwischenschicht von wenigen Nanometern. In den beiden anderen
Typen hingegen findet man jeweils eine energetisch bevorzugte Ausrichtung der magne-
tischen Momente entlang einer Achse bzw. in einer Ebene. Dafiir kann im Wesentlichen
die Gleichung (5.24) in

Hp=-DY S% (5.26)

1

umgeschrieben werden. Ist in diesem Zusammenhang D wie J aus dem Heisenberg-
Operator (s. GIn. (5.23)) negativ, liegt die leichte Achse parallel zur z-Richtung und
man spricht von einer Ising-Typ Anisotropie, wahrend fiir D > 0 eine Ausrichtung der
magnetischen Momente in der XY-Ebene begiinstigt wird und damit einem XY-Modell
dhnelt. Natiirlich kann man in Gleichung (5.26) die Spinkomponente S;; auch durch
Six oder S;, ersetzen, sodass bei einer negativen Kopplungskonstante D die bevorzugte
Ausrichtung der magnetischen Momente in der Ebene liegt.

5.5.2. Das Phasendiagramm

Im vorherigen Abschnitt wurde deutlich, dass bei den vorliegenden B-MnS Schicht-
systemen eine Anisotropie vorliegen muss, die mit abnehmender Schichtdicke an Do-
minanz gewinnt und dadurch fiir eine Erhohung der Néel-Temperatur sorgt. Offenbar
kann durch diesen Mechanismus sogar im Zusammenspiel mit der reduzierten Verspan-
nung der in MgS eingebetteten Schichten die bekannte bulk Phaseniibergangstempera-
tur tiberschritten werden. Eine solche temperaturabhdngige Untersuchung der Mang-
anlumineszenz fiir verschiedene Probendicken, wie sie in Kapitel 5.5.1 durchgefiihrt
wurde, erlaubt jedoch keine konkrete Aussage iiber die Art der Anisotropie, d.h. iiber
die Ausrichtung der Magnetisierung, in den entsprechenden Materialien. Um diese zu
adressieren, muss neben der Temperatur auch noch ein externes Magnetfeld angelegt
werden. Dafiir steht der in Abschnitt 4.1.2 beschriebene Aufbau zur Verfiigung, der auf-
grund des Kryostaten mit integrierten supraleitenden Magnetspulen eine temperaturab-
hédngige Messung der Manganemission in externen Feldern von 0 bis 7 T erlaubt. Zudem
kann bei diesem Experiment das Magnetfeld im Vergleich zur Wachstums- bzw. Beob-
achtungsrichtung ,,z” der Proben in verschiedene Geometrien angelegt werden. Im Fol-
genden wird ein B-Feld parallel zur z-Achse als Faraday- und senkrecht dazu als Voigt-
Geometrie bezeichnet. Mit Blick auf die Daten in Abbildung 5.30 scheint zundchst die
8.3 nm dicke MnS-Schicht, als ein Vertreter eines dreidimensionalen Antiferromagneten,
ein interessanter Kandidat fiir eine magnetfeldabhingige Untersuchung zu sein. In Ab-
bildung 5.31 ist die Energieverschiebung AE = E(T = 10k) — E(T) der Manganemission
dieser Probe fiir verschiedene Magnetfelder in Faraday sowie in Voigt-Geometrie darge-
stellt. Bei den dort gezeigten Daten, die bei einer Anregungswellenldnge von 454.5nm
(Epx = 2.73eV) aufgenommen wurden, ist jedoch im Rahmen der Messunsicherheit von
ATn = £2K kein Einfluss des dufseren Magnetfeldes auf den Phasentibergang zu beob-
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achten.

Ein weiterer vielversprechender Kandidat fiir eine Bestimmung der Anisotropie ist die
1.8nm dicke MnS-Schicht, da zum einen deren Manganemission im Gegensatz zu der
Lumineszenz des diinnsten Films eine ausreichende Signalstédrke fiir die Detektion mit
einer herkommlichen CCD liefert und zum anderen bei dieser Probe ein eindeutiger
zweidimensionaler Charakter vorliegt.

a) 8.3nm Faraday b) 8.3nm Voigt
160 | E,=2.73eV ® . [E=273¢V Y-
'0' * " .
140 e Lo .
° 71" o’ o ". K 2
120 (404 o AN oo T4 e e >
6T o o (PN = 0’ PO ¢ »> <
= 100 ISR X S ,’ < >y Yo * > 4 .
0 5T, ¢ % o » <« Py Jtef g > v
E 80f1q > o> gV PR SUIPNRE b -
< 4T4 > 47 v, A 1 % PV,
S 60ty PR v, e v A
4 3TV € it vyt 0 ® Ve <M (YAt e
340"A'<44'A ° . [TA LV d4qt V, 00 g ]
L 2000 A yiy A ©° ® o, AuY LY -
< 1T% 4 P Age W o, A""A o nm
Ofm o A a u iy e .
O’f. Py i [ ] n . A‘! | |
20+ l. .“ - i B I.. i .. i
foom °se’s
-40 " 1 r . -
60 i bul ..:“.
U0 40 80 120 160 200 0 40 80 120 160 200
Temperatur (K) Temperatur (K)

Abbildung 5.31.: Die magnetfeldabhéngigen Messungen der Temperaturevolution AE =
AE(T = 10K) — AE(T) des Manganspektrums einer 8.3nm dicken
MnS-Schicht offenbart sowohl in a) Faraday- also auch in b) Voigt-
Geometrie keinen Einfluss des dufSeren Magnetfeldes auf den para- zu
antiferromagnetischen Phaseniibergang.

Im Vergleich zu den Ergebnissen der Untersuchungen an der 8.3nm dicke Schicht ver-
hélt sich die Manganlumineszenz des 1.8 nm dicken MnS-Films, wie Abbildung 5.32 auf
Seite 92 entnommen werden kann, in der Tat anders. Konkret kann dort fiir ein parallel
zur Wachstumsrichtung (Faraday-Geometrie, Abb. 5.32 a)) angelegtes Magnetfeld eine
Abnahme der Néel-Temperatur bis 2T festgestellt werden. Nach diesem charakteristi-
schen Feld steigt die Phasentiibergangstemperatur bis zu einem bestimmten Punkt an,
um danach wieder abzunehmen. In Voigt-Geometrie, d.h. fiir ein Magnetfeld senkrecht
zur Wachstumsrichtung (Abb. 5.32 b)), hingegen nimmt die Ubergangstemperatur bis
2T zu und fallt danach fiir hhere Magnetfeldstiarken wieder ab.

Das oben beschriebene Verhalten ist noch einmal in Abbildung 5.33 (s. Seite 93) zusam-
mengefasst, wobei dort die Néel-Temperatur respektive die Variation der Minima als
Funktion des externen Magnetfeldes dargestellt ist. Da die Messungen in Voigt- bzw.
in Faraday-Geometrie an der 8.3 nm dicken MnS-Schicht keinen erkennbaren Trend der
Ubergangstemperaturen liefert, ist dort aus Ubersichtsgriinden lediglich der Mittelwert,
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gebildet aus den Werten der verschiedenen Magnetfeldausrichtungen, dargestellt. Die
Nlustration der Daten macht fiir B = 0T erneut den Unterschied der Ubergangstempe-
raturen zwischen den beiden MnS-Schichten deutlich, der einzig und allein anisotropie-
bedingt ist. Wahrend also die magnetische Phase der 8.3nm dicken Struktur aufgrund
ihrer Rolle als dreidimensionaler isotroper Heisenberg-Antiferromagnet unberiihrt von
den relativ kleinen externen Magnetfeldern bleibt, erinnert der ungewohnliche Verlauf
der Ubergangstemperaturen des 1.8nm dicken Films in Abbildung 5.33 an ein Phasen-
diagramm, das bereits von verschiedenen Autoren an sogenannten quasi zweidimensio-
nalen Heisenberg-Antiferromagneten beobachtet wurde [4, 5, 8, 9].
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Abbildung 5.32.: Im Vergleich zu den Daten der 8.3 nm-Schicht zeigt die magnetfeld-
abhédngige Messung an der 1.8nm dicken Struktur in a) Faraday-
Richtung eine Abnahme der Néel-Temperatur bis 2T. Nach diesem
charakteristischen Feld steigt die Phaseniibergangstemperatur bis zu
einem bestimmten Wert an, um danach wieder abzunehmen. b) In
Voigt-Geometrie also senkrecht zur Wachstumsrichtung hingegen fallt
eine Zunahme der Phasentibergangstemperatur bis 2 T und eine darauf
folgende Abnahme dieser auf.

Bei allen den dabei untersuchten Proben handelte es sich um Heisenberg-Spinsysteme
mit einer leichten Anisotropie. Unter den in diesem Zusammenhang untersuchten Struk-
turen stellen insbesondere, wie im Folgenden deutlich werden wird, die Materialien mit
einer uniaxialen Form der Anisotropie eine interessante Gruppe dar. Zur Beschreibung
eines solchen Systems kann man im Hinblick auf das Phasendiagramm in Abbildung
5.33 in einfacher Weise den isotropen Heisenberg-Hamilton-Operator in der Form

A=-7Y5-5-Y (Dzsiz + gupB - §k) (5.27)
i k
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erweitern, wobei dabei fiir die antiferromagnetische Kopplung 7 < 0 und ebenso fiir
die eingesetzte Ising-Typ Anisotropie D, < 0 gilt.

B(T)

Abbildung 5.33.:
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Die Variation der Minima bzw. der Néel-Temperatur als Funktion des
externen Magnetfeldes der 8.3nm bzw. 1.8nm dicken MnS-Schicht
offenbart bei B = 0T erneut den anisotropiebedingten Unterschied
in der Ubergangstemperatur der beiden Proben. Da die Messungen
an dem 8.3nm dicken Film aufgrund dessen dreidimensionalen Cha-
rakters keinen Einfluss des externen Magnetfeldes erkennen lassen,
sind fiir diese Probe nur die Mittelwerte, gebildet aus den Faraday-
bzw. Voigt-Untersuchungen, dargestellt. Die Daten der 1.8nm MnS-
Struktur zeigen jedoch eine Art Phasendiagramm, bei dem in Faraday-
Geometrie, d.h. fiir ein Magnetfeld parallel zur Probenwachstumsrich-
tung, zwei Phasengrenzen auftreten. Eine Messung in Voigt-Geometrie
offenbart lediglich nur eine Phase, die allerdings fiir kleine Magnetfel-
der eine steigende Ubergangstemperatur besitzt. Ein solcher Trend ist
typisch fiir ein zweidimensionales Heisenberg-System mit einer schwa-
chen Ising-Typ Anisotropie entlang der z-Achse, sprich der Wachs-
tumsrichtung. In diesem Zusammenhang sorgt die Kompensation der
Anisotropieenergie durch die ansteigende Zeeman-Energie in Faraday-
Geometrie fiir das Auftreten einer Spin-Flop-Phase (Sf), wihrend in
Voigt-Geometrie das externe Magnetfeld fiir eine effektive Erhohung
des Anisotropiefeldes und damit der Ubergangstemperatur sorgt. Mit
anderen Worten ist also das externe Magnetfeld fiir eine Anderung
der vorherrschenden Anisotropie verantwortlich, die in einer effekti-
ven Konstante D%;(B) zusammengefasst werden kann [110, 111]. Fiir
eine Anisotropiekonstante D, = 21.5K gelingt sogar eine Teilanpas-
sung an die Spin-Flop-Phasengrenze (durchgezogene Linie).

Gleichung (5.27) beschreibt also ein System mit einer bevorzugten Ausrichtung der Ma-
gnetisierung entlang der z-Achse, d.h. im Fall des Mangansulfids entlang der Wachs-
tumsrichtung, bei dem durch ein externes Magnetfeld B zusitzlich noch die Zeeman-
Energie eingebracht wird. Ein solches System wurde bereits mehrfach theoretisch be-
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handelt [110-113]. Unter diesen Theorien sticht insbesondere der Ansatz von H. ]J. M. de
Groot et. al. [110, 111] hervor, der im Wesentlichen auf das Zusammenspiel der Zeeman-

sowie der Anisotropieenergie eingeht. Konkret wird dabei der Hamilton-Operator aus
Gleichung (5.27) auf den Ausdruck

Het = —JY_S;-S;— D%(B) Y S%, (5.28)
ij k

reduziert. Um die in diesem effektiven Hamilton-Operator auftretende Grofie D%, (B)
zu verstehen, die offensichtlich den Zeeman-Anteil in sich vereint, konnen die Betrach-
tungen aus Kapitel 2.2.2 herangezogen werden. Dort wurde angedeutet, dass in der ge-
ordneten magnetischen Phase eines Antiferromagneten ein Unterschied in der Suszep-
tibilitat fiir die Richtung des externen Magnetfeldes besteht. Wahrend ein Magnetfeld
senkrecht zu den ausgerichteten magnetischen Momenten eine kontinuierliche Anpas-
sung der Magnetisierung verursacht, sorgt ein parallel ausgerichtetes B-Feld ab einem
charakteristischen Wert Bg; fiir einen verkanteten Spin-Flop-Zustand der Momente. H.
J. M. de Groot et. al. [111] hat daher fiir ein homogenes Magnetfeld B, entlang der Ani-
sotropieachse ,,z” (, leichte”-Achse) in Abhdngigkeit der verschiedenen Suszeptibilitdten
X1 und x| fiir den Betrag des Zeeman-Anteils den Ausdruck

Ez = o (x1— x))B: (5.29)
berechnet, der zusammen mit der Grofie D, fiir die effektive Anisotropiekonstante in
Gleichung (5.28)

D¢(Bz) = D, — %(XL L (5.30)
liefert. Da in diesem Zusammenhang offensichtlich dem Ubergang zur Spin-Flop-Phase
der magnetischen Momente eine Uberkompensation der Anisotropieenergie durch den
zunehmenden Zeeman-Anteil zugrunde liegt, muss Gleichung (5.30) bei B, = Bgs ihr
Vorzeichen dndern. Damit kann Gleichung (5.30) mit Hilfe des Spin-Flop-Feldes Bg; in
der Form

D%4(B,) = D, (1 — B_2Z> (5.31)

Sf

dargestellt werden [111]. Mit anderen Worten sorgt also ein steigendes externes Ma-
gnetfeld parallel zu der Anisotropie-, sprich der z-Achse, fiir einen Ubergang der Ani-
sotropie von einem Ising- zu einem planaren XY-Typ. Ubertragen auf die 1.8nm dicke
MnS-Schicht kennzeichnet daher der in Abbildung 5.33 beobachtete Abfall der Néel-
Temperatur bis 2T in Faraday-Geometrie die Phasengrenze zwischen dem antiferro-
magnetischen und einem Spin-Flop-Zustand mit dem charakteristischen Magnetfeld
Bss = 2T. Der darauf folgende Anstieg bis zu einem gewissen Magnetfeld, bei dem
die magnetische Sattigung dominiert, wird durch den zunehmenden planaren Charak-
ter des Heisenberg-Systems bestimmt. Fiir ein Magnetfeld senkrecht zu der Wachstums-
richtung, also senkrecht zu der bevorzugten Ausrichtung der Magnetisierung, hingegen
tritt keine Spin-Flop-Phase auf, sodass die vorherrschende Ising-Typ Anisotropie fiir jeg-
liche Felder beibehalten wird. Aus diesem Grund gilt dort mit den Feldern By bzw. By
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in dhnlicher Weise wie in Gleichung (5.31) fiir die effektive Anisotropiekonstante

z Bi/}’
ait(Bxy) =Dz | 1+ B ) (5.32)
S

Damit konnte H. J. M. de Groot et. al. [111] zeigen, dass fiir entsprechend kleine externe
Magnetfelder DZ; und damit die Néel-Temperatur, wie in der Abbildung 5.33 fiir die
Messungen in Voigt-Geometrie erkennbar, im Wesentlichen durch den Zeeman-Anteil
erhoht wird, bis erneut die magnetische Sattigung einsetzt. Zusammenfassend ist al-
so das externe Magnetfeld fiir die effektive Anderung der uniaxialen Anisotropie der
1.8nm dicken MnS-Probe verantwortlich, was letztendlich zu dem in Abbildung 5.33
beobachteten Phasendiagramm fiihrt. Da dort fiir ein senkrecht zur Probenoberfldche
angelegtes externes Magnetfeld (B,, Faraday-Geometrie) eindeutig zwei Phasengrenzen
zu erkennen sind, welche einem antiferromagnetischen bzw. Spin-Flop-Zustand zuge-
ordnet werden koénnen, kann von einer Anisotropie entlang der z-Achse, sprich der
Wachstumsrichtung des Probensystems ausgegangen werden. Diese Ising-Typ Aniso-
tropie ist damit im Zusammenspiel mit einem Magnetfeld senkrecht zu der bevorzugten
Ausrichtung der magnetischen Momente (hier Voigt-Geometrie) fiir eine Erh6hung der
Néel-Temperatur verantwortlich. Voraussetzung fiir diesen Mechanismus sind jedoch
ausreichend kleine externe Magnetfelder, die laut H. J. M. de Groot et. al. [111] weit
unter dem antiferromagnetischen Austauschfeld

22| Jan|S
SHB

Be (5.33)

liegen miissen, wobei dort nur z interagierende Nachbarn berticksichtigt werden. Da
allerdings Gleichung (5.33) fiir das vorliegenden Probensystem mit z = 4, ¢ = 2,
Jm = —10.5K sowie S = 5/2 den Wert 156 T annimmt, kann bei den verwendeten
Feldstarken bis 7T die obige Theorie als giiltig angenommen werden. Die Kenntnis des
Austauschfeldes B, erlaubt zudem noch tiber den Ausdruck

B¢ = (2BeBa, — B3,)"/? (5.34)
mit
Az = ZDZ, (5.35)
SHBS

Aussagen iiber die Grofie der vorherrschenden Anisotropie D, in der 1.8nm dicken
Schicht zu treffen, da dieser im Wesentlichen das Anisotropie- (Ba,), das Austausch-
(Be) sowie das Spin-Flop-Feld (Bgf) in Korrelation setzt [111]. Ausgehend von dem
Magnetteld Bss = 2T, das durch den in Faraday-Geometrie beobachteten Abfall der
Néel-Temperatur bis 2T (s. Abb. 5.33) bestimmt ist, liefern diese Gleichungen fiir die
Anisotropiekonstante D, den Wert 21.5 mK.

Abschliefiend werden im Folgenden noch die Daten der Faraday-Geometrie in Abbil-
dung 5.33 insbesondere die der Phasengrenze bis 2 T, welche einen Ubergang zwischen
einem Ising- und einem planaren Antiferromagneten charakterisiert, modelliert. Dafiir
kann auf Ergebnisse aus fritheren Monte-Carlo Rechnungen an anisotropen Systemen



96 MnS-Nanostrukturen

zuriickgegriffen werden. So zeigte beispielsweise K. Binder et al. [114] dass die Phasen-
tibergangstemperatur eines solchen magnetischen Ubergangs in Anlehnung an die be-
kannten kritischen Exponenten bzw. an das Skalengesetz im Wesentlichen einem (D,)"-
Trend folgt. Ubertragen auf das von H. J. M. de Groot et. al. [111] entwickelte Konzept
in Gleichung (5.28) fiihrt dies zu dem Ausdruck

2 n
Ta(DZ(B,)) o Dl (B,)" — (DZ- ( - i)) . (5.36)

Mit dem bekannten Wert D, = 21.5mK erlaubt diese Gleichung daher eine Teilanpas-
sung an das Phasendiagramm in Abbildung 5.30, die dort fiir n = 0.055 4- 0.05 dargestellt
ist (durchgezogene Kurve). Der dabei auftretende kleine Exponent 7 sorgt fiir eine star-
ke Abhidngigkeit der Phaseniibergangstemperatur T, (DZ%;) fiir Magnetfelder nahe dem
Spin-Flop-Feld (Bsg) [110].

5.6. Magnetische Untersuchungen

Die optischen Untersuchungen der vorangegangenen Kapitel insbesondere die tempe-
raturabhidngige Messung der Manganemission entpuppte sich als ein effektives Werk-
zeug zur Bestimmung der magnetischen Eigenschaften des Mangansulfids bis hin zu
zweidimensionalen Strukturen, bei denen ein Einfluss der magnetischen Anisotropie at-
testiert werden konnte. Im folgenden Abschnitt werden abschlieflend ergdnzend noch
einige Ergebnisse rein magnetischer Messungen diskutiert, die mit Hilfe des SQUID-
Magnetometers (Kap. 5.6.1) sowie Elektronenspinresonanztechniken (Kap. 5.6.2) gewon-
nen wurden.

5.6.1. SQUID-Messungen

Die Messung der Magnetisierung bzw. der Suszeptibilitdt mit Hilfe des SQUID-Mag-
netometers, welches in Kapitel 4.2.1 vorgestellt wurde, stellt grundsétzlich ein sehr emp-
findliches Werkzeug zur Untersuchung magnetischer Phaseniiberginge dar, da bei die-
ser Technik aufgrund der Messspulengeometrie im Wesentlichen die Anderung der Ma-
gnetisierung bestimmt wird. Mit der Anlage des Lehrstuhls fiir Experimentalphysik V
der Universitdt Augsburg (,Quantum Design MPMS-XL5”) kann so beispielsweise ein
sehr kleines Signal bis zu 107® emu (emu:electro-magnetic unit) detektiert werden. Im
Hinblick auf die Untersuchungen in Kapitel 5.5.2 werden im Folgenden erganzend Er-
gebnisse von SQUID-Messungen an der 8.3 nm sowie 1.8nm dicken MnS-Proben pra-
sentiert. Dafiir ist zur ersten Orientierung in Abbildung 5.34 exemplarisch eine Hystere-
sekurve des 8.3nm dicken Films dargestellt. Bei dieser Illustration der Magnetisierung
in Abhdngigkeit eines externen Magnetfeldes von -5 bis 5T, die bei 10K aufgenom-
men wurde, erkennt man zunédchst einen starken diamagnetischen Beitrag, der sich,
wie in Kapitel 2.1.1 erldutert, durch die negative Steigung der Kurve bemerkbar macht.
Ausgehend von der bekannten Probenstruktur (s. Kap. 5.1.2) kann ein solcher Verlauf
dem diamagnetischen Substrat GaAs bzw. dem Puffermaterial ZnSe zugeordnet werde.
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Die Tatsache, dass der dominante diamagnetische Beitrag jegliche weitere magnetische
Komponente {iberlagert, bringt das verwendete SQUID-Magnetometer schnell an sei-
ne Auflosungsgrenze. Jedoch kann man bei sehr genauem Hinsehen in einem kleinen
Bereich von +0.5T eine leichte Abweichung von dem linearen Verlauf der Kurve be-
obachten. Diese kleine Diskrepanz, die eventuell dem antiferromagnetischen Zustand
zuzuschreiben ist, wird zum Anlass genommen die eigentliche Anderung der Magne-
tisierung des Mangansulfids mit der Temperatur zu bestimmen. Im Gegensatz zu den
optischen Verfahren wird eine solche Messung jedoch nicht ohne ein externes Magnet-
feld durchgefiihrt, da die SQUID-Anlage prinzipiell mit Hilfe von induzierten Signalen
arbeitet.
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Abbildung 5.34.: Die Hysteresekurve der 8.3nm dicken MnS-Probe, aufgenommen bei
10K, offenbart eine mit steigendem Magnetfeld lineare Abnahme der
Magnetisierung. Ein solcher Trend ist typisch fiir das diamagnetische
Substrat- (GaAs) bzw. Puffermaterial (ZnSe). Diese dominante Kom-
ponente tiberdeckt allerdings jeglichen weiteren magnetischen Beitrag,
sodass das verwendete SQUID-Magnetometer an seine Auflosungs-
grenze stofst. Bei genauerem Betrachten der Hysteresekurve fillt jedoch
in einem Bereich um +0.5T (gestrichelter Kreis) eine kleine Abwei-
chung auf, die eventuell der antiferromagnetischen Phase zuzuschrei-
ben ist.

Abbildung 5.35 auf Seite 98 illustriert daher die temperaturabhdngige Magnetisierung,
aufgenommen bei 0.05T bzw. 0.5T der 1.8nm und 8.3 nm dicken MnS-Schicht. Wichtig
bei dieser Untersuchung ist die Tatsache, dass dafiir die relativ kleinen externen Magnet-
telder parallel zur MnS-Schicht (senkrecht zur z-Achse) angelegt wurden. In diesem Zu-
sammenhang erwartet man fiir einen para- zu antiferromagnetischen Phaseniibergang
nach der Theorie in Kapitel 2.2.2 eine Reduzierung bzw. Anomalie der makroskopi-
schen Magnetisierung unterhalb der Néel-Temperatur. Die Messkurve der 1.8 nm dicken
MnS-Probe in Abbildung 5.35 a) offenbart jedoch einen etwas ungewchnlichen Verlauf.
Konkret erkennt man dort fiir 0.05 T ausgehend von hohen Temperaturen einen drama-
tischen Anstieg bis etwa 110 K sowie einen darauf folgenden Abfall der Magnetisierung
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bis 95 K. Fiir hohere externe Magnetfelder scheint Letzterer sogar an Dominanz zu ver-
lieren. Die Messdaten der 8.3nm dicken MnS-Schicht (s. Abb. 5.35 b)) hingegen zeigen
einen erwarteten Abfall der Magnetisierung fiir beide Magnetfelder, der jedoch zu ho-
hen Feldstirken etwas ausbleicht. Neben diesen ausgepriagten Ubergingen kann man
zusdtzlich bei Temperaturen unter 10 K in der Magnetisierung beider Proben noch einen
weiteren Anstieg beobachten, der jedoch von Materialverunreinigungen hervorgerufen
wird. Ein Beispiel dafiir ist das bei dem MBE-Prozess zur Fixierung der Proben verwen-
dete Indium, welches unter 3.405K [115] in eine supraleitende Phase iibergeht. Zusam-
menfassend vereint also die diinne MnS-Schicht im Gegensatz zu der bulk-dhnlichen
Struktur zwei magnetische Phasen, von denen eine sogar die Eigenschaften eines ferro-
magnetischen Zustands mit zunehmender Magnetisierung aufweist. Bevor im Detail auf
die Ursachen speziell der ferromagnetischen Phase eingegangen werden kann, liegt zu-
ndchst die Schwierigkeit darin aus den Messdaten in Abbildung 5.35 die entsprechenden
Phaseniibergangstemperaturen zu extrahieren, da aufgrund der antiferromagnetischen
Materialien mit einer minimalen Anzahl an magnetischen Momenten der Phasentiber-
gang in Abbildung 5.35 nicht eindeutig zu bestimmen ist.

a) 1.8nm MnS b) 8.3nm MnS
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Abbildung 5.35.: Die Magnetisierungskurven einer 1.8nm und 8.3nm dicken MnS-
Schicht, aufgenommen fiir ein Magnetfeld senkrecht zur Wachstums-
richtung, zeigen starke Unterschiede. a) Konkret offenbaren die Da-
ten der 1.8 nm dicken MnS-Schicht mit abnehmender Temperatur zu-
nichst einen Anstieg bis Tc = (109.4 £+ 2) K, der einem ferromagneti-
schen Ubergang zugeordnet werden muss, sowie einen Abfall bis Ty =
(95.5+5) K, der mit zunehmendem Magnetfeld an Dominanz verliert
und zu dem bekannten antiferromagnetischen Ubergang gehért. b) Im
Gegensatz zu der diinnen Probe zeigt die Magnetisierung des 8.3nm
dicken Films nur einen Phaseniibergang bei Ty = (88.7 £5) K. Ne-
ben der Bestitigung der Néel-Temperaturen, welche bereits aus den
optischen Messungen bekannt sind, offenbart diese Messung noch die
Existenz einer ferromagnetischen Phase in den diinnen MnS-Schichten,
die eventuell durch den zunehmenden Einfluss der Oberfldche indu-
ziert wird [116].
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Ein Vergleich der mit Hilfe des optischen Verfahrens in Kapitel 5.4.1 ermittelten Néel-
Temperaturen von 82.5K und 97.1K der 1.8nm bzw. 8.3nm dicken MnS-Struktur (s.
Abb. 5.30) macht jedoch deutlich, dass offenbar das jeweilige Tieftemperaturende des
Abfalls der Magnetisierung in Abbildung 5.35 die Néel-Temperatur Ty wiedergibt. Im
Detail erhilt man dort fiir den 1.8 nm dicken Film den Wert (95.5 4+ 5) K sowie (88.7 +
5)K fiir die 8.3nm dicke MnS-Probe. Ubertrigt man diese Erkenntnis auf den ferroma-
gnetischen Anstieg in Abbildung 5.35 a) liegt der entsprechende Phaseniibergang bei
Tc = (1094 £2)K.

Im Folgenden muss also die Frage nach dem Ursprung der ferromagnetischen Kom-
ponente in einem Materialsystem aus diamagnetischen bzw. antiferromagnetischen Ver-
bindungen gekldrt werden, da zudem noch etwaige denkbaren Verbindungen, die bei
der MBE-Prozedur auftreten konnen, keine ferromagnetische Ordnung ausbilden. Als
Beispiel kann man dafiir MnSe sowie verdiinnte Varianten dieses Halbleitermaterials
nennen, die an den Grenzflaichen der Probenstrukturen auftreten konnen. Allerdings
bilden diese, wie bereits erwdhnt, eine antiferromagnetische Kopplung aus (s. Tabelle
2.2 in Kap. 2.2.2). Ein Blick auf die magnetische Einheitszelle des Antiferromagneten
vom Typ-III in Abbildung 3.8 (Kap. 3.2.3) offenbart nun aber, dass dort eventuell die
Moglichkeit besteht, aufgrund der flichenzentrierten Spinanordnung aus einem anti-
und vier parallel ausgerichteten Momenten an den (010)-Ebenen, in Kombination mit ei-
nem dominanten Oberfldcheneinfluss eine ferromagnetische Komponente zu etablieren.
Zudem konnte E. A. Eliseev et al. [116] mit Hilfe einer theoretischen Untersuchung an
entsprechenden niederskaligen Systemen zeigen, dass durch den zunehmenden Einfluss
der Oberfldche eine Vielzahl an elektrischen aber auch magnetischen Eigenschaften in-
duziert werden, die das korrespondierende bulk Material nicht inne hat.

Ungehindert dieser Tatsache kann man allerdings zusammenfassend festhalten, dass
die SQUID-Untersuchungen die Ubergangstemperaturen der optischen Messungen trotz
des verhiltnisméaflig schwachen antiferromagnetischen Signals wiedergeben. Abgesehen
von dem ferromagnetischen Anteil in der Magnetisierung des 1.8 nm dicken MnS-Films,
der offenbar keine direkte Anderung der magnetischen Kopplungskonstante 7 im In-
neren der Schicht als Ursache hat, kann daher analog zu den magnetfeldabhdngigen
Messungen der Manganlumineszenz in Kapitel 5.5.2 auch eine entsprechende Serie mit
Hilfe des SQUID-Magnetometers aufgenommen werden.

Fiir eine solche Messung ist der Ubergang zur Spin-Flop-Phase der 1.8nm dicken MnS-
Schicht am besten geeignet, da dieser eine signifikante Abnahme der Néel-Temperatur
verspricht. Aus diesem Grund zeigt Abbildung 5.36 auf Seite 100 exemplarisch vier
SQUID-Messkurven, die im Gegensatz zu der Magnetisierung in Abbildung 5.35 in Ge-
genwart eines parallel zur Wachstumsrichtung der MnS-Lage ausgerichteten Magnetfel-
des unterschiedlicher Starke aufgenommen wurden. Dabei ist zu erwdhnen, dass auf-
grund des ausgeprégten diamagnetischen Charakters des Probensystems, insbesondere
bei hoheren Magnetfeldern, wie es die Hysteresekurve in Abbildung 5.34 andeutet, ein
Vorzeichenwechsel des SQUID-Signals beobachtet werden kann, der jedoch wegen eines
zu Vergleichszwecken eingebauten Versatzes der Daten in der Darstellung nicht zu er-
kennen ist. Konkret ist das Signal fiir ein Magnetfeld von 0.05T durchgehend positiv,
was fiir einen paramagnetischen Charakter spricht, wiahrend fiir alle anderen externen
Felder negative diamagnetische Messwerte auftreten. Gemein haben die gewonnen Ma-
gnetisierungskurven in Abbildung 5.36 jedoch, dass sie lediglich einen ausgeschmierten
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ferromagnetischen Phaseniibergang, der sogar noch von weiteren Anomalien iiberlagert
wird, aufweisen. Insbesondere die Kurve der Messung bei 0.05T offenbart einen aus-
gepragten ferromagnetischen Verlauf bis etwa 50K, auf dem zusétzlich eine Schulter
zu erkennen ist. Wahrend Ersterer aufgrund der Messung am Auflosungslimit der An-
lage verursacht sein konnte, da fiir hohere Felder dieser nicht mehr zu erkennen ist,
kann man mit Hilfe eines Vergleichs der Werte gewonnen aus Abbildung 5.35 a) die
ausgeprdgte Schulter dem gesuchten Phaseniibergang zuordnen, der jedoch bei dieser
Messung in etwa bei (96.2 £ 10) K liegt. Die dabei auftretende enorme Messunsicher-
heit erklart, sich durch das verwendete Verfahren zu Bestimmung der Néel-Temperatur,
bei der mittels einer linearen Extrapolation der Wendepunkt der Schulter bestimmt wird.
Aus diesem Grund sind die im Folgenden extrahierten Daten als Richtwert zu verstehen,
da im Gegensatz zu Abbildung 5.35 bei den magnetfeldabhidngigen Messungen die tat-
sdchliche Néel-Temperatur, gekennzeichnet durch das Ende des antiferromagnetischen
Abfalls, tiberdeckt ist.
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Abbildung 5.36.: Die magnetfeldabhdngige Magnetisierung fiir ein Feld parallel zur
Wachstumsrichtung der 1.8 nm dicken MnS-Probe zeigt fiir alle Felder
eine Schulter, die dem gesuchten Phaseniibergang zugeordnet werden
kann. Mittels einer Extrapolation zur Bestimmung des Wendepunktes
ergibt sich die in dem , Inset” dargestellte Spin-flop-Phasengrenze. Im
Rahmen der Messunsicherheit folgt diese Phasengrenze im Wesentli-
chem dem aus den optischen Messungen bekannten Phaseniibergang,
der im , Inset” von der durchgezogenen Linie reprasentiert wird.

Ubertragen auf die tibrigen Kurven ergibt sich damit eine Phasengrenze, die in dem ,,In-
set” der Abbildung 5.36 gezeigt ist. Leider wéchst bei dieser aufgrund der verschwin-
denden Schulter in der Magnetisierung auch der Messfehler an. Man erkennt jedoch,
dass der extrahierte Trend von Ty im Wesentlichen der in Kapitel 5.5.2 bestimmten
Spin-Flop-Phasengrenze folgt, welche durch die durchgezogene Linie reprasentiert wird.
Zusammenfassend kann man also mit der SQUID-Technik analoge Ergebnisse wie bei
dem optischen Verfahren erzielen. Allerdings entpuppt sich Letzteres als ein effektiveres
Werkzeug zur Bestimmung magnetischer Figenschaften niederdimensionaler Systeme,
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da das SQUID-Magnetometer aufgrund der verschwindenden Anzahl der magnetischen
Momente in diinnen MnS-Filmen sowie des starken diamagnetischen Charakters der
vorliegenden Probensysteme seine Auflosungsgrenze erreicht hat.

5.6.2. ESR-Messungen

Die Untersuchung der MnS-Schichtsysteme mittels der Elektronenspinresonanz verkor-
pert, wie schon in Kapitel 4.2.2 erwdhnt, eine Art Bindeglied zwischen den optischen
und magnetischen Messverfahren, da im Wesentlichen eine Absorptionsmessung von
Mikrowellenstrahlen der Frequenz 9.35 GHz und der Leistung 10 mW in Abhéangigkeit
eines externen Magnetfeldes durchgefiihrt wird. In Abbildung 5.37 sind exemplarisch
tir die 1.8nm dicke MnS-Schicht einige bei verschiedenen Temperaturen aufgenom-
menen ESR-Resonanzlinien dargestellt, die in Gegenwart eines senkrecht zur Probeno-
berfliche angelegten Magnetfeldes (B||z) bestimmt wurden. Diese aufgrund der einge-
setzten Modulationstechnik ableitungsartigen Signale zeigen eine starke Abhéngigkeit
von der Temperatur. Wahrend dort im Wesentlichen im paramagnetischen Zustand (ho-
he Temperaturen) nur eine Resonanzlinie zu erkennen ist, die ein eindeutiges Lorentz-
formiges Aussehen aufweist, ist in der geordneten magnetischen Phase eine Art unre-
gelmaflige Feinstruktur zu erkennen.
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Abbildung 5.37.: Das Elektronenspinresonanzsignal zu verschiedenen Temperaturen
der 1.8 nm dicken MnS-Schicht zeigt, beginnend bei hohen Tempera-
turen, d.h. in der paramagnetischen Phase, eine scharfe Resonanz, die
mit abnehmender Temperatur im antiferromagnetischen Zustand auf-
grund magnetostatischer Moden (Spinwellen) eine Feinstruktur aus-
bildet. Eine Fehlfarbendarstellung (, Inset”) der einzelnen Signale ladsst
einen Phasentibergang bei 100K erkennen, der sich durch die drasti-
sche Anderung der Linienform &ufert.

Solche sogenannten magnetostatischen Moden (Spinwellen) [19, 117] werden von einer
Prazessionsbewegung der magnetischen Momente mit fester Phasenbeziehung um ein
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vorherrschendes statisches Feld hervorgerufen. Da dabei im Allgemeinen die Randbe-
dingungen des zugrunde liegenden Kristalls erfiillt werden, ist aufgrund der auftre-
tenden Struktur von einer kleinen Fluktuation an den MnS-Grenzfldchen auszugehen.
Neben dieser Resonanz taucht fiir tiefe Temperaturen eine zweite Linie um 0T auf, de-
ren Resonanzbedingung (s. GIn. (4.3)) offensichtlich jedoch nicht von dem verwendeten
Frequenzbereich erfiillt wird. Mit Hilfe des ,Insets” der Abbildung 5.37, das die ESR-
Signale in einer Fehlfarbendarstellung zeigt, kann sogar pauschal ein Phasentibergang
bei 100K festgestellt werden, der sich durch die dort erkennbare drastische Anderung
der Linienform duflert. Um diese qualitative Beobachtung zu parametrisieren, bedarf
es einer Anpassung der entsprechenden ESR-Signale. Dafiir kommt das Computerpro-
gramm , Measurement-Commander”, das von T. Kurz [44] im Rahmen seiner Disserta-
tion verfasst wurde, zum Einsatz. Im Wesentlichen greift diese Software auf bekannte
Theorien die ESR-Linienform betreffend zurtick [118] und benutzt zur Anpassung der
Resonanzen die Ableitung

dPAbS - i AB + “(B _ BReS) + AB — OC(B + BReS) (5 37)
dB ~ dB | (B— Bre )2+ AB2 | (B + Bred)2 + AB2 '

einer Lorentz-férmigen Dyson-Linie, wobei dabei AB die Halbwertsbreite sowie a eine
Asymmetrie beschreibt. Das sogenannte Resonanzmagnetfeld Bges ist bereits aus der Be-
dingung in Gleichung (4.3) bekannt. Da dort ein Zusammenhang zwischen dem g-Faktor
und Bges hergestellt wird, kann fiir die in dem vorliegenden Experiment benutzte Mikro-
wellenfrequenz von 9.35 GHz und ¢ = 2, wie es theoretisch auch bei den 3d-Elektronen
der Manganionen vorliegen sollte, ein Resonanzfeld von 0.334 T berechnet werden. Je-
doch zeigt Abbildung 5.37, dass die entsprechenden ESR-Linien aufgrund probeninter-
ner Einfliisse mit Nichten bei diesem Wert zentriert sind. So kann insbesondere durch
interne Magnetfelder in der geordneten magnetischen Phase der resonante Ubergang
bei hoheren bzw. niedrigeren Feldern auftreten. Aus diesem Grund wird im Folgenden
von einem effektiven Resonanzmagnetfeld BE¥ gesprochen. Neben der Kenngrofe fiir
die Resonanz ist die Intensitdt, d.h. die Fliche unter der eigentlichen Lorentz-Linie Paps,
von Interesse, da diese im Wesentlichen proportional zur statischen Suszeptibilitdt x des
untersuchten Systems ist [44]. Mit Hilfe des Programms , Measurement-Commander”,
das bei der Anpassung von Gleichung (5.37) etwaige Einfliisse einer sogenannten Ge-
genresonanz (—Bges), die durch das verwendete lineare Mikrowellenfeld auftreten kann,
berticksichtigt, konnen die oben genannten Parameter jedoch unkompliziert bestimmt
werden. In Abbildung 5.38 sind diese in Form der inversen Intensitiaten (x~ 1) sowie der
Resonanzfelder (BEY) in Abhangigkeit der Temperatur dargestellt. Fiir die Gewinnung
der dort gezeigten Daten wurde iiber den gesamten Temperaturbereich eine Lorentz-
formige Linie verwendet, sodass aufgrund dieser Mittelung der Feinstruktur insbeson-
dere die Werte in der antiferromagnetischen Phase lediglich einen qualitativen Verlauf
wiedergeben. Beginnend mit der inversen Suszeptibilitit xy ~! erinnert diese stark an die
in Kapitel 2.2 beschriebenen Trends der einzelnen Formen des kollektiven Magnetismus.
Eine einfache lineare Extrapolation des Hochtemperaturverlaufs auf den entsprechen-
den Schnittpunkt mit der x-Achse verrit jedoch, dass es sich bei dieser Kurve um eine
ferromagnetische Suszeptibilitdit mit 6c = (123 £ 5) K handelt. Diese Phasentibergang-
stemperatur entspricht im Wesentlichen dem aus den SQUID-Messungen in Kapitel 5.6.1
extrahierten Wert fiir den ferromagnetischen Phaseniibergang der 1.8 nm dicken Probe.
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Da zudem die Suszeptibilitit in der geordneten magnetischen Phase kein Curie-Weiss-
Gesetz paramagnetischer Substanzen beschreibt, kann davon ausgegangen werden, dass
die dort beobachtete Resonanz tatsdchlich von an der magnetischen Kopplung betei-
ligten Manganionen stammt. Bestitigt wird dieser Befund auch von den Resonanzma-
gnetfeldern BEf die in der paramagnetischen Phase zunichst konstant bei dem Wert
0.336 T angesiedelt sind, der in etwa dem einer ¢ = 2-Resonanz (0.334 T) entspricht. Ab
100K jedoch erfahren diese aufgrund der Etablierung interner Felder in der geordneten
magnetischen Phase eine drastische Anderung. Ubertragen auf die bekannten Phasen-
tibergdnge der 1.8nm dicken Probe entspricht die daraus extrahierte Temperatur von

100K eher dem bekannten Wert Ty = (97.1 £ 2) K des antiferromagnetischen Zustands.

0.4 . Bre | g;—fTIN:mOK e 8;51
"X f -, 0.33
: {032
1031
1030 %
1029
{o.28

. 0-123K
0.0F - *—/— 10.27

L L . L L L 4 0.26
0 50 100 150 200 250 300
Temperatur (K)

(T)

Ef
Res

Abbildung 5.38.: Die inverse Suszeptibilitit der 1.8nm dicken MnS-Schicht zeigt ein
ferromagnetisches Verhalten mit einer Curie-Weiss-Temperatur von
6c = (123 £5)K, die im Wesentlichen den aus SQUID-Messungen
bekannten Wert wiedergibt. BE jedoch, das in der paramagnetischen

Phase konstant bei Werten einer ¢ ~ 2 Resonanz angesiedelt ist, offen-

bart einen Phaseniibergang bei 100 K. Diese Temperatur gibt im We-

sentlichen die bekannte Néel-Temperatur wieder.

Da das effektive Resonanzmagnetfeld offensichtlich auf interne Felder reagiert, wird
dieses im Folgenden als Sonde fiir ein eventuell vorherrschendes Anisotropiefeld, wie
es bereits in Kapitel 5.5.2 vorhergesagt wurde, genutzt. Dafiir bietet die ESR-Anlage
des Lehrstuhls fiir Experimentalphysik V der Universitat Augsburg die Moglichkeit der
winkelabhédngigen Aufnahme des entsprechenden Signals, indem die MnS-Probe mittels
eines Goniometers auf die gewiinschte Orientierung des externen Magnetfeldes einge-
stellt wird, wobei dabei ein Winkel von 0° einer Ausrichtung dieses senkrecht zur Pro-
benoberfldche entspricht.

Abbildung 5.39 auf Seite 104 zeigt exemplarisch die ESR-Signale einer solchen winkel-
abhdngigen Messung an der 1.8nm dicken MnS-Schicht fiir eine Temperatur am ma-
gnetischen Phasentibergang des Mangansulfids (93 K, Abb. 5.39 a)) sowie fiir eine in der
antiferromagnetisch geordneten Phase (4K, Abb. 5.39 b)). Diese Illustration der Lini-
en, die in 5 °-Schritten aufgenommen wurden, ldsst erneut die Zunahme der durch die
magnetostatischen Moden hervorgerufenen Feinstruktur erkennen. Wéahrend bei den
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Daten der 93 K-Messung in Abbildung 5.39 a) lediglich fiir einige Winkel eine Art Dop-
pelpeakstruktur zu erkennen ist, zeigen die Spektren bei 4K eine Vielzahl an Linien,
die wie eingangs bereits erwdhnt aufgrund der Probenstruktur keine eindeutige Regel-
maéfigkeit erkennen lassen, mit der eine weitere Charakterisierung der entsprechenden
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Abbildung 5.39.: Die winkelabhingige Messung der ESR-Signale des 1.8nm dicken
MnS-Films fiir eine Temperatur a) am magnetischen Phaseniibergang
(93K) und b) fiir eine in der geordneten Phase (4 K) zeigen eine starke
Abhéngigkeit von der Ausrichtung des externen Magnetfeldes. Diese
duflert sich, wie die zu verschiedenen Winkeln dargestellten Signale
in dem , Inset” erkennen lassen, in der durch Spinwellen verursachten
Feinstruktur und zum anderen in der Position der verschiedenen Spek-

tren, die durch BEf parametrisiert wird. Zudem ist bei der dabei be-
obachtbaren periodischen Winkelabhangigkeit eine Zunahme der Am-

plitude mit abnehmender Temperatur zu beobachten.

Bezeichnend ist jedoch die Tatsache, dass die ESR-Signale in Abbildung 5.39 eine Win-
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kelabhdngigkeit zeigen. Diese dufsert sich zum einen, wie das , Inset” fiir verschiedenen
ESR-Linien der 93 K-Messung zeigt, in der Anderung der Feinstruktur und zum anderen
in der Position der verschiedenen Resonanzen, die durch Blgfefs parametrisiert wird. Dabei
lasst die Winkelabhédngigkeit der Spektren in Abbildung 5.39 eine gewisse Periodizitit
erkennen deren Amplitude offenbar mit abnehmender Temperatur zunimmt. Mit ande-
ren Worten zeigt die 1.8 nm dicke MnS-Probe eine Anisotropie, die in der magnetischen
Phase an Dominanz gewinnt. Um dieses Phdnomen zu parametrisieren, bedarf es erneut
einer Anpassung der verschiedenen Spektren, die prinzipiell mit Gleichung (5.37) unter
Zuhilfenahme der Software ,Measurement-Commander” durchgefiihrt werden kann.
Dabei steht man allerdings erneut vor dem Problem die Vielzahl an Signalen der Fein-
struktur zu beriicksichtigen. Ein solches Unterfangen erweist sich jedoch, insbesondere
bei den Daten der 4 K-Messung, in Abbildung 5.39 b) als schwierig. Aus diesem Grund
werden die Resonanzlinien in der magnetischen Phase erneut mit Hilfe einer Mittelung
tiber die Feinstruktur parametrisiert, da im Folgenden fiir die Charakterisierung der
Anisotropie nur die Position der ESR-Signale von Interesse ist.
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Abbildung 5.40.: Die Winkelabhangigkeit von BEf der 1.8nm dicken MnS-Schicht zeigt
fiir verschiedene Temperaturen einen sinusférmigen Trend, dessen
Amplitude mit steigender Temperatur abnimmt. Wahrend fiir tiefe
Temperaturen noch ein signifikanter Ausschlag zu erkennen ist, zei-
gen die Daten der 300 K-Messung (,Inset”) nur noch eine minimale
Abhidngigkeit. Da die globalen Minima bzw. Maxima 90 © auseinander
liegen, kann zusammen mit dem zu tiefen Temperaturen an Dominanz
gewinnenden Effekt von einer magnetischen Anisotropie ausgegangen
werden. Der spezielle Kurvenverlauf mit einem Minimum von BEf
fir ein senkrecht zur Probenoberfliche angelegtes Magnetfeld (~ 25°)
spricht gegen eine form- und damit fiir eine wachstumsbedingte Ani-
sotropie entlang der z-Achse (Wachstumsrichtung).
Die so erhaltenen Resonanzfelder BEf als Funktion des Winkels der Messung bei 4K
sowie 93 K sind neben den Daten einer weiteren Winkelabhéangigkeit, aufgenommen bei
300K, in Abbildung 5.40 zusammengefasst. Wahrend die Messkurven der tiefen Tem-
peraturen nur einen qualitativen Verlauf widerspiegeln, kann der Trend (s. , Inset” Abb.
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5.40) der Messung bei 300K, aufgrund der dort fehlenden Feinstruktur (s. Abb. 5.37) als
exakt angesehen werden.

Abbildung 5.40 macht trotz dieser gemittelten Werte erneut die Zunahme der Amplitude
der entsprechenden sinusformigen Trends deutlich, die fiir einen dominanter werden-
den Effekt in der magnetischen Phase spricht. Ein Vergleich der Positionen der globa-
len Minima und Maxima bei 25° und 115° macht weiterhin deutlich, dass abgesehen
von den aufgrund der Probenausrichtung zu Beginn der Messung auftretenden leich-
ten Abweichungen von 0 und 90° bei der 1.8nm dicke MnS-Schicht ein signifikanter
Unterschied fiir ein senkrecht bzw. parallel zur Probenoberfliche angelegtes externes
Magnetfeld auftritt. Mit anderen Worten wird also in dieser Probe durch die bevorzugte
Ausrichtung der magnetischen Momente ein gerichtetes Anisotropiefeld erzeugt, das fiir
die beobachtete Winkelabhéngigkeit des effektiven Resonanzfeldparameters BE sorgt,
der fiir ein senkrecht zur Probenoberfliche angelegtes Magnetfeld (25°) ein Minimum
annimmt.

Ausgehend von einer leichten Magnetisierungsachse in der Ebene des 1.8nm dicken
MnS-Films, die aufgrund der vorherrschenden Formanisotropie der zweidimensionalen
Struktur zu erwarten wiére, sollte jedoch das Resonanzfeld einen gegenteiligen Trend zu
dem in Abbildung 5.40 gezeigten aufweisen, da fiir eine Ausrichtung der magnetischen
Momente in der Ebene ein entgegenwirkendes Demagnetisierungsfeld entlang der Pro-
benwachstumsrichtung ,z” respektive fiir einen Winkel von 25° in der ESR-Messung
grofe Werte von BE verursachen wiirde. Demnach sorgt bei der vorliegenden 1.8 nm
dicken MnS-Schicht eine eventuell wachstumsbedingte Anisotropie entlang der z-Achse
fiir die bei der winkelabhdngigen Messung beobachtbare Abhédngigkeit. Damit bestati-
gen also die Daten aus Abbildung 5.40 die in Kapitel 5.5.2 postulierte Ising-Typ Ani-
sotropie entlang der Probenwachstumsrichtung ,z“, da dort durch das vorherrschende
Anisotropiefeld fiir eine effektive Reduzierung des Resonanzfeldes gesorgt wird.
Zusammenfassend kann also die Elektronenspinresonanz, dhnlich wie die Untersuchun-
gen im vorangegangen Abschnitt, als bestitigendes Werkzeug fiir das aus den optischen
Messungen in Kapitel 5.5.2 hergeleitete Konzept der Anisotropie herangezogen werden,
sodass damit eine Briicke zwischen den magnetischen und spektroskopischen Verfahren
etabliert wird.
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Nach den intensiven Untersuchungen an MnS in Kapitel 5, bei denen einige einzigartige
Konzepte zur Untersuchung der magnetischen Eigenschaften entwickelt wurden, be-
handelt der letzte grofiere Abschnitt dieser Arbeit das Materialsystem MnCrS. Da theo-
retische Arbeiten [119] dem terndren Material einen ferrimagnetischen und sogar einen
halb metallischen (,,half-metallic”) Charakter attestieren, ist dieses System im Hinblick
auf die sogenannte Spininjektion ein eventueller Kandidat fiir zukiinftige Spintronik-
Anwendungen.

Im Vordergrund der experimentellen Untersuchungen stehen daher die optischen Ei-
genschaften bzw. die Gewinnung einiger Materialparameter des terndren Halbleiters, da
diese in MnCrS, insbesondere den Einfluss des Chromeinbaus betreffend, noch uner-
forscht sind. Bevor dafiir jedoch in den Kapiteln 6.2 und 6.3 konkret auf die mit Hilfe
der Anregungs- sowie der zeitaufgelosten Spektroskopie gewonnenen Ergebnisse einge-
gangen wird, sind in Abschnitt 6.1 alle die Proben betreffenden Parameter zusammen-
gefasst.

Der Magnetismus mit Blick auf eine ferrimagnetische Phase des MnCrS kommt natiir-
lich auch nicht zu kurz. Analog zu den Messungen an MnS werden dafiir in Kapitel
6.4.1 Ergebnisse der optischen Untersuchung der Manganlumineszenz gezeigt und in
Abschnitt 6.4.2 mit entsprechenden Befunden der SQUID-Untersuchungen korreliert.

6.1. Probenstruktur

Bei den Manganchromsulfid Proben handelt es sich um ein zu den MnS-Filmen (s. Kap.
5.1.2) analog gewachsenes Schichtsystem auf ein (100)-GaAs Substrat. Die einzelnen Pa-
rameter der ebenfalls von der Arbeitsgruppe um Kevin A. Prior epitaktisch hergestellten
Schichten sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst.

Tabelle 6.1.: Probenparameter der MnCrS-Schichtsysteme

HWA1843 HWA1850 HWA1854 HWA1857
GaAs-Substrat (100) (100) (100) (100)
ZnSe-Puffer (nm) 49.9 49.9 47.5 4.8
B-MnCrS (nm) 13.8 5.9 5.1 ~ 5
ZnSe-Abdeckung (nm) 45.0 45.0 454 4.8
Chrom-Gehalt (%) 68 49 28 unbekannt (,,u.K.”)

Man erkennt, dass der iiberwiegende Teil der Strukturen aus den in Kapitel 5.1.2 ge-
nannten Griinden zwischen 40 und 50nm dicken ZnSe-Lagen eingebettet ist. Zudem



108 MnCrS-Nanostrukturen

sind die Schichtdicken samtlicher Mn;_,Cr,S-Filme so gewihlt, dass nach den Erkennt-
nissen aus den Messungen an MnS kein dimensionsbedingter Effekt zu erwarten ist.
Als einziger Probenparameter bleibt daher lediglich der Chromgehalt xc;, der von ei-
ner unbekannten kleinen Konzentration (,,u.K.”) bis zu einem Maximalwert von 68 %
variiert.

a) b)

Z/nSe

B-MnCrS

/nSe

(100)-GaAs

Abbildung 6.1.: a) Die TEM-Aufnahme der MnCrS-Probe mit einem Chromgehalt von
49 % zeigt die in b) dargestellte Schichtstruktur. Ein Vergleich der extra-
hierten Dicken der verschiedenen Schichten offenbart trotz einer &hnli-
chen Probenqualitdt wie bei den MnS-Lagen, dass eine Diskrepanz die-
ser um 8 bis 17 % zu den durch XRD-Messungen ermittelten Parametern
vorliegt.

Bei den in Tabelle 6.1 dargestellten Parametern handelt es sich um aus XRD-Messungen
extrahierte Daten. Zur Verifizierung der Werte wurde erneut exemplarisch eine TEM-
Aufnahme der Probe mit 49 % Chromgehalt (HWA1850) an der Universitdt Augsburg
angefertigt. In Abbildung 6.1 ist neben dieser a) auch noch eine schematische Darstel-
lung b) der MnCrS-Probenstruktur gezeigt. Dabei fallt auf, dass offensichtlich die Pro-
be eine definierte Schichtstruktur aufweist, die den einzelnen erwarteten Komponenten
(GaAs, ZnSe, MnCrS) zugeordnet werden kann. Eine sorgféltige Auswertung der ver-
schiedenen Schichtdicken, der in der TEM-Aufnahme gezeigten Struktur, offenbart al-
lerdings eine (6.9 £ 0.2) nm dicke MnCrS-Lage sowie 51 +1 bzw. (54 £+ 1) nm dicke ZnSe-
Pufferschichten. Dieser im Vergleich zu den Daten der XRD-Messungen signifikante Un-
terschied von 8 bis 13 % bei den ZnSe-Lagen sowie sogar 17 % bei dem MnCrS-Film ist
natiirlich bei den folgenden Diskussionen zu beriicksichtigen. Zusammenfassend zeugt
das TEM-Bild bis auf die Dickendiskrepanz jedoch von einer dhnlichen Probenqualitét
wie bei den MnS-Schichten.

6.2. Das MnCrS-Spektrum

Analog zu den Messungen an den MnS-Schichtsystemen offenbaren erste Photolumi-
neszenzmessungen an den MnCrS-Schichten bei 10K und einer Anregungsenergie von
3.49 eV (355nm) das in Abbildung 6.2 gezeigte Ubersichtsspektrum. Beginnend im hoch-
energetischen Bereich des normierten Spektrums (Abb. 6.2 b) und c)), erkennt man dort
fiir alle MnCrS-Proben einen exzitonischen Ubergang des ZnSe sowie eine ausgeprégte
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Mangan 3d-Lumineszenz. Wahrend die ZnSe-Emission im Vergleich mit dem Mangan-
sulfid (0% Cr) keine signifikante Abhdngigkeit von dem Chromgehalt erkennen lasst,
liegt das Zentrum der Manganbanden der terndren Materialien bei einer leicht hoheren
Ubergangsenergie. Die niederenergetischen Spektren der MnCrS-Filme, welche in einer
logarithmischen Darstellung in Abbildung 6.2 a) zusammengefasst sind, zeigen hinge-
gen im Vergleich zu dem reinen MnS einen mit steigender Chromkonzentration zuneh-
mend anderen Charakter. Wahrend bei dem Spektrum der MnS-Proben (0 % Cr) nur die
bekannte Emissionsbande des GaAs-Substrates bei 1.51 €V zu erkennen ist, taucht fiir
die iibrigen Schichten eine weitere charakteristische Schulter bei 1.38 eV (900 nm) sowie
eine starke Emissionsbande zentriert bei 1.49 eV (830 nm) auf.
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Abbildung 6.2.: a) Der niederenergetische Teil des MnCrS-Spektrums offenbart im Ver-
gleich zu dem reinen MnS eine komplexe Struktur. Wahrend MnS (0 %
Cr) nur die bekannten GaAs-Bande bei 1.51 eV zeigt, ist bei allen MnCrS-
Proben zusitzlich noch eine von Mangan auf Gitterfehlpldtzen her-
vorgerufene Linie bei 1.49 eV sowie eine chromkorrelierte Banden bei
1.38 eV zu erkennen. b) Analog zu den MnS-Strukturen lassen alle Spek-
tren der MnCrS-Proben eine ausgeprdgte Manganbande erkennen, die
jedoch im Vergleich zu dem Wirtskristall bei leicht htheren Energien
zentriert ist. c) Der exzitonische Ubergang des umgebenden Zinksele-
nids hingegen zeigt keine signifikante Abhéngigkeit von der Chrom-
konzentration.

Letztere kann durch einen Vergleich mit den Untersuchungen an dem a-MnS Material-
system in Abbildung 5.21 (Kap. 5.4.1) einer Emission aufgrund des gednderten Kristall-
feldes von Manganionen auf Gitterfehlplitzen zugeordnet werden. Das ausschliefiliche
Auftreten dieser Linie bei den MnCrS-Schichten lasst vermuten, dass durch den Chrom-
einbau eine Verschlechterung des Kristallgitters auftritt. Ein weiterer Blick auf Abbil-
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dung 6.2 a) macht deutlich, dass offenbar die niederenergetische Bande um 900 nm mit
der Chromkonzentration korreliert ist, da diese charakteristische Schulter mit steigen-
dem Chromgehalt, ausgenommen die der Mng 3,Cry 6gS-Schicht, an Dominanz gewinnt.
Eine solche Bande konnte jedoch im Zuge friiherer Untersuchungen an Cr?*-dotierten
ZnS nicht beobachtet werden [120-122]. In diesen zum MnCrS verwandten Systemen
tritt lediglich eine breite chromkorrelierte Lumineszenzbande um 2000 nm auf. Studi-
en an ZnCrSe-Strukturen hingegen offenbarten in einem spektralen Bereich von 880
bis 950 nm eine durch den Chromeinbau hervorgerufene Emission [123-126]. Bei diesen
Untersuchungen konnte jedoch nicht vollstindig gekldrt werden, ob es sich dabei um
einen 3T; — 3T,-Ubergang der 3d*-Elektronen (Cr?>*-Ionen) oder um einen elektroni-
schen Ubergang aus dem 3d°-System einer Cr!"-Storstelle in das Valenzband des Wirts-
kristalls ZnSe handelt. Ubertragen auf das vorliegende Probensystem, kann also davon
ausgegangen werden, dass die niederenergetische Schulter des Spektrums in Abbildung
6.2 a) bei 900 nm (1.38nm) durch den Chromeinbau bestimmt ist. Da aufgrund der ver-
wendeten Nichtgleichgewichtswachstumsmethode (s. Kap. 5.1.2 und 6.1) des MnCrS
jedoch von einer Substitution der Manganionen durch Cr?>"-Ionen ausgegangen werden
kann, ist ein 3Ty — 3T,-Ubergang eines 3d*-Systems als Verursacher der entsprechenden
Lumineszenz am wahrscheinlichsten.
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Abbildung 6.3.: Die Anregungsspektren der verschiedenen Manganbanden der MnCrS-
Schichten, aufgenommen bei 10 K und einer Detektionswellenldnge von
600 nm, offenbaren neben dem tiberwiegend gleichbleibenden tetraedri-
schen Kristallfeld, dass durch die charakteristischen Manganiibergénge
gekennzeichnet ist, einen zunehmenden Chromeinfluss. Letzterer du-
Bert sich in einer charakteristischen Linie bei 2.78 eV, die mit zunehmen-
der Chromkonzentration an Intensitdt gewinnt.

Zur weiteren optischen Charakterisierung steht auch bei den MnCrS-Proben die Technik
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der Anregungsspektroskopie zur Verfiigung. Abbildung 6.3 zeigt solche bei einer De-
tektionswellenldnge von 600 nm, die in etwa der Lage der Manganemission entspricht,
angefertigten Tieftemperaturspektren (10 K). Bei diesen mit einer Xenonlampe als Anre-
gungsquelle aufgenommenen intensitatskorrigierten Spektren erkennt man auf den ers-
ten Blick, dass offenbar die einzelnen Manganionen der {ibrigen Strukturen im Vergleich
zum MnS kein drastisch verdandertes Kristallfeld durch den Chromeinbau spiiren, da im
Wesentlichen die charakteristischen Manganabsorptionsbanden zu erkennen sind. Der
in Abbildung 6.2 b) beobachtete Unterschied in der Manganemission ist also nur durch
phononische Effekte bestimmt. Ein gravierender Unterschied bei den normierten Spek-
tren zeigt sich allerdings in einem Energiebereich von 2.7 bis 2.9 eV. Wahrend dort fiir
MnS bei 2.81 eV der Einfluss des umgebenden ZnSe durch eine ausgeprégte Linie deut-
lich wird, zeigen die Spektren der MnCrS-Schichten eine mit steigendem Chromgehalt
an Intensitdt gewinnende Bande bei 2.78 eV (446.0 nm) . Entsprechend durchgefiihrt Un-
tersuchungen von G. Grebe et al. [127, 128] lassen allerdings eine solche Bande nur bei
chromdotierten ZnSe-Proben erkennen, die dort dem exzitonischen Ubergang des Wirts-
kristalls zugeschrieben wird. Dem widerspricht jedoch die Tatsache, dass zum einen der
Ubergang in Abbildung 6.3 bei einer anderen Energie zentriert ist, wihrend die Emissi-
on des ZnSe-Exzitons (s. Abb. 6.2 c)) im Vergleich zu MnS nicht von dem Chromeinbau
beeinflusst ist, und zum anderen die Linie bei 2.78 eV mit steigender Chromkonzentra-
tion an Intensitdt gewinnt. C. Stuart Kelley et al. [129] konnte mittels Absorptionsmes-
sungen auch an ZnS:Cr-Strukturen eine Bande in einem spektralen Bereich von 400 bis
430nm (2.9-3.1eV) aufdecken, welche als Ubergang aus dem °T,-Zustand der Chrom
3d*-Elektronen (Cr?*-Ionen) in das ZnS-Leitungsband identifiziert werden konnte. Da
die von C. Stuart Kelley et al. identifizierte Absorptionslinie im Vergleich zu der in Ab-
bildung 6.3 beobachteten jedoch spektral sehr breit ist, bleibt auch an dieser Stelle die
Bestimmung der genauen Herkunft der Bande bei 2.78 eV verwehrt.

Flache (w. E.)

Abbildung 6.4.: Durch Bestimmung der Flache (integralen Intensitét) unter der Linie bei
2.78€eV (446.0nm) kann eine einfache Abschitzung des Chromgehalts
der mit ,u.K.” gekennzeichneten Probe (gestrichelte Linie) vorgenom-
men werden. Die Anpassung liefert eine Chromkonzentration von 12 %.

Die Tatsache, dass die entsprechende Linie eine Zunahme der Intensitdt mit der Chrom-
konzentration aufweist, kann allerdings genutzt werden, um den unbekannten Chrom-
gehalt der mit ,,u.K.” gekennzeichneten Probe abzuschdtzen. Durch sorgfiltiges Abzie-
hen des Untergrundes und anschliefSender Bestimmung der Flachen unter der Bande bei
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2.78 eV, die in Abbildung 6.4 als Funktion der Chromkonzentration xc, dargestellt sind,
erhdlt man fiir die unbekannte Konzentration (,,u.K.”) (gestrichelte Linie) den Wert von
xcr ~ 0.12 (12 %).

Der zusitzlich auffallende leicht verdnderte hochenergetische Anteil des Spektrums der
Mny 23Crg 68S-Schicht spricht allerdings fiir ein im Vergleich zu den anderen Proben un-
terschiedliches Kristallfeld. Da jedoch auch bei dieser Untersuchung die charakteristi-
schen Mangan 3d-Uberginge zu erkennen sind, kann trotz einer solchen Anomalie von
einer in weiten Teilen intakten Zinkblende-Struktur des Kristalls ausgegangen werden.
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Abbildung 6.5.: a) Der durch die Bandliicken des MnCrS verursachte Anstieg in dem
Anregungssignal zeigt eine spektrale Abhdngigkeit mit der Chromkon-
zentration. b) Die daraus extrahierten Werte E, als Funktion des Chrom-
gehalts xc;, welche an verschiedenen Positionen auf der Flanke extra-
hiert wurden, lassen jedoch keinen eindeutigen Trend der Bandliicken-
energie mit dem Chromgehalt erkennen. Eine weitere Abschidtzung der
Chromkonzentration der mit ,,u.K.” gekennzeichnete Probe liefert einen
Chromgehalt von etwa 20 % (gestrichelten Linien).

Analog zu der Messung des Mangansulfids in Abbildung 5.8 (Kap. 5.2) sind die hoch-
energetischen Flanken des Anregungssignals von der Bandliicke der jeweiligen MnCrS-
Probe verursacht. Schon in Abbildung 6.3 ist dort eine Abhédngigkeit mit der Chrom-
konzentration zu erahnen. Um diese Konzentrationsreihe der Bandliickenenergie bes-
ser extrahieren zu konnen, sind daher in Abbildung 6.5 a) im Einzelnen noch einmal
die Anregungsspektren fiir einen Energiebereich von 3.4 bis 4.4 eV dargestellt. In dieser
[llustration erkennt man zunéchst, dass sich der Bandiibergang in einem charakteris-
tischen Anstieg des PLE-Signals dufsert, der ab einer bestimmten Anregungsenergie in
eine Sattigung tibergeht. Ausgehend von der bekannten Bandliickenenergie 3.71€eV des
Mangansulfids (s. Kap. 5.2), sollte der Bandiibergang E; durch den Beginn des stei-
len Anstiegs der Flanke bestimmt sein. Man erkennt jedoch schnell, dass aufgrund von
Messunsicherheiten insbesondere bei den Proben mit einem hohen Chromgehalt durch
diese Auswertung, gekennzeichnet durch die durchgezogenen Pfeile in Abbildung 6.5 a),
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keine eindeutige Abhéngigkeit der Bandliickenenergie E; von der Chromkonzentration
erkennbar ist (s. Abb. 6.5 b)). Ahnliches gilt fiir die Daten einer zusitzliche hochener-
getischen Auswertung (gestrichelte Pfeile), die neben dem Mittelwert, gebildet aus den
Messwerten der niederenergetischen und der hochenergetischen Bestimmung, in Abbil-
dung 6.5 b) dargestellt sind. Konkret zeigen die Daten im Wesentlichen eine Zunahme
der Bandliickenenergie bis zu der MnCrS-Schicht mit 28 % Chrom sowie eine anschlie-
lende Abnahme dieser mit steigender Chromkonzentration. Theoretische Berechnungen
[130] der Bandliicke des Chromsulfids als chemische Randkomponente des Mn;_,Cr,S-
Systems (xc; = 1) zeigen zudem, dass der CrS-Bandiibergang etwa bei Eg = 3.875€V an-
gesiedelt ist. Da allerdings die Messunsicherheit insbesondere bei den MnCrS-Schichten
mit einem hohen Chromgehalt keine eindeutige Aussage tiber die Bandliickenenergie
zulasst, bleibt die Uberpriifung des theoretischen Wertes leider verwehrt. Natiirlich le-
gen obige Ergebnisse bei den entsprechenden MnCrS-Schichten den Verdacht einer zer-
storten Probenstruktur nahe. Dies steht aber im direkten Widerspruch zu der offensicht-
lich intakten Zinkblende-Umgebung des Mangans (s. Abb. 6.4). Die Daten in Abbildung
6.5 b) konnen jedoch genutzt werden, um eine zweite Abschitzung des Chromgehalts
der mit ,u.K.” gekennzeichneten Probe (gestrichelte Linien) vorzunehmen. Unter der
Voraussetzung einer kleinen Chromkonzentration erhilt man dort den Wert xc, ~ 0.2.
Damit ist bei der entsprechenden Probe also von einem Chromgehalt zwischen 12 und
20 % auszugehen.

Zusammenfassend kann auch bei den vorliegenden MnCrS-Schichten in Kombination
mit der TEM-Aufnahme (Abb. 6.1) und der Tatsache, dass die Manganionen ein tetra-
edrisches Kristallfeld spiiren, von einer Zinkblende-Schicht ausgegangen werden, die
jedoch im Vergleich zu den Angaben der Probenhersteller einen Dickenunterschied von
17 % aufweist. Die Frage nach der Elektronenkonfiguration (d* bzw. d°) der Chrom d-
Elektronen konnte jedoch nicht vollstindig gekldart werden. Aus diesem Grund wer-
den fiir die folgenden Betrachtungen Cr?>*-lonen (d*-Elektronenkonfiguration) ange-
nommen, die auf Mn2+-Plitze substituiert werden, da dies aufgrund der verwendeten
Wachstumstechniken und der Elektronenkonfiguration des Chroms am wahrscheinlichs-
ten erscheint.

6.3. Zeitaufgeloste Messungen

Nachdem den MnCrS-Systemen in Kapitel 6.2 eine gute Probenqualitét attestiert werden
konnte, stehen auch fiir diese Materialien, die fiir das MnS eingesetzten optischen Ver-
fahren zur Verfiigung. Dieser Abschnitt befasst sich daher mit der zeitaufgelosten Spek-
troskopie der charakteristischen Emissionsbanden, insbesondere der Mangan 3d- sowie
der Chromlumineszenz. Analog zu den Messungen an den MnS-Schichten werden dafiir
bei 10K die Spektren der einzelnen Emissionsbanden zu verschiedenen Zeiten nach der
Laseranregung aufgenommen, um so anschliefend mit Hilfe einer spektralen Integra-
tion tiber das Maximum der charakteristischen Linien die Transienten zu extrahieren.
Auch bei diesen Messungen kam der Nd:YAG-Laser mit einer Anregungsenergie von
2.33€eV (632nm) zum Einsatz. Beginnend mit der Manganlumineszenz, zeigt Abbildung
6.6 a) eine logarithmische Darstellung der normierten Transienten der MnCrS-Filme fiir
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die entsprechende Emission um 2.1 eV. Erstaunlicherweise lassen die Messwerte dabei
keinen signifikanten Unterschied in ihrem Abklingverhalten erkennen. Der Vergleich
mit der Abklingkurve des nahezu dimensionsdquivalenten 8.3 nm dicken MnS-Films in
Abbildung 6.6 b) offenbart sogar ein identisches Verhalten der entsprechenden Transien-
ten. Ubertragen auf das in Kapitel 5.3.1 vorgestellte Diffusionsmodell bedeutet dies, dass
durch den Einbau von Chrom keine Anderung der Energiemigration bzw. -diffusion der
Anregung in dem Mangansubsystem auftritt.
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Abbildung 6.6.: a) Die Abklingkurven der Manganemission der MnCrS-Filme zei-
gen keine Abhingigkeit von der Chromkonzentration, was fiir eine
gleichbleibende Energiewanderung bzw. -diffusion im Mangansubsy-
tem spricht. b) Zudem ist auch kein Unterschied dieser Transienten im
Vergleich mit dem Abklingverhalten der Emission einer nahezu dicken-
dquivalenten MnS-Schicht (8.3nm Schichtdicke) zu erkennen. c¢) Der
Umstand, dass bei den Transienten der MnCrS-Proben kein Konzentra-
tionsquenching zu erkennen ist, fithrt zu einer Komplettierung der fiir
die MnS-Schichten aufgestellten Dickenabhingigkeit der Diffusionskon-
stanten.

Da aber mit steigendem Chrom- respektive abnehmendem Mangangehalt eine aufgrund
des reduzierten Emissionsquenching auftretende Unterdriickung der Energiediffusion
zu erwarten ware, ist ein solcher Befund zunéchst unerwartet. Jedoch konnte O. Goede
et al. [28] am Beispiel der Manganemission von (Zn, Mn)- bzw. (Cd, Mn)-Chalkogeniden
zeigen, dass dort bereits eine energiemigrationsbedingte dramatische Abnahme der ef-
fektiven Lebensdauern des Mangans von 1 bis 40 % Mangangehalt auftritt. Ubertragen
auf das Mn;_,Cr,S-System mit Chromanteilen zwischen 20 und 70 % bzw. einem Man-
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gangehalt von 80 bis 30 % bewegt man sich also in einem dhnlich hohen Konzentrations-
regime wie bei den von O. Goede et al. untersuchten hochdotierten Proben, sodass bei
den Messungen in Abbildung 6.6 a) im Endeffekt eine identische Energiediffusion fiir
das beobachtete Abklingverhalten sorgt. Im Hinblick auf das in Kapitel 5.3.3 entwickelte
Modell zur Beschreibung der Dickenabhidngigkeit der Diffusionskoeffizienten D, die mit
Hilfe einer Anpassung der Gleichung (5.8) (Kap. 5.3.1) an die Messkurven gewonnen
wurden, liefert die Beobachtung eines im Vergleich zu dem 8.3nm dicken MnS-Film
identischen Abklingverhaltens der Manganemission des MnCrS einen weiteren Mess-
punkt in der dort aufgestellten Schichtdickenreihe. In Abbildung 6.6 c) ist daher neben
den Diffusionskonstanten der MnS-Schichten stellvertretend fiir die MnCrS-Filme ein
weiterer Wert eingetragen, wobei dabei aufgrund der Ergebnisse in Kapitel 6.1 eine Kor-
rektur der entsprechenden Probendicke vorgenommen wurde. Mit dieser zusédtzlichen
Diffusionskonstante wird also das Modell aus Kapitel 5.3.3, aus dem ein kritischer Dif-
tusionsradius Rp = 4.5nm hervorgeht, komplettiert. Eine weitere Diffusionskonstante,
die formal von dem 13.8 nm dicken MnCrS-Film (HWA1843) herrtihrt, ist bei der Dar-
stellung in Abbildung 6.6 aus Ubersichtsgriinden nicht aufgefiihrt.

Wihrend die Extraktion der Abklingkurven der Manganlumineszenz problemlos durch-
gefiihrt werden kann, erschwert das Spektrum im niederenergetischen Bereich (s. Abb.
6.2 a)) der MnCrS-Proben mit einer Vielzahl an {iiberlagerten Emissionslinien die Aus-
wertung der zeitaufgelosten Messungen. Abbildung 6.7 a) auf Seite 116 zeigt die Spek-
tren einer solchen zeitaufgelosten Messung an der Mng 51Crg 49S-Probe (HWA1850) auf-
genommen bei 10K (Egx = 2.33€V) fiir einige kurze Zeiten im ns-Bereich sowie fiir
5 us nach der Anregung. Dort ist zu erkennen, dass die zu der GaAs gehorende Schul-
ter um 1.5eV, welche leicht rot verschiebt, bereits nach 100 ns nicht mehr detektierbar
ist. Aufgrund dieses schnellen Abfalls treten die charakteristischen Banden bei 900 und
830 nm mit zunehmender Dauer nach der Laseranregung als definierte Linien auf, deren
Abklingverhalten somit nach 100ns problemlos ausgewertet werden kann. Neben den
daraus extrahierten normierten Abklingkurven der jeweiligen Banden, die in Abbildung
6.7 b) und c) (s. Seite 116) zusammengefasst sind, ist zusatzlich zu Vergleichszwecken
noch die Abklingkurve der Manganlumineszenz gezeigt. Die dem Chrom zugeschriebe-
ne Emissionslinien bei 1.38eV (900nm, Cr-PL) zeigt in dieser logarithmischen Darstel-
lung, dhnlich wie die Manganlumineszenz, keine Abhédngigkeit von der Chromkonzen-
tration, sodass auch hier von einer gleichbleibenden Energiewanderung ausgegangen
werden kann. Im Vergleich zu der Manganemission scheint der Chromiibergang eine
wesentlich kiirzere effektive Abklingzeit zu besitzen, da in dem in Abbildung 6.7 b) (s.
Seite 116) dargestellten Zeitregime von 1 us keine zeitliche Abnahme der Mangan 3d-
Transiente zu erkennen ist. Eine Anpassung des Diffusionsmodells aus Gleichung (5.8)
(Kap. 5.3.1) an den Zeitverlauf der Chromemission (Abb. 6.7 c)) bei dem einschliefdlich
des Forster-Radius Ry = 4.85nm auf die aus Kapitel 5.3.3 bekannte Killerzentrenkonzen-
tration cgier = 1.6 - 1012 em™3 (ckier/co = 7.5) sowie einer aus Messungen an ZnS:Cr
bekannten Lebensdauer 7c; = 1.8ms der Chromzustdnde [123] zuriickgegriffen wird,
liefert eine Diffusionskonstante von D = 2.7 - 10712 m?s~!. Diese ist im Vergleich zu den
Konstanten der MnS-Proben um das 60-Fache grofser und spiegelt somit das in Abbil-
dung 6.7 b) (s. Seite 116) beobachtete schnelle Abklingen der Emission wieder. Jedoch
ist dabei festzuhalten, dass der zum Mangan identische Forster-Radius im Hinblick auf
ein solch schnelles Abklingverhalten eventuell zu klein gewdhlt ist, da von einem sehr
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effektiven nichtstrahlenden Transfer zu den Killerzentren ausgegangen werden muss.
Die Abklingkurven der Manganionen auf Zwischengitterpldtzen (Mn Zg-PL, Abb. 6.7
c)) hingegen zeigen eine leichte Abhédngigkeit mit dem Chromgehalt. Konkret ist dort
ein schnelleres Abklingen der Emission hin zu hohen Chromkonzentrationen zu erken-
nen, das im Wesentlichen durch leichte Diskrepanzen in der Energiediffusion dieses Sys-
tems geschuldet ist. Ein Vergleich des Abklingverhaltens der 830 nm-Emissionsbande mit
der entsprechenden Transienten der ,gelben” Manganlumineszenz offenbart allerdings
einen nahezu parallelen Verlauf der Kurven zu spéteren Zeiten nach der Anregung.
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Abbildung 6.7.: a) Die niederenergetischen Spektren der MnCrS-Proben (exemplarisch
gezeigt fiir den Film mit 49 % Chromgehalt) zu verschiedenen Zeiten
nach der Anregung (Egx = 2.33nm), aufgenommen bei 10K, erlauben
nach etwa 100ns die explizite Auswertung des Abfalls der charakteris-
tischen Emissionsbandenintensitit bei 900 (Cr-PL) und 830 nm (Mn Zg-
PL), da in dieser Zeit die GaAs-Emission zu grofien Teilen abgeklungen
ist. b) Die daraus extrahierten Transienten der Chromemissionen zeigen
analog zu der des Manganiibergangs keine Konzentrationsabhingigkeit
und konnen mit dem bekannten Diffusionsmodell angepasst werden.
c) Die Abklingkurven der Manganstorstellenemission hingegen offen-
baren einen Unterschied im Abklingverhalten, der tiberwiegend durch
leichte Anderungen der Energiediffusion zu kurzen Zeiten bestimmt
ist. Fiir spétere Zeiten jedoch folgen die Transienten dem Manganemis-
sionsabklingen.

Da dieser Teil der Kurve von der intrinsischen Lebensdauer des Mangans (t,) be-
stimmt ist, kann zundchst von einer identischen Lebensdauer der Zwischengitteremis-
sion ausgegangen werden. Auffallend bei dem Abklingverhalten in Abbildung 6.7 c) ist
jedoch der dramatische Abfall der Intensitdt zu kurzen Zeiten nach der Anregung, der
eventuell im Gegensatz zu den Transienten der , gelben” Manganlumineszenz fiir einen
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duflerst effizienten nichtstrahlenden Energietransferprozess spricht. Um diesen Sachver-
halt genauer untersuchen zu kénnen, sind exemplarisch in Abbildung 6.8 noch einmal
die gesamten normierten Transienten der MnCrS-Schicht mit einem Chromgehalt von
28 % zusammengefasst. Bei der logarithmischen Darstellung der Messwerte bis zu 1 s
nach der Anregung ist zundchst zu erkennen, dass ab etwa 400ns die Transiente der
Zwischengitteremission (830nm-PL) von der intrinsischen Lebensdauer des Mangans
bestimmt wird.
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Abbildung 6.8.: Im Vergleich zeigen die Abklingkurven der verschiedenen charakteris-
tischen Banden des MnCrS Spektrums der Probe mit 28 % Chrom, dass
die 830 nm-PL fiir lange Zeiten nach der Anregung (ab 400 ns) der Tran-
sienten der Mn-PL folgt, wiahrend fiir kurze Zeiten bei dieser ein dhnlich
schnelles Abklingen wie bei der Chromemission vorliegt. Ein solcher
Sachverhalt ist zum einen durch eine effektive Energiewanderung zu
nichtstrahlenden Zentren oder zum anderen durch eine im Vergleich
zu den Zustinden des Mangans auf tetraedrischen Gitterpldtzen (Mn-
PL) wesentlich kiirzeren intrinsischen Lebensdauer der Lumineszenz
bei 830 nm zu erklédren.

Fiir den Zeitraum von 150 bis 400 ns jedoch zeigt die 830 nm-Kurve ein im Vergleich zu
der Chromemission dhnlich schnelles Abklingverhalten. Daher kann neben einem effek-
tiven Energietransfer in dem System der Manganionen auf Zwischengitterpldtzen, dem
beobachteten Abklingverhalten auch eine im Vergleich zu der ,gelben” Emission wesent-
lich kiirzere intrinsische Lebensdauer zugrunde liegen, sodass die eigentliche Emission
bei 830 nm bereits nach einigen 100 ns vollstindig abgeklungen ist und aufgrund eines
Energietransfers aus dem System der Manganionen in einer tetraedrischen Umgebung
(Mn-PL) nur noch das Abklingen der , gelben” Lumineszenz beobachtet wird.
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6.4. Magnetische Eigenschaften

Nach der Beleuchtung der optischen Eigenschaften des MnCrS insbesondere im Hinblick
auf die internen d-Ubergénge des Mangans bzw. des Chroms soll in diesem abschlielen-
den Kapitel noch kurz auf erste Ergebnisse die magnetischen Eigenschaften betreffend
eingegangen werden. Wie schon mehrfach angedeutet ist MnCrS ein Kandidat fiir ein so-
genanntes Halbmetall (,,half-metal”) [119, 130], bei dem aufgrund einer spinabhéngigen
Bandstruktur, hervorgerufen durch die Chromzustidnde, fiir eine bestimmte Ausrichtung
des Elektronenspins ein metallischer Charakter (verschwindende Bandliicke) auftritt.
Fiir die andere Orientierung der Spins findet man jedoch eine Energieliicke und damit
halbleitende Eigenschaften. Interessanter jedoch ist die Untersuchung des Einflusses des
durch die Cr*"-Ionen eingebrachten anderen Moments auf die magnetische Ordnung,
da durch dieses dhnlich wie bei den Ferriten antiferromagnetisch gekoppelte Untergit-
ter mit unterschiedlich grofien Magnetisierungen etabliert werden konnen, sodass eine
ferrimagnetische Phase auftritt. Daher werden im Hinblick auf ein solches Phanomen in
den folgenden Abschnitten 6.4.1 und 6.4.2 Ergebnisse von spektroskopischen sowie von
SQUID-Untersuchungen diskutiert.

6.4.1. Spektroskopische Untersuchungen

Fiir die optische Untersuchung der magnetischen Eigenschaften des MnCrS wird analog
zu der temperaturabhingigen Messungen der Manganlumineszenz des Mangansulfi-
ds vorgegangen. Einige exemplarisch dafiir aufgenommene Spektren zu verschiedenen
Temperaturen der MnCrS Proben mit einem Chromgehalt von 28 bzw. 68 % sind in
Abbildung 6.9 a) und b) dargestellt. Bei dieser Zusammenstellung der normierten Emis-
sionslinien, aufgenommen mit einer Anregungsenergie von 2.33eV (532nm), ist zu er-
kennen, dass die Manganemission der MnCrS-Schicht mit einer Konzentration von 28 %
Chrom eine zu dem Mangansulfid analoge Temperaturentwicklung aufweist, wahrend
die Spektren der Mng 3,Cr 68S-Probe mit zunehmender Temperatur lediglich zu niedri-
geren Energien verschieben. Ein solcher Trend ist jedoch, wie die Zusammenfassung der
tibrigen Temperaturverldufe des Manganiibergangs der einzelnen Filme in Abbildung
6.10 a) auf Seite 120 zeigt, einzig und allein charakteristisch fiir die Probe mit der hochs-
ten Chromkonzentration. Die Daten der {ibrigen Schichten lassen im Vergleich zu rei-
nem MnS vielmehr eine Zunahme des magnetischen Phaseniibergangs mit steigendem
Chromgehalt erkennen. Mit Hilfe der Anpassung einer Parabel an die entsprechenden
Temperaturminima (s. Abb. 6.10 a)), kann auch bei den vorliegenden MnCrS-Systemen
die Ubergangstemperatur von einem magnetisch geordneten in einen paramagnetischen
Zustand mit einer Messunsicherheit von £2 K bestimmt werden. Abbildung 6.10 b) (s.
Seite 120) zeigt die daraus extrahierten Temperaturen Ty in Abhédngigkeit der Chrom-
konzentration xc,, wobei dabei fiir die Schicht mit einem unbekannten Chromgehalt der
aus Kapitel 6.2 bestimmte Konzentrationsbereich von 12 bis 20 % angenommen wird. Im
Folgenden gilt es also die Herkunft dieser charakteristischen Abhédngigkeit aber auch
den oben angedeuteten Unterschied des Mng 3,Crg6sS-Films im Vergleich zu den tibri-
gen Proben zu thematisieren. Im Hinblick auf die immens hohen Chromkonzentrationen
der MnCrS-Systeme ist es zundchst ratsam die Eigenschaften des Chromsulfids genauer
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zu beleuchten. Verschiedene Untersuchungen [131, 132] theoretischer sowie experimen-
teller Natur an CrS;_,Se, bzw. dhnlichen Verbindungen attestieren CrS eine natiirli-
che hexagonale NiAs-Struktur und das Auftreten einer antiferromagnetischen Phase bei
450 K.
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Abbildung 6.9.: a) Die Manganemission der 28 %-igen MnCrS-Schicht zeigt das von den
MnS-Proben bekannte Temperaturverhalten. b) Bei der Lumineszenz
des MnCrS-Films mit 68 % Chrom hingegen ist mit steigender Tempera-
tur nur eine Verschiebung zu niedrigeren Energien festzustellen, sodass
dort von einer leichten Deformation der Probenstruktur oder auch einer
hohen Ubergangstemperatur ausgegangen werden kann.

Zusammen mit der Tatsache, dass sich auch das Anregungsspektrum der MnCrS-Schicht
mit 68 % Chrom in Abbildung 6.3 leicht von den anderen unterscheidet, erhértet sich der
Verdacht, dass bei dieser Probe in einigen Teilen eine NiAs-Struktur vorliegen konnte,
bei der ein magnetischer Phaseniibergang tatsdchlich erst bei hohen Temperaturen auf-
tritt. Ebenso Wahrscheinlich ist natiirlich auch die Tatsache, dass aufgrund der drasti-
schen Zunahme der Ubergangstemperaturen mit der Chromkonzentration in Abbildung
6.10 b) (s. Seite 120) der zu erwartende magnetische Phasentibergang der MnCrS-Schicht
mit 68 % Chromgehalt bei einer sehr hohen Temperatur angesiedelt ist, die aufierhalb des
Messbereiches der verwendeten optischen Methode liegt. Geht man also bei den vorlie-
genden Materialsystemen von Zinkblende-Strukturen aus, gilt es immer noch den Grund
fiir die gemessene Zunahme der Néel-Temperatur zu finden (Abb. 6.10 b)). Ausgehend
von den im Periodensystem der Elemente aufgefiihrten kovalenten Radien 161 pm bzw.
139 pm von Mangan und Chrom ist bei dem Einbau von Cr?*-Ionen in den Wirtskristall
MnS prinzipiell eine Verringerung der Gitterkonstante und damit eine Steigerung des
tensilen biaxialen Zugs zu erwarten. Allerdings fiihrt eine solche Anderung der Verspan-
nung nach den Ausfiihrungen in Kapitel 5.4.1 zu einer effektiven Reduktion der Phasen-
tibergangstemperatur. Die Ursache fiir die Steigerung der Néel-Temperatur ist also eher
in dem vorgeschlagenen mit der Chromkonzentration zunehmenden ferrimagnetischen
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Charakter der Zinkblende-Strukturen bzw. in den verschiedenen Kopplungen der ma-
gnetischen Ionen zu suchen. Laut der theoretischen Betrachtung von N. H. Long et al.
[119] wird der ferrimagnetische Zustand des MnCrS durch das Zusammenspiel von
antiferromagnetisch gekoppelten Mn-Mn- bzw. Mn-Cr-Ionen sowie ferromagnetisch ge-
koppelten Cr-Cr-Paaren hervorgerufen.
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Abbildung 6.10.: a) Die Zusammenfassung des Temperaturtrends der MnCrS Mangan-
lumineszenz offenbart eine Zunahme der magnetischen Phasentiber-
gangstemperatur mit steigendem Chromgehalt, wobei dabei kein cha-
rakteristisches Minimum bei den Daten der 68 %-igen Probe zu er-
kennen ist. b) Die extrahierten Néel-Temperaturen (Ty) in Abhidngig-
keit der Chromkonzentration (xc;) zeigen ein stetiges Anwachsen, das
durch den zunehmenden ferrimagnetischen Charakter der Proben her-
vorgerufen wird [119]. Im Hinblick auf den Trend der Ubergangstem—
peraturen ist bei der Mng 3,Crp6sS-Probe von einem sehr hohen Wert
fiir Ty auszugehen, der auflerhalb des Messbereiches des optischen
Verfahrens angesiedelt ist.

Da nun dieser ferromagnetische Einfluss mit dem Einbau von weiterem Chrom an Domi-
nanz gewinnt, konnte von N. H. Long et al. [119] mit Hilfe der Molekularfeldndherung
eine dramatische Zunahme der ferrimagnetischen Ubergangstemperatur berechnet wer-
den. Ubertragen auf die vorliegenden Mangansulfidschichten, kann also eventuell davon
ausgegangen werden, dass dort ebenfalls eine ferrimagnetische Phase vorliegt, deren Zu-
nahme mit der Chromkonzentration mit Hilfe der optischen Messung detektiert werden
kann und sich in dem Trend, der in Abbildung 6.10 b) gezeigt ist, widerspiegelt.
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6.4.2. SQUID-Untersuchungen

Auch bei den MnCrS-Proben wird zu Vergleichszwecken in diesem Abschnitt auf die Er-
gebnisse magnetischer Untersuchungen eingegangen, die sich jedoch im Wesentlichen
auf die Messung der Magnetisierung mit Hilfe des SQUID-Magnetometers (Lehrstuhl
Experimentalphysik V , Universitat Augsburg) beschranken. Zur Bestimmung der ent-
sprechenden Signale werden die Schichtsysteme, wie in Kapitel 4.2.1 beschrieben, in
einem definierten externen Magnetfeld, das parallel zur Probenoberfliache anliegt (B_Lz),
unter Variation der Temperatur von 10 bis 300 K untersucht. Eine Auswahl der mit dieser
Technik gewonnenen Magnetisierungskurven der verschiedenen MnCrS-Schichten ist in
Abbildung 6.11 auf Seite 122 gezeigt. Da dort das SQUID-Signal fiir die verwendeten
Magnetfelder von 0.05 bzw. 0.1 T bei unterschiedlichen Werten angesiedelt ist, beschrei-
ben die y-Achsen der Graphen unter Beriicksichtigung der Groflenverhéltnisse jeweils
eines dieser externen Felder. Wahrend dadurch also die Vergleichbarkeit der Signalstéar-
ke innerhalb der Messung einer Probe gewdhrleistet wird, ist dies aufgrund der enormen
Unterschiede zwischen den einzelnen Schichten nicht mehr der Fall. Eine solche Unter-
suchung der Signale ist jedoch eher zweitrangig, da im Einzelnen die verschiedenen
Phaseniibergénge von Interesse sind.

Ein Blick auf die Messdaten in Abbildung 6.11 (s. Seite 122) verrét, dass in der Tat fiir
die einzelnen Chromkonzentrationen eine Vielzahl an Anomalien auftreten. Beginnend
bei dem MnCrS-Film mit einem unbekannten Chromgehalt (12 --20 %, Abb. 6.11 a)),
erkennt man insbesondere fiir die 0.05 T-Messung einen antiferromagnetischen Phasen-
tibergang bei Ty = (88.7 = 10) K aber auch eine fiir Ferromagnete typische Zunahme der
Magnetisierung bei Tc = (53.8 £ 10) K. Die Magnetisierungskurve des Mny 7,Cr 28S-
Films in Abbildung 6.11 b) zeigt analoge Uberginge, die jedoch im Vergleich zu den
Daten der Probe mit einer unbekannten Chromkonzentration bei htheren Temperaturen
angesiedelt sind. Die Messungen an den MnCrS-Filmen mit einem hoheren Chromgehalt
(Abb. 6.11 c) und d)) hingegen offenbaren nur noch die ferromagnetische Phase, wobei
dort insbesondere die Magnetisierung der Probe mit 49 % (Abb. 6.11 c)) einen scharfen
ferromagnetischen Anstieg aufweist, wiahrend die Daten des Mn 3,Crg ¢gS-Films (Abb.
6.11 d)) eine , ausgeblichene” ferromagnetische Komponente zeigen, die jedoch im Ver-
gleich zu der Messung in Abbildung 6.11 c) bei einer hoheren Temperatur angesiedelt
ist. Dabei ist das im Vergleich zu der Mng 51Cr( 49S-Probe schwichere Signal der Schicht
mit 68 % Chromanteil eventuell erneut als ein Hinweis auf eine nicht mehr intakte Pro-
benstruktur zu werten.

Tabelle 6.2.: Phaseniibergangstemperaturen des MnCrS-Materialsystems fiir verschiede-
ne Chromkonzentrationen

Probe Chromgehalt n (K) Tc (K)

HWA1500 0% 88.7+10 -

HWA1857 12...20% (u.K.) 93.8410 53.8£10
HWA1854 28 % 121.7+£10 63.8%£10
HWA1850 49 % - 89.8+10
HWA1843 68 % - 113.8£10

Tabelle 6.2 umfasst neben den Ubergangstemperaturen, die aus den Magnetisierungs-
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kurven in Abbildung 6.11 extrahiert werden konnten, auch die aus den Messungen in
Kapitel 5.6.1 bestimmte Néel-Temperatur (Ty) des 8.3 nm dicken MnS-Films.
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Abbildung 6.11.: Die Magnetisierung der einzelnen MnCrS-Schichten, die jeweils fiir
parallel zur Oberfldche angelegte externe Magnetfelder von 0.05 und
0.1T dargestellt sind, offenbaren a) beginnend bei der mit ,u.K.”
(12---20%) gekennzeichneten Probe zwei Phasen, eine ferromagne-
tische bei Tc = (53.8 + 10) K sowie eine antiferromagnetische bei
Tn = (93.8 £ 10) K. Diese konnen der Koexistenz entsprechender Cr-
Cr- bzw. Mn-Mn-Kopplungen in dem Materialsystem zugesprochen
werden. b) In der Magnetisierung des Mng 7,Crp 28S-Films sind solche
Anomalien ebenfalls zu beobachten. Dabei fillt jedoch eine Verschie-
bung der Ubergénge zu hheren Temperaturen auf. c) Mit zunehmen-
der Chromkonzentration gewinnt die ferromagnetische Komponente
an Dominanz, sodass bereits bei 49 % Chrom kein antiferromagneti-
scher Anteil mehr zu erkennen ist. d) Mit zunehmendem Chromgehalt
nimmt die Ubergangstemperatur der ferromagnetischen Komponente
zu, bis sie bei dem MnCrS-Film mit einer Chromkonzentration von
68 % einen Wert von T¢c = 113.8 K erreicht.

Diese zusammengefassten Werte fiir Ty und Tc sind noch einmal in Abbildung 6.12
illustriert, wobei dabei erneut fiir die mit ,, u.K.” gekennzeichnete Probe eine Chrom-
konzentration von 12 bis 20 % angenommen wird. In der Darstellung gegen die Chrom-
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konzentration, bei der fiir das reine MnS T auf null gesetzt ist, ist zu erkennen, dass
insbesondere der Trend der Néel-Temperatur also des Ubergangs von einem antiferro-
in einen paramagnetischen Zustand im Rahmen der Messunsicherheit (£10K) die im
vorangegangen Abschnitt (Kap. 6.4.1) ermittelte Zunahme von Ty bestitigt. Somit bleibt
abschlieffend noch die Frage nach dem Ursprung der ferromagnetischen Komponente.
Offensichtlich gewinnt diese mit zunehmendem Chromgehalt gegeniiber dem antiferro-
magnetischen Zustand an Dominanz, bis zu einem Punkt, bei dem Letzterer von dem
SQUID-Magnetometer nicht mehr detektiert wird. Fithrt man sich jedoch erneut die Ar-
beit von N. H. Long et al. [119] vor Augen, kommt man zu der Erkenntnis, dass die
ferromagnetische Phase eventuell zu dem ferrimagnetischen Zustand gehort.
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Abbildung 6.12.: Die aus den MnCrS Magnetisierungskurven extrahierten Werte fiir Ty
und Tc der antiferro- bzw. ferromagnetischen Komponente offenbart
einen Anstieg mit der Chromkonzentration xc,. Dabei spiegelt insbe-
sondere der Trend von Ty das aus den optischen Untersuchungen be-
kannte verhalten wider. Zudem ldsst der Anstieg von Tc einen zuneh-
menden ferromagnetischen Charakter hin zur chemischen Randkom-
ponente CrS in Zinkblende-Struktur vermuten.

Da laut N. H. Long et al. in den Zinkblende-Kristallen die Koexistenz einer ferro- sowie
antiferromagnetischen Kopplung tiber die Chrom- bzw. Manganionen fiir den ferrima-
gnetischen Charakter des MnCrS verantwortlich ist, kann die gleichzeitige Detektion
dieser Komponenten, von denen mit steigender Chromkonzentration die ferromagne-
tische Cr-Cr-Kopplung aufgrund sukzessiver Reduzierung des entsprechenden Katio-
nenabstands als ,Sieger” hervorgeht, eventuell als Bestdtigung fiir die entsprechende
Theorie verstanden werden. In diesem Zusammenhang ist auch der in Abbildung 6.12
gezeigte Trend fiir Tc zu verstehen, da mit einer stirkeren magnetischen Kopplung auch
eine Erhohung der entsprechenden Ubergangstemperatur einhergeht. Wahrend CrS, als
chemische Randkomponente (xc; = 1), in der bekannten NiAs-Struktur eine antiferro-
magnetische Ordnung ausbildet, liefert jedoch der in Abbildung 6.12 beobachtete Trend
von Tc einen ersten Hinweis auf die Ausbildung einer ferromagnetischen Phase in der
entsprechenden Zinkblende-Struktur des Chromsulfids.

Zusammenfassend kann man also mit Hilfe der SQUID-Anlage, die auch bei der MnCrS-
Probencharge in ihrem Grenzbereich arbeitet und daher, dhnlich wie bei den MnS-
Schichten, sehr sensitiv auf etwaige minimale Strukturvariationen reagiert, qualitativ die
Ergebnisse aus den optischen Untersuchungen bestédtigen. Allerdings scheint der dort
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beobachtete Manganiibergang aufgrund der Kopplung des Mangans nur eine effektive
Sonde fiir den antiferromagnetischen Zustand zu sein. Zudem offenbart die Bestim-
mung der Magnetisierung in diesem Kapitel die Existenz einer durch die entsprechende
magnetische Kopplung der Chromionen hervorgerufene ferromagnetische Phase, die
eventuell analog zu der Untersuchung des Manganiibergangs mit Hilfe einer tempera-
turabhéngigen Messung der charakteristischen Chromemission adressiert werden kann.



7. Zusammenfassung

Manganchalkogenide, insbesondere die in dieser Arbeit untersuchten verschiedenen g-
MnS-Verbindungen, bilden ein ideales Modellsystem fiir dreidimensionale Heisenberg-
Antiferromagnete, da bei dieser Materialklasse die Elektronen der halb gefiillten 3d-
Schale des Mangans, welche nicht an der chemischen Bindung beteiligt sind, jeweils
ein maximales lokales magnetisches Moment von 5up bereitstellen, das tiber den Super-
austauschmechanismus eine antiferromagnetische Ordnung vom Typ-III etabliert. Ein
vorherrschendes Kristallfeld, hervorgerufen durch die benachbarten Anionen, sorgt zu-
dem fiir eine Aufspaltung der entsprechenden Energieniveaus des 3d°-Zustandes, so-
dass diese Storung zusammen mit der Mischung von Orbitalen aufgrund der Locke-
rung des Spin- und Parititsverbots interne d-d-Ubergénge moglich macht, die mit Hilfe
spektroskopischer Verfahren adressiert werden konnen. Die Beobachtung des im Fal-
le der Manganionen 4T;—°A; 3d-Ubergangs offeriert damit einen optischen Zugang
zu den magnetischen Eigenschaften der Manganchalkogenide. Auf Grundlage dieser
Tatsache wurden in der vorliegenden Arbeit anhand von B-MnS-Filmen verschiedener
Dicke sowie B-Mn,Cr;_,S-Legierungen unter Zuhilfenahme spektroskopischer Techni-
ken neben den Untersuchungen der optischen Eigenschaften der entsprechenden Man-
ganemissionen auch extensive Studien den Magnetismus betreffend durchgefiihrt. Zu
Vergleichszwecken kamen dafiir auch magnetische Messungen mit Hilfe etablierter Ver-
fahren (SQUID, ESR) zum Einsatz.

Beginnend mit den MnS-Filmen, zeigen die Spektren dieser Proben aufgrund ihrer Zink-
blende-Struktur eine starke charakteristische Emissionsbande um 2.1 eV, die dem oben
erwidhnten 4T;—°A;-Ubergang des 3d-Systems in einer tetraedrischen Ligandenum-
gebung zugeordnet werden kann. Mit Hilfe eines Tanabe-Sugano-Diagramms gelang
es mittels der Anregungsspektroskopie einzelne Manganitibergidnge zu klassifizieren,
sodass dies als Bestdtigung der bereits durch Rontgenbeugungsexperimente ermittel-
ten Kristallstruktur herangezogen werden kann. Neben den Dauerstrichmessungen der
Manganlumineszenz kam weiterhin die Technik der zeitaufgelosten Spektroskopie zum
Einsatz, um einen Einblick in die entsprechenden Anregungsdynamiken zu erlangen.
Interessanterweise offenbaren diese Messung eine Zunahme der effektiven Abklingzeit
mit abnehmender Manganschichtdicke, das mit Hilfe eines Diffusionsmodells, welches
auf dem bekannten Forster-Transfer (Dipol-Dipol-Austausch) aufbaut, in Form einer zu-
nehmenden Diffusion der Energie im Mangansubsystem parametrisiert werden konnte.
Analoge Vergleichsmessungen an MnS-Nanopartikel attestieren diesen jedoch ein kom-
plett gegenteiliges Verhalten. Wahrend das Abklingverhalten der Nanopartikeln direkt
von dem zunehmenden Storstellencharakter der Oberfldchen beeinflusst wird, garantiert
die Herstellung der Schichtsysteme mittels MBE sowie die spezielle ,Sandwichform®
dieser aus umgebenden ZnSe-Schichten bei den MnS-Filmen einen verschwindenden
Einfluss der Grenzflachen aufgrund der perfekten MnS-Oberfldche ohne strahlungslose
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Storstellen, sodass dort die Intensitatsabnahme allein von den Diffusionskanédlen zu Kil-
lerzentren im Inneren des MnS bestimmt wird, die jedoch durch die Abnahme der Pro-
bendicke dezimiert werden. Dieser Mechanismus konnte mit Hilfe einer einfachen geo-
metrischen Betrachtung modelliert werden, bei der im Wesentlichen die Diffusionswahr-
scheinlichkeit der Energie ausgehend von den betreffenden Manganionen proportional
zu einer Kugeloberflache mit dem Radius Rp, der Diffusionsldnge, angenommen wird.
In diesem Zusammenhang kann die Unterdriickung der Diffusion {iber das Mangansub-
system durch die Unterschreitung einer charakteristischen Schichtdicke, die durch 2Rp
bestimmt ist, verstanden werden.

Uberleitend zu eventuellen Einfliissen einer magnetischen Ordnung wurden zudem an
ausgewdhlten Proben noch temperaturabhéngige zeitaufgeloste Untersuchungen durch-
gefiihrt, jedoch konnte dort lediglich eine durch Phononen bestimmte Zunahme der Dif-
fusion beobachtet werden. Allerdings zeigten temperaturabhédngige Dauerstrichmessun-
gen der charakteristischen Manganemission der Zinkblende- sowie einer NaCl-Struktur
ein charakteristisches nicht-monotones Verhalten mit einem Energieminimum in der
Ubergangsenergie, das bei den entsprechenden Néel-Temperaturen der Materialien an-
gesiedelt ist. Wahrend die beobachtete Rotverschiebung ausgehend von niedrigen Tem-
peraturen in der magnetisch geordneten Phase von der dort vorherrschenden Spinord-
nung bestimmt ist, wurde gezeigt, dass die Verschiebung zu hohen Temperaturen im
Wesentlichen durch die Gitterausdehnung des Wirtskristalls hervorgerufen wird. Auf
Grundlage dieser Erkenntnis gelang zusammen mit der Dickenabhédngigkeit der Man-
gansulfidschichten erstmals ein Einblick in die magnetischen Eigenschaften dieser zwei-
dimensionalen Heisenberg-Systeme. So wurde mit der einfachen Technik eine Zunahme
der Phasentiibergangstemperatur, die zudem noch von Verspannungseffekten tiberlagert
ist, mit abnehmender Schichtdicke beobachtet. Dieser erste Hinweis auf ein magnetisch
anisotropes Material bewahrheitete sich bei analogen temperaturabhdngigen Untersu-
chungen der Manganlumineszenz in Gegenwart eines externen Magnetfeldes, das in
verschiedenen Geometrien angelegt wurde. Konkret zeigt die Phaseniibergangstempe-
ratur als Funktion des Magnetfeldes einer diinnen 1.8 nm dicken Schicht ein Phasendia-
gramm, das fiir zweidimensionale Heisenberg-Antiferromagnete mit einer schwachen
Ising-Typ-Anisotropie entlang der Probenwachstumsrichtung spricht. Fiir den dicksten
Film (8.3nm) ist dabei jedoch kein Einfluss des Magnetfeldes erkennbar, sodass dieser
die Rolle eines isotropen dreidimensionalen Materials annimmt, das allerdings aufgrund
der vorherrschenden tensilen Verspannung in den Schichtsystemen eine im Vergleich zu
dem bulk-Material reduzierte Néel-Temperatur aufweist. Mit Hilfe der Elektronenspin-
resonanz an der zweidimensionalen 1.8 nm dicken MnS-Probe wurde bestédtigend zu den
optischen Untersuchungen gezeigt, dass dort eine magnetische Anisotropie entlang der
Probenwachstumsrichtung vorliegt. Uberraschenderweise attestierten die ESR sowie die
SQUID-Untersuchungen dem 1.8nm dicken Film neben einem antiferromagnetischen
Phaseniibergang eine weitere ferromagnetische Komponente. Da MnS keinerlei ferroma-
gnetische Kopplung innehat, ist dieser Effekt ebenfalls dimensionsbedingt und konnte
eventuell durch magnetische Momente an der Grenzfldache verursacht sein.

Da die Spektroskopie im Vergleich zu den magnetischen Messverfahren mit einer mini-
malen Anzahl an entsprechenden Momenten auskommt, sind neben den Manganchal-
kogeniden, sofern eine Emission der entsprechenden Ionen detektierbar ist, Studien an
realen zweidimensionalen Systemen ohne jegliche Zwischenschichtwechselwirkung rea-
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lisierbar. Ein solches Materialsystem ist das in dieser Arbeit untersuchte MnCrS, wobei
dabei nicht der zweidimensionale Charakter der Proben mit einer im Wesentlichen iden-
tischen Dicke im Vordergrund stand, sondern vielmehr der Einfluss der zunehmenden
Chromkonzentration auf die magnetischen und insbesondere auf die optischen Eigen-
schaften von Interesse waren. Das Spektrum der MnCrS-Legierungen zeigt neben der be-
kannten Manganemission weitere charakteristische Banden im infraroten, diese konnen
einem Chromiibergang bzw. einer Lumineszenz von Mangan auf Zwischengitterplatzen
zugeordnet werden. Wihrend bei der Manganlumineszenz von internen d-Ubergéngen
ausgegangen werden kann, konnte die Herkunft der beobachteten chromkorrelierten
Emission nicht vollstandig gekldrt werden. Unter Zuhilfenahme der Anregungsspektro-
skopie an der bekannten Manganemission gelang es jedoch auch bei der vorliegenden
Probencharge eine eindeutige Zinkblende-Struktur nachzuweisen. Die zeitaufgelosten
Spektroskopie der einzelnen Emissionsbanden lieferte einen weiteren Messpunkt zur
Bestdtigung des bei den MnS-Schichten aufgestellten Diffusionsmodells. Bei den ma-
gnetischen sowie optischen Untersuchungen des Magnetismus dieses terndren Materials
zeigte sich eine eindeutige Zunahme der Néel-Temperatur mit steigendem Chromgehalt.
Zudem ist bei den an MnCrS durchgefiihrten SQUID-Studien eine ferromagnetische
Phase zu erkennen, die mit zunehmender Chromkonzentration an Dominanz gewinnt.
Eine solche Koexistenz von zwei magnetischen Komponenten spricht fiir einen ferrima-
gnetischen Charakter des MnCrS, der aufgrund von ferromagnetischen Cr-Cr- sowie an-
tiferromagnetischen Mn-Mn-Kopplungen auftritt und mit steigendem Chromgehalt in
eine ferromagnetische Phase iibergeht. Damit liefert die SQUID-Untersuchung im Hin-
blick auf CrS in Zinkblende-Struktur als chemische Randkomponente des MnCrS einen
ersten wichtigen Hinweis auf eine ferromagnetische Ordnung in diesem Material.

Abschliefiend kann also festgehalten werden, dass insbesondere das Zusammenspiel
der zu Verfiigung stehenden optischen und magnetischen Verfahren im Hinblick auf
die Charakterisierung verschiedenster Probeneigenschaften des Mangansulfids bzw. des
Manganchromsulfids eine Vielzahl an interessanten und vor allem aufschlussreichen
Ergebnissen lieferte, auf Grundlage dieser natiirlich weitere Materialsysteme aus der
Klasse der Manganchalkogenide untersucht werden konnen. Zudem ist aufgrund der
heutigen Detektionstechnik sowie der effizienten Lumineszenz der entsprechenden ma-
gnetischen Ionen eine weitere Reduktion auf reale ein- bzw. nulldimensionle Systeme
keine Utopie mehr.






A. Spektren der PLE-Anregungsquellen

Zur Untersuchung der Absorptions- bzw. der Anregungsbanden in den vorliegenden
Systemen steht der in Kapitel 4.1.3 beschriebene Aufbau zur Verfiigung. Im Gegensatz
zu den tibrigen optischen Verfahren, bei denen ein Laser zur Anregung verwendet wird,
greift man dort auf das Spektrum einer Halogen- bzw. Xenonlampe zuriick.
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Abbildung A.1.: Die Spektren der verwendeten Anregungslampen (Xenon und Ha-
logen) stellen im Hinblick auf die Untersuchung der Mangan 3d-
Emission einen weiten Bereich des elektromagnetischen Spektrums von
2 bis 4.75eV (620-260nm) als Anregungslicht bereit. Die verschiede-
nen Lampencharakteristika insbesondere die spektrale Abhidngigkeit
der Intensitdten werden genutzt, um die gewonnenen PLE-Signale von
diesen zu befreien.

Diese Art von Anregung hat zum Vorteil, dass im Hinblick auf die untersuchten Man-
ganbanden mit Hilfe eines Monochromators ein weiter Bereich des elektromagnetischen
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Spektrums von 2 bis 4.75eV (620-260nm) als Anregungsenergie bereit steht. Allerdings
lassen die Spektren der verwendeten Lampen in Abbildung A.1 eine spektrale Abhén-
gigkeit der Intensitdt erkennen, die sich natiirlich auch in der Messung des PLE-Signals
widerspiegelt. Aus diesem Grund sind die in dieser Arbeit aufgefiithrten Anregungs-
spektren durch Division des entsprechenden Lampenspektrums, das mit Hilfe einer
Eichlampe von jeglichen Monochromatorartefakten befreit wurde, korrigiert. Zudem
erlaubt der in Abbildung A.1 erkennbare Uberlapp der Spektren die genauere Identi-
tizierung eventueller PLE-Banden im Bereich von 2.6 eV, da dort die Xenonlampe einige
scharfe Linien aufweist.



B. Kiristallfeldrechnung

In Kapitel 5.2 wurde kurz auf die Kristallfeldtheorie eingegangen, jedoch ist dort ganz-
lich auf die Erlduterung elementarer Grundziige dieser Methode verzichtet worden, die
in diesem Abschnitt am Beispiel der d-Elektronen nachgeholt werden sollen. Beginnend
bei einem einfachen 3d-Zustand, d.h. mit nur einem Elektron, bedeutet ein Kristall-
feld, hervorgerufen durch die entsprechenden Liganden, eine Storung der entarteten
d-Orbitale. Damit wird schnell deutlich, dass die Symmetrie des umgebenden Ligan-
denfelds unterschiedliche Auswirkung auf die Zustinde haben muss, da die Orbitale
selbst eine Ausrichtung besitzen. Ausgehend von den verschiedenen Wellenfunktionen
bzw. ihrer Elektronendichten zeigen beispielsweise in einer oktaedrischen Umgebung
die d,» und d,>_»-Orbitale in Richtung der Liganden wahrend die tbrigen dy,, dx:
sowie d,.-Niveaus zwischen diesen liegen.
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Abbildung B.1.: Die Symmetrie des Kristallfeldes entscheidet in der Einelektronenni-
herung tiber die Art der Aufspaltung der verschiedenen d-Niveaus. In
einer oktaedrischen Umgebung findet man beispielsweise eine energe-
tische Absenkung der t;- sowie eine Anhebung der e,-Orbitale, auf-
grund der Ausrichtung dieser im Vergleich zu den Liganden. In einer
tetraedrischen Umgebung ist die Situation genau umgekehrt und man
findet dort eine etwa halb so grofie Aufspaltung.

Aus diesem Grund findet man in einem oktaedrischen Komplex eine Aufspaltung in
eg- (e: zweifach entartet; g: gerade) bzw. tyo-Zustédnde (t: dreifach entartet). Dabei zéhlt
man die vom Ligandenfeld weniger beeinflussten Zustédnde dy,, dy; und d;; zu den t-

Orbitalen und d,> sowie d,>_,» zu den e-Niveaus. Die daraus resultierende Kristallfeld-
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aufspaltung A ist in Abbildung B.1 fiir eine oktaedrische (Oy) sowie tetraedrische (Ty)
Umgebung dargestellt. Bei dieser Illustration ist zu erkennen, dass bei Letzterer auf-
grund einer anderen Kristallfeldsymmetrie im Gegensatz zu einer oktaedrischen Um-
gebung die e-Orbitale, deren Wellenfunktionen nicht mehr symmetrisch unter Inver-
sion sind, energetisch abgesenkt werden. Zudem decken experimentelle Befunde dort
auch noch eine etwa halb so grofse Aufspaltung der Zustiande auf [71, 72, 133]. Diese
Tatsache erkldrt den in Gleichung (5.21) (s. Kap. 5.4.2) auftauchenden Proportionali-
tatsfaktor von 4/9 (Dqr, = 4/9Dqp,) zwischen den entsprechenden Kristallfeldern der
beiden Anordnungen, wobei dabei fiir Ap, = 10Dq gilt. Bei der Verallgemeinerung die-
ser Einelektronenndherung auf mehrere Ladungstrager steht man vor dem Problem, die
Elektron-Elektron-Wechselwirkung einzubeziehen. Dafiir bietet die Ligandenfeldtheorie
eine Losung, bei der solche Wechselwirkungen, wie bereits in Kapitel 5.2 erwdhnt, in
den Racah-Parametern vereint werden. Bevor jedoch konkret auf die aus dieser Theorie
resultierenden Matrizen, die es zu diagonalisieren gilt, eingegangen wird, ldsst die Ab-
bildung B.1 noch die Frage nach der Besetzung der getrennten Orbital-Niveaus aufkom-
men. Tatsdchlich muss man in diesem Zusammenhang zwischen einem sogenannten
,High-Spin” und ,Low-Spin” Zustand unterscheiden, der wie der Name schon vermu-
ten ldsst, auch einen Einfluss auf das magnetische Moment in solchen Verbindungen
haben kann. In dem High-Spin Zustand, bei dem die Kristallfeldaufspaltung A kleiner
als die Elektronenpaarungsenergie ist, findet man die verschiedenen Orbitale nach der
Hund’schen-Regel mit je einem Elektron besetzt. Der Low-Spin Zustand hingegen kann
auftreten, wenn die Kristallfeldaufspaltung grofser als die Elektronenpaarungsenergie
ist. Konkret ist es dort also aus energetischer Sicht von Vorteil vor der Besetzung der
hoher liegenden Niveaus Elektronen zu paaren, sodass im Endeffekt ein kleineres ma-
gnetisches Moment zuriick bleibt. Da aber in tetraedrischen Komplexen, wie er im g-
MnS vorliegt, A relativ klein ist, findet man dort ausschliefilich den High-Spin-Zustand.
Die Anwendung einer storungstheoretischen Rechnung von Y. Tanabe et. al. [69], und L.
Orgel [70-72] erlaubt unter der Vernachldssigung jeglichen kovalenten Anteils die For-
mulierung entsprechender Matrizen, welche die Wechselwirkung der d-Elektronen mit
Hilfe des Ligandenfeldes Dg parametrisieren.

Tabelle B.1.: T} und T, Energiematrizen der d°-Konfiguration in einem kubischen Kris-
tallfeld [69]

4Ty *PAFAG)

#CT))e —10Dg —25B +6C  —3+/3B C

BCT)e2(CA) —16B +7C —3v/3B

2(3Ty)e3 10Dg — 25B + 6C
‘T, *E*G,*D)

#CT))e —10Dg — 17B + 6C V6B 4B+C

BCT)e2(CAr) —22B +5C —/6B

2(3Ty)ed 10Dg — 17B + 6C

Dabei beschreiben die in Tabelle B.1 aufgefiihrten Matrizen mit den Racah-Parametern
B und C im Wesentlichen den Verlauf der niedrigsten angeregten Niveaus mit einer T;



bzw. T,-Symmetrie. In Verbindung mit den kristallfeldunabhéngigen Zustanden inklusi-
ve des Grundzustandes ®A;(®S) in Tabelle B.2 und der Diagonalisierung der obigen Ma-
trizen erhélt man beispielsweise durch Wahl der richtigen Racah-Parameter (B = 50 meV
C = 434meV [28]) das in Kapitel 5.2 gezeigte Tanabe-Sugano-Diagramm, wobei dabei
der Grundzustand des 3d°-Systems auf null gesetzt ist. Durch Anpassung der Racah-
Parameter kann mit Hilfe dieser Matrizen auf analoge Weise auch das Kristallfeld einer
oktaedrischen Umgebung parametrisiert werden.

Tabelle B.2.: Kristallfeldunabhidngige d-Zustande

Zustand Energiebeitrag
°A1(°S) (P(*A2)e*(C A2) —358
FAI(G) (P(PA2)e*(CA2)  —25B+C
YAL(*F) (P (*A2)e*(1A)) —13B+7C

Nattirlich ldsst die Ligandenfeldtheorie auch die Beschreibung hoherer Zustdnde zu. Da
diese jedoch im Wesentlichen fiir die optischen Eigenschaften nicht von Belang sind,
wird hier auf die Beschreibung hoher liegender Niveaus verzichtet.

Der in dem obigen Zusammenhang immer wieder auftauchende Parameter Dg, der im
Experiment bestimmt werden kann, beschreibt im Ubrigen ein Produkt aus dem em-
pirischen Faktor D, welcher die Stirke des Ligandenfeldes parametrisiert, und g4 dem
Integral tiber die normierte d-Radialwellenfunktion eines freien Ions.
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