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1 Einleitung

Die Anwendungen von Halbleitern in der Elektronik und Optoelektronik ba-
sieren auf der Ladung des Elektrons und ihrer Wechselwirkung mit Licht. Die
Ladung des Elektrons ist dabei durch die Elementarladung gegeben, d. h. für
eine Änderung müssen Elektronen durch einen elektrischen Stromfluss be-
wegt werden. Das Elektron besitzt zudem aber noch einen Spin, der den quan-
tenmechanischen Eigendrehimpuls des Elektrons darstellt. Dieser ist quanti-
siert und kann zwei Zustände („up“ und „down“) einnehmen. Der Elektro-
nenspin führt zu einem magnetischen Moment und stellt somit eine Säule des
Magnetismus dar. Während der Spin in der Halbleiterelektronik eine unter-
geordnete Rolle spielt, wird er bereits seit langem zur Informationsspeiche-
rung in Form von spontaner Magnetisierung ferromagnetischer Materialien
genutzt. Dabei wurden zunächst Tonbänder, dann Disketten und später Fest-
platten zur Datenspeicherung verwendet. Um die Vorteile der Mikroelektro-
nik mit denen der modernen magnetischen Speichertechnologie zu verbin-
den, wurde ein neuer Forschungsbereich etabliert der sich mit der Kombina-
tion aus Halbleitern mit magnetischen Metallen beschäftigt. Im Zuge dessen
wurde auch das Kunstwort „Spintronik“ [1, 2], welches sich aus Spin und
Elektronik zusammen setzt, geboren.

Verdünnte magnetische Halbleiter (DMS) sind mögliche Kanditaten für die
Realisierung solcher kombinierten Bauelemente. Sie bestehen aus II-VI- oder
III-V-Halbleitern, bei denen ein Teil der Kationen durch magnetische Ionen er-
setzt sind. Dabei werden entweder Übergangsmetalle oder Seltenen Erden mit
möglichst großem Spin-Moment für die Dotierung verwendet. Deshalb spie-
len vor allem die Ionen mit halbgefüllter 3d- oder 4 f -Schale eine wichtige Rol-
le. Abbildung 1.1 zeigt eine Ausschnitt aus den Perioden System der Elemen-
te. Die Elemente aus denen die II-VI- beziehungsweise III-V-Halbleiter zusam-
mengesetzt sind rosa und violett hervorgehoben. Die 3d-Übergangsmetalle,
welche zur magnetischen Dotierung eingesetzt werden sind orange hinter-
legt. Das Mn2+-Ion hat nach den Hundschen Regeln dabei das größte Spin-
moment (S = 5/2) und besitzt überdies aufgrund seiner Isovalenz gegenüber
den Kationen der II-VI-Halbleitern einen hohe Löslichkeit [3].

Durch den Einbau der magnetischen Ionen kommt es aufgrund der Wechsel-
wirkung der d-Elektronen mit den Bandelektronen des Wirtskristalls zu einer
s, p-d-Hybridisierung. Diese führt zu einer Änderung der Bandlücke, wobei
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Abbildung 1.1: Ausschnitt aus dem Periodensystem der Elemente. Hervor-
gehoben sind die Elemente aus denen II-VI, bzw. III-V-
Halbleiter gebildet werden und die 3d-Übergangsmetalle,
mit denen eine Dotierung zu verdünnten magnetischen
Halbleitern führen kann.

die eigentliche Bandstruktur beibehalten wird. Außerdem kommt es durch
diese Wechselwirkung zu erstaunlichen magnetischen Effekten wie z. B. den
Giant-Zeeman-Effekt [4–9]. Dieser Effekt führt zu einer Spinaufspaltung der
Elektronenbänder, die um zwei bis drei Größenordnungen stärker ist als die
beim Zeeman-Effekt. Durch die Entdeckung dieses spinabhängigen Effekts
Ende der Siebziger, Anfang der Achtziger stieg das Interesse an den damals
neuartigen Materialsystem der DMS stark an. Dies führte dazu, dass zahl-
reiche II-VI- und später auch III-V-DMS-Systeme auf ihre elektronischen und
magnetischen Eigenschaften hin untersucht wurden.

Dabei stellte sich heraus, dass sich verdünnte magnetische Halbleiter bei
Raumtemperatur in der Regel wie Paramagneten verhalten, d. h., dass sie
sich nur im Magnetfeld magnetisieren lassen und es nicht zu einer sponta-
nen Magnetisierung, wie in ferromagnetischen Materialien, kommt. Dieser
Ferromagnetismus wird aber für die Spintronik benötigt. Dies ist der Grund,
warum das Interesse an magnetisch dotierten ZnO so stark anstieg, als Dietl
et al. [10] Ende der Neunziger, Anfang der Zweitausender für dieses Materi-
alsystem Ferromagnetismus oberhalb der Raumtemperatur postulierten. Seit-
dem gab es zahlreiche Untersuchungen zu diesem Materialsystem, die sehr
kontrovers in ihren Aussagen bezüglich der Magnetisierung sind. Eines der
Hauptprobleme bei der Herstellung von ferromagnetischen ZnMnO stellt die
p-Dotierung dar, die in dem erforderlichen Maße nicht realisierbar erscheint,
da ZnO ein starker n-Leiter ist (siehe auch Abbildung 1.2).
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Abbildung 1.2: Experimentell beobachteter Trend zu der n- und p-artigen
Leitfähigkeit der II-VI-Verbindungen [11].

Uneinigkeit herrscht auch bei der Fragestellung, ob es sich bei ZnMnO
um einen typischen Repräsentanten der verdünnten magnetischen Halblei-
ter handelt. Die Annahme, dass p-dotiertes ZnMnO Ferromagnetismus bei
Raumtemperatur zeigen soll, basiert auf der Schlussfolgerung, dass auch
die p-d-Austauschkopplungskonstante N0β aufgrund der kleinen Gitterkon-
stante a0 (N0β ∼ a3

0) sehr große Werte besitzen muss [12, 13]. Einige
Röntgenabsorptions- und Photoemissionexperimente stützen auch diese The-
se mit Werten von N0β ∼ −2.7 bis zu −3.0 [14, 15]. Magneto-optische Unter-
suchungen führen indes zu sehr kleinen Werten von N0β < 0.7 [16, 17], die
sich nicht nur in ihrer Größe sondern auch in ihrem Vorzeichen von ande-
ren DMS stark unterscheiden. Die Frage ob ZnMnO ein typischer verdünnter
magnetischer Halbleiter ist, blieb also bisher ungeklärt.

Die vorliegende Arbeit widmet sich genau dieser Fragestellung. Dazu wer-
den zunächst im Kapitel 2 einige Grundlagen zu den physikalischen Eigen-
schaften des Wirtskristalls ZnO vorgestellt. Die verwendeten Herstellungs-
und Dotierungsmethoden der ZnO-Proben sind im Kapitel 3 beschrieben. An
dessen Ende wird ein Überblick über das untersuchte Probenmaterial gege-
ben. Die eingesetzten Untersuchungsmethoden und Messaufbauten sind im
Kapitel 4 dargestellt. Die theoretischen Grundlagen verdünnter magnetischer
Halbleiter, insbesondere deren Verhalten in magnetischen Feldern werden im
Kapitel 5 vermittelt. Die experimentellen Ergebnisse werden im Kapitel 6 aus-
führlich vorgestellt und erläutert. Zusammengefasst werden diese Ergebnisse
im Kapitel 7, zudem wird an dieser Stelle eine abschließende Diskussion zu
den Ergebnissen der Untersuchungen gegeben.





2 Zinkoxid

Zinkoxid (ZnO) ist ein II-VI-Verbindungshalbleiter dessen Ionizität sich im
Übergang zwischen kovalenten und ionischen Halbleitern befindet. Mit ei-
ner Bandlücke von Eg(300 K) = (3.365 ± 0.005) eV bei Raumtemperatur [18]
zählt es zu den Halbleiternmaterialien mit einer sehr großen Bandlücke. Da
das in dieser Arbeit untersuchte Material auf ZnO basiert, wird in den nächs-
ten Abschnitten zunächst eine Übersicht zu den physikalischen Eigenschaften
dieser Verbindung gegeben (zusammengefasst aus [18–22]). Dazu gehört die
Kristallstruktur und die daraus resultierende elektronische Bandstruktur, so-
wie die kollektiven Schwingungseigenschaften des Kristalls.

2.1 Kristallstruktur

ZnO kann sowohl in Wurtzit-, Zinkblende- als auch in der Natriumchlorid-
struktur hergestellt werden. Die thermodynamisch stabilste Kristallstruktur
für Zinkoxid unter Normalbedingungen ist die Wurtzitstruktur. Diese Struk-
tur besteht aus einer hexagonalen Einheitszelle mit zwei Gitterparametern a
und c. Eine schematische Darstellung der Wurtzitstruktur ist in Abbildung
2.1 gezeigt.

Die Struktur besteht aus zwei sich durchdringenden hexagonal dicht gepack-
ten (hcp) Untergittern, die aus jeweils einer Atomsorte bestehen. Der funda-
mentale planare Gitterparameter (die Kantenlänge der hexagonalen Grund-
fläche) wird allgemein als a, die axiale Gitterkonstante (Höhe der Einheits-
zelle), welche senkrecht zur Grundfläche steht, als c bezeichnet. Jedes Un-
tergitter besteht aus vier Atomen pro Einheitszelle, wobei jedes Atom ei-
ner Sorte von vier Atomen des anderen Elements tetraedrisch umgeben
ist. Die kristallografischen Vektoren von Wurtzit sind ~a = a

(

1/2,
√

3/2, 0
)

,

~b = a
(

1/2,−
√

3/2, 0
)

und ~c = a (0, 0, c/a).

In realen ZnO-Kristallen weichen die Werte für die Gitterparameter von de-
nen der idealen Wurtzitstruktur ab. Die Gitterkonstanten, welche mehrere
Jahrzehnte lang ausführlich erforscht wurden, liegen bei Raumtemperatur für
den Wert von a im Bereich von 3.2475 bis 3.2501 Å und für c zwischen 5.2042
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung von ZnO in Wurtzitstruktur

und 5.2075 Å. Der Unterschied zu den Gitterkonstanten des idealen Wurt-
zitkristalls lässt sich durch die Gitterstabilität und Ionizität erklären. Sowohl
Gitterfehler als auch ausgedehnte Fehler, wie beispielsweise Schraubenver-
setzungen, führen zu einer Vergrößerung der Gitterkonstanten. Gitterfehler
können aus Sauerstoffehlstellen oder Punktdefekte bestehend, z. B. aus Zink,
das als Substitutionsatom auf einem Sauerstoffplatz sitzt.

2.2 Elektronische Bandstruktur

Es handelt sich bei ZnO um einen direkten Halbleiter mit einer großen Band-
lücke von Eg(0 K) = (3.441 ± 0.003) eV bei 0 K beziehungsweise Eg(300 K) =
(3.365 ± 0.005) eV bei Raumtemperatur [18].

Das s-artige Leitungsband (LB) hat eine Γ7-Symmetrie. Das p-artige Va-
lenzband (VB) wird durch das hexagonale Kristallfeld und die Spin-Orbit-
Kopplung in drei zweifach entartete Subbänder aufgespalten. Diese werden,
wie in allen Wurtzithalbleitern, von oben nach unten mit A, B und C bezeich-
net. In der Abbildung 2.2 ist ein schematisches Energieniveau-Diagramm der
Valenzbandaufspaltung dargestellt. Es zeigt auf der linken Seite den Einfluss
des Kristallfeldes auf das Valenzband ohne Spin-Bahn-Kopplung, der zu einer
Aufspaltung des dreifach entarteten Energieniveaus in einen nicht entarteten
und einen zweifach entarteten Zustand (Γ1 und Γ5) führt. Auf der rechten
Seite des Schemas ist der Einfluss der geringen Spin-Bahn-Kopplung darge-
stellt. Hierbei sollte betont werden, dass in dieser Betrachtung eine negative
Spin-Bahn-Kopplung angenommen wird. Dies führt dazu, dass der zweifach
entartete j = 1/2-Zustand energetisch über den vierfach entarteten j = 3/2-
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Aufspaltung der Valenzbän-
der unter Einfluss der Kristallfeldaufspaltung (links) und der
Spin-Bahn-Kopplung (rechts) nach [23].

Zustand liegt. Das Resultat aus beiden Wechselwirkungen ist in der Mitte zu
sehen und führt durch die negative Spin-Bahn-Kopplung zu einer Aufspal-
tung bei der das oberste Valenzband Γ7-Symmetrie und das darunterliegende
Γ9-Symmetrie aufweist. Für das C-Band liegt eine Γ7-Symmetrie vor. In der
Regel ordnen sich die Subbänder in Wurtzit-Halbleitern so an, dass das A-
Band Γ9-, das B-Band Γ7- und das C-Band Γ9-Symmetrie aufweist. Dies ist
der Grund warum die Reihenfolge der Bänder seit Jahrzehnten eine Kontro-
verse darstellt.

A
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VB
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Zn  4s2+

O 2p2-

E

E (300K) = 3.365 eVg

E (FX) = 60 meVbin

k

Γ7
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der ZnO-Bandstruktur am Γ-
Punkt [18].
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Auf der Grundlage polarisationsabhängiger Reflexionsmessungen an Zink-
oxid kommen Thomas [24] und Hopfield [25] 1960 zu dem Schluss, dass die
Valenzbandreihenfolge Γ7, Γ9, Γ7 sein sollte. Diese Reihenfolge wird durch
magneto-optische Messungen [26–28] und theoretische Rechnungen dazu [29]
bestätigt, weshalb in dieser Arbeit ebenfalls von dieser Reihenfolge ausge-
gangen wird. Ein Schema der elektronischen Bandstruktur in der Nähe des
Γ-Punkts ist in Abbildung 2.3 dargestellt.

Die effektive Lochmasse mh ist annähernd isotrop und ähnlich groß für A-, B-
und C-Valenzbänder, mit typischen Werten [30] von

mh⊥,||A,B = 0.59m0, mh||C = 0.31m0, mh⊥C = 0.55m0,

wobei sich parallel und senkrecht auf die c-Achse bezieht.

2.3 Vibrationseigenschaften

Die Schwingungsmoden in Zinkoxid sind hauptsächlich durch drei Para-
meter bestimmt [19]: (1) durch die uniaxiale Kristallstruktur, (2) durch den
großen Massenunterschied der Ionen und (3) die starke Polarität zwischen
den Bindungspartnern. Die uniaxiale Struktur führt zu einer Einteilung der
Vibrationseigenmoden entsprechend ihrer Symmetrie, das bedeutet, dass un-
terschieden wird, ob die Auslenkung der Ionen parallel oder senkrecht zur
c-Achse stattfindet. Zink besitzt in etwa das Vierfache der Masse eines Sauer-
stoffatoms. Dieser Massenunterschied spiegelt sich in der höheren Frequenz
der sauerstoffdominierten Schwingungsmoden wieder. Die Bindungspolari-
tät ist für den stark polaren Charakter einiger Eigenmoden verantwortlich.
Da nahezu alle Schwingungsmoden in Raman-Spektroskopie sichtbar sind,
hat sich diese Untersuchungsmethode als Standard zur Analyse von ZnO ent-
wickelt. Zu den Details der Raman-Spektroskopie wird hier auf das Kapitel
4.1 verwiesen, in dem genauer auf das Verfahren eingegangen wird.

Liegt Zinkoxid in der Wurtzitstruktur vor, beträgt die Anzahl der Atome
pro Einheitszelle N = 4. Daraus resultieren insgesamt 3N = 12 Phononen-
zweige, die sich aus einem longitudinal akustischen (LA), zwei transversal
akustischen (TA), drei longitudinal optischen (LO) und sechs transversal op-
tischen (TO) Zweigen ergeben. Die Schwingungsmoden können mit Hilfe
der Gruppentheorie durch die Representanten Γ = 2A1 + 2B1 + 2E1 + 2E2
[31, 32] dargestellt werden. Die hier dargestellte Summe entspricht den 12 Ei-
genmoden, da die A- und B-Schwingungsmoden einfach entartet sind, wäh-
rend für die E-Moden eine zweifache Entartung vorliegt. Dabei sind eine A1-
Schwingungsmode und ein E1-Schwingungsmodenpaar akkustische Phono-
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nen. Daraus ergibt sich, dass Γ = A1 + 2B1 + E1 + 2E2 die Eigenschwingungen
der optischen Phononen darstellt.

Zn

A1

O

B1

(1) B1

(2) E1 E2

(1) E2

(2)

Abbildung 2.4: Eigenvektoren der optischen Phononenmoden von ZnO. Die
dicken Pfeile stehen für die dominierenden Verschiebungs-
vektoren. Die A1-, B

(2)
1 -,E1- und die E

(2)
2 -Moden sind sauer-

stoffdominiert, während die B
(1)
1 - und die E

(1)
2 -Moden durch

die Zinkverschiebung dominiert wird.

Abbildung 2.4 zeigt die Eigenvektoren der optischen Phononen, also die mög-
lichen Auslenkungen der Ionen im Zinkoxidkristall. Die Auslenkung der
Ionen ist bei den A1- und B1-Moden parallel zur c-Achse, wobei bei der
A1-Mode beide Ionenarten gegeneinander schwingen, während bei den B1-
Moden nur jeweils eine Ionenart eine gegensinnige Schwingung erfährt und
die andere in Ruhe bleibt. Somit ergibt sich für die A1-Mode aufgrund der
oszillierenden Untergitter eine oszillierende Polarisation. Bei den B1-Moden
ist die Nettopolarisation Null. Für die E-Moden, die durch Auslenkung der
Ionen senkrecht zur c-Achse schwingenden charakterisiert sind, ergibt sich
ein ähnliches Bild. Die E1-Mode bei der eine Ionenart gegensinnig zur an-
deren Ionenart schwingt führt zu einer oszillierenden Polarisation. Bei den
E2-Moden kommt es wiederum zu einer Kompensierung der Polarisationen,
dadurch dass die Ionen einer Art gegensinnig schwingen.





3 Proben

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Zinkoxidkristalle auf ihre
physikalischen Eigenschaften untersucht. Es standen sowohl Zinkoxiddräh-
te, als auch dreidimensionale Zinkoxidkristalle zur Verfügung, die entweder
eine Dotierung der oberen Schicht per Ionenimplantation durch die Koopera-
tionspartner der Universität Jena erfuhren oder aber im Institut für Kristall-
züchtung (IKZ) in Berlin durch Diffusion dotiert wurden. Die verwendeten
Verfahren und Dotierungsmethoden sollen in den nächsten Abschnitten vor-
gestellt werden. Im letzten Teil des Kapitels wird eine Übersicht über die
entstanden und untersuchten Proben gegeben.

3.1 Herstellung von Zinkoxidkristallen

In den letzten Dekaden ist das Interesse an den physikalischen Eigenschaf-
ten von ZnO und dessen praktischer Nutzen stark gestiegen. So sind für das
ZnO viele Einsatzmöglichkeiten als Bauelement denkbar, wie z. B. als UV-
Lichtquelle oder als grüner Laser, es kann aber auch als Substrat für die
GaN-Epitaxie oder als akkustisches Oberflächenwellenelement Verwendung
finden. Daher gibt es Bestrebungen die Qualität der ZnO-Kristalle zu ver-
bessern. Die homoepitakischen Herstellungsmethoden, die zunehmend un-
tersucht werden, scheitern bis jetzt an der dürftigen Substratqualität und an
der mangelnden Verfügbarkeit von großen ZnO-Wafern. Der hohe Schmelz-
punkt des ZnO von 1975 ◦C bei 1.06 bar führte dazu, dass die Herstellung von
Einkristallen direkt aus der Schmelze aufgrund von fehlenden Schmelztiegel-
materialien lange Zeit unmöglich erschien. Ausweichend widmete man sich
anderen Herstellungsmethoden, wobei hier hauptsächlich das Hydrothermal-
[33–35] oder das Überdruckschmelzverfahren [36] genannt werden sollte. Für
die Herstellung der Proben, die in dieser Arbeit untersucht wurden, kamen
zwei verschiedene Herstellungsmethoden zum Einsatz: die hydrothermale
und die Bridgman-Methode. Diese beiden Herstellungsverfahren sollen im
Folgenden näher vorgestellt werden.
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Abbildung 3.1

3.1.1 Hydrothermale Herstellung von Zinkoxid-Kristallen

Die hydrothermale Methode ist bereits durch die Herstellung von Quarzkris-
tallen sehr gut verstanden. Da sich das Verfahren für Quarz bereits bewährt
hat, dachte man auch an deren Nutzung zur Gewinnung großer Zinkoxid-
kristalle. Abbildung 3.1(a) zeigt den schematischen Aufbau einer hydrother-
malen Wachstumsanlage [33]. Zur Herstellung werden ZnO-Einkristalle, wel-
che an Pt-Drähten hängen, als Kristallisationskeime verwendet. Als Nährlö-
sung dienen gesinterte ZnO-Fäden, die zusammen mit KOH (3 mol/l) und
LiOH (1 molł) in wässriger Lösung vorliegen. Die Kristallisationskeime und
die Nährlösung, welche durch ein Baffle getrennt werden können, befinden
sich in einem Pt-Schmelztiegel. Dieser Tiegel befindet sich in einem Autokla-
ven, der wiederum von einem vertikalen Zwei-Zonen-Ofen umgeben ist. Das
ZnO aus der Hochtemperaturzone der Nährlösung gelangt zu den Keimen
in der kühleren Temperaturzone und kondensiert dort. In einem Zeitraum
von 2 Wochen wachsen die Keime zu Kristallblöcken von ca. 10 mm Größe.
Die Wachstumstemperatur beträgt 300-400◦C (345◦C typischerweise in der
Wachstumszone und 355◦C in der Nährlösung) bei einem Druck zwischen 70
und 100 MPa. Das Wachstum der Kristalle dauert insgesamt 20-50 Tage. Am
Ende erhält man transparente ZnO-Kristalle mit Größe von 50 x 50 x 15 mm3.
Durch diese Methode können Kristalle hoher Qualität hergestellt werden, da
das Material kaum thermale Verspannung erfährt. Allerdings stellen die im
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hydrothermalen Wachstum verwendeten Mineralisierer ein Problem dar, da
sie zu einer Lithiumverunreinigung mit tiefen Akzeptorniveaus führen. Die
Firma CrysTec in Berlin arbeitet mit dieser Methode zur ZnO-Herstellung.
Von diesem Unternehmen wurden die Bulkkristalle gekauft, die in Jena mit
den Übergangsmetallen Mangan und Cobalt dotiert wurden.

3.1.2 Bridgman-Methode zur Herstellung von

Zinkoxid-Kristallen

Der hohe Schmelzpunkt von ZnO stellt, wie bereits erwähnt, die größte
Schwierigkeit bei der Kristallherstellung direkt aus der Schmelze dar, da vor
allem kein ideales Schmelztiegelmaterial existiert, das diesen Temperaturen
gewachsen ist. Im Berliner Institut für Kristallzüchtung (IKZ), aus dem eine
Probenserie stammt, die in dieser Arbeit untersucht wurde, konnten zum ers-
ten Mal unter Verwendung eines metallischen Tiegels erfolgreich Zinkoxid-
Einkristalle aus der Schmelze gezüchtet werden [37, 38]. Dazu wurde ein
Bridgman-Aufbau, wie er in Abbildung 3.1(b) schematisch dargestellt ist, ver-
wendet. Der aus Iridium bestehende Schmelztiegel ist durch ein isolierendes
Material von der indirekt heizenden Hochfrequenzspule getrennt. Am Boden
des Tiegels ist ein [0001]-Kristallkeim, der die gewünsche Kristallorientierung
vorgeben soll. Die Temperatur wird durch Thermoelemente kontrolliert und
hat axial ungefähr einen Gradienten von 10 K/cm. Da der Gasdruck von ZnO
am Schmelzpunkt bei 1 bar liegt, kann es leicht zur Verdampfung kommen.
Dem wird mit einem Überdruck von bis zu 50 bar im Schmelztiegel entgegen-
gewirkt. Nach dem Aufheizen und einer kurzen Homogenisierungszeit be-
ginnt das Kristallwachstum. Es konnten Zinkoxidkristalle mit bis zu 1.5 Zoll
Durchmesser und 30 mm Länge gewonnen werden. Allerdings können kei-
ne genauen Aussagen über die Wachstumsraten gemacht werden. Die Kris-
talle wurden nachdem sie in Form geschnitten wurden für 24 Stunden bei
ca. 1000◦C getempert, um ein Ausheilen möglicher Defekte und somit eine
Qualitätsverbesserung zu erreichen.

3.2 Herstellung von Zinkoxiddrähten

Die Zinkoxiddrähte wurden in der Gruppe von Prof. C. Ronning in Jena
mit Hilfe des VLS-Mechanismus (Vapor-Liquid-Solid) hergestellt. Dabei han-
delt es sich um ein Verfahren für katalytisch getriebenes, anisotropes Kris-
tallwachstum, welches bereits 1964 von Wagner und Ellis für das Wachs-
tum von einkristallinen Siliziumdrähten vorgeschlagen wurde [39]. Für ZnO
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Nanodrahtwachstums mittels
VLS-Modell. Der Flüssige Katalysator (Gold) nimmt die gas-
förmigen zugeführten Ausgangsstoffe (Zn, O2) auf bis eine
Übersättigung der Legierung eintritt. Es kommt zur Keim-
bildung zwischen Substrat und Katalysator und zum aniso-
tropen Kristallwachstum.

gibt es ebenfalls schon sehr frühe Berichte über die Herstellung nadelförmi-
ger Kristalle [40, 41]. Bei der VLS-Methode für ZnO kommt als Katalysator
Gold zum Einsatz, welches als dünner Film (5 nm) auf das Substrat aufge-
dampft wird. Für das Substrat wird üblicherweise Silizium verwendet. Der
VLS-Mechanismus ist in Abbildung 3.2 schematisch dargestellt. Zunächst bil-
den sich aus dem Film beim Erwärmen Goldtropfen, die als Kondensations-
keime für das ZnO dienen. Die Herstellung der Drähte findet in einem Drei-
Zonen-Ofen statt, welcher in Abbildung 3.3 schematisch dargestellt. In dem
Ofen befindet sich ein Keramikrohr, das an den Enden über einen gekühlten
Vakuumflansch und einem Kreuzventil mit der Gasversorgung beziehungs-
weise der Vakuumpumpe verbunden ist. Zur Herstellung der ZnO-Drähte
wird das Ausgangsmaterial (ZnO-Puder mit einer Reinheit von 99.9 %) in der
mittleren Zone platziert, die während des Wachstums die höchste Tempera-
tur erreicht. In die benachbarte Zone wird das Substrat gebracht, auf dem die
Drähte synthetisiert werden sollen. Das Keramikrohr wird nun bei 600◦C mit
einem Argonfluss von 50 sccm bei einem Druck von 150 mbar gespült und an-
schließend evakuiert. Die gewünschten Wachstumsbedingungen von Druck,
Temperatur und Gasfluss werden eingestellt. Sind die gewünschten Parame-
ter erreicht, wird über das Umschalten des Kreuzventils Vektorgas zugeführt.
Dieses Transportgas strömt über das Ausgangsmaterial, nimmt dort das Zink
auf, weiter in Richtung Substrat, wo es zunächst von den Goldtropfen aufge-
nommen wird. Gleichzeitig wird dem System auch Sauerstoff zugeführt. Die
Zink- und Sauerstoffkonzentration im Goldtropfen wächst kontinuierlich, bis
es schließlich zu einer Übersättigung der Legierung kommt und Zinkoxid
ausgeschieden wird. Dies geschieht an der Grenzfläche zwischen Gold und
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Substratoberfläche, da hier die Oberflächenenergie, die zur Keimbildung auf-
gebracht werden muss, am geringsten ist. Bei kontinuierlicher Zufuhr von
Zink und Sauerstoff kristallisiert immer mehr Zinkoxid an dieser Grenzflä-
che aus. Dabei bleibt der Legierungstropfen als Kugel am Ende des Drahtes
erhalten und wird vor der Wachstumsfront entlang getrieben. Der Durch-
messer des so entstandenen anisotropen Kristalls wird also durch die Größe
des Legierungstropfens bestimmt. Somit kann durch ein gezieltes Präperie-
ren des Substrats und der Metallpartikel, z.B. durch Lithographieprozesse,
bereits im Vorhinein großer Einfluss auf die Eigenschaften der Nanodrähte
und deren Anordnung genommen werden. Die Länge der Drähte werden
durch die Wachstumszeit bestimmt. Die Wachstumszeit der Drähte, welche
für die vorliegende Arbeit untersucht wurden, betrug 30 min bei Tempera-
turen zwischen 1100 − 950◦C. Das Ende der Wachstumsphase wird durch
die Umkehrung der Gasflussrichtung eingeleitet. Dabei wird gleichzeitig der
Druck erhöht und die Temperatur erniedrigt.

Ausgangsmaterial
Substrate

C

C

C

C

P

Ar / N

O / H

MFC
Kühlfalle

zur Pumpe

Kreuzventil

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des Drei-Zonen-Ofens in dem die
ZnO-Nanodrähte hergestellt werden [42]. Mit diesem Ofen
können Temperaturen bis zu 1350◦C erreicht werden, wobei
bei benachbarten Zonen ein Temperaturunterschied von bis
zu 250◦C statthaft ist. Die Gasflussrichtung kann über das
Kreuzventil bestimmt werden. Die zugeführte Gasmenge
und dessen Zusammensetzung können über Massendurch-
flussregler eingestellt werden.



16 Proben

3.3 Dotierung mit den Übergangsmetallen Mangan

und Cobalt

Für eine Untersuchung der optischen und magnetooptischen Eigenschaf-
ten von (Zn,TM)O (TM=Co,Mn) ist zunächst eine Dotierung des Zinkoxids
notwendig. Für die verschiedenen in dieser Arbeit untersuchten Zinkoxid-
Materialien wurden zwei verschiedene Arten zum TM-Einbau angewendet.
Bei den Zinkoxid-Kristallen, welche durch die Bridgman-Wachstumsmethode
im Institut für Kristallzüchtung in Berlin hergestellt wurden, erfolgte die Do-
tierung durch Eindiffusion von Mangan. Bei dieser Methode lässt sich der
prozentuale Anteil an Manganionen im Kristall leider nicht genau bestim-
men. Die anderen Probenserien, also sowohl die von CrysTec hergestellten
Zinkoxidkristalle, als auch die in Göttingen/Jena hergestellten Zinkoxiddräh-
te, wurden mittels Ionenimplantation an der Universität Göttingen und Jena
mit Mangan, beziehungsweise Kobalt dotiert.

3.3.1 Ionenimplantationsverfahren

Die Implantation von Mangan- und anderen Ionen erfolgt durch unterschied-
liche Teilchenbeschleuniger mit Beschleunigungsenergien zwischen 100 eV
und 500 keV [43]. Die einzelnen Beschleunigungsenergien mit unterschiedli-
chen Eindringtiefen führen in der Summe zu einem homogenen Dotierungs-
profil (siehe Abbildung 3.4 (b)).

Bei der Kollision der Ionen auf den Festkörper kommt es zu Wechselwirkun-
gen dieser mit den Elektronen und den Kernen des Kristalls. Bei niedrigen
kinetischen Energien der Ionen und großen Massen der Kristallatome ist die
Streuung hauptsächlich durch die Wechselwirkung mit den Kernen, dem nu-
klearen Bremsvermögen, gegeben. Der Wirkungsquerschnitt der Elektronen
des Kristalls gewinnt mit höheren Ionenenergien oder bei kleineren Mas-
sen an Bedeutung. Man spricht dann vom elektronischen Bremsvermögen.
So kann es bei ausreichender Energie der Ionen zu Kristalldefekten und zur
Zerstörung der Kristallstruktur kommen. Gewöhnlich besitzen die Ionen so-
viel kinetische Energie, dass es zu weiteren Stoßprozessen kommt und das
Ion nur sukzessive Energie an den Kristall abgibt. Das Eindringprofil eines
Ionenstrahls wird durch das komplexe Zusammenspiel von nuklearem und
elektronischem Bremsvermögen beschrieben [44]. Die Eindringtiefe lässt sich,
obwohl es sich um ein komplexes Problem handelt, unter Berücksichtigung
der Kristallstruktur, dem dynamischen Ausheilen von Defekten und den Kol-
lisionskaskaden der einzelnen Ionen, mittels numerischer Methoden simulie-
ren (Abbildung 3.4 (b)) [45]. Durch eine solche Dotierung ist es sogar möglich
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Abbildung 3.4: a) Durch einen Ionenimplanter werden die Zinkoxidproben
mit Mn2+-Ionen dotiert. Dazu werden Manganionen nach
Passieren einer Vorbeschleunigung von anderen Ionen sepa-
riert und durch ein hohes elektrisches Feld auf das Target
geschossen.
b) Die Simulation des Ionenbeschusses mit verschiedenen
Ionenenergien zwischen 50 und 450 keV bei entsprechenden
Ionenflüssen führt über einen Bereich von etwa 250 nm zu ei-
nem nahezu homogenen Einlagerungsprofil der Mn2+-Ionen.

Konzentrationen oberhalb der Löslichkeitsgrenze zu erreichen, was andere
Dotierverfahren oft nicht leisten können. Außerdem lässt sich durch Variati-
on der Beschleunigungsspannung das Dotierprofil beeinflussen, sodass man
durch Einstellen der Ionenfluenzen eine genaue Kontrolle über die einge-
brachte Dosis hat.

xMn [at%] Ionenflußdichte bei entsprechender Ionenenergie [cm −2]
450 keV 300 keV 180 keV 100 keV 50 keV

4 5.6 e19 2.10 e16 1.30 e16 8.50 e15 4 e15
1 1.4 e16 5.25 e15 3.25 e15 2.13 e15 1 e15

0.4 5.6 e16 2.10 e15 1.30 e15 8.50 e14 4 e14
0.1 1.4 e15 5.25 e14 3.25 e14 2.23 e14 1 e14

Tabelle 3.1: Implantationsparameter der Mn-dotierten ZnO-Substrate

3.3.2 Diffusion

Der Mn-Einbau durch Diffusion wurde im Berliner Institut für Kristallzüch-
tung (IKZ) vorgenommen. Dazu wurde das metallische Mn zu den ZnO-
Kristallen in eine evakuierte und abgeschmolzene Ampulle in einen Diffu-
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sionsofen gegeben. Der Mn-Einbau fand bei (1000 ± 50)◦C statt, wobei die
Dauer und somit die Mn-Konzentration variiert wurde. Leider ist es bei dieser
Methode nicht möglich eine Aussage über die genaue Mn-Konzentration zu
treffen. Es ist lediglich der generelle Trend erkennbar, dass mit zunehmender
Diffusionsdauer die Kristalle dunkler und orangener werden. Dies spricht für
einen zunehmenden Mn2+-Einbau. Die Oberflächen der Kristalle werden mit
zunehmender Dauer rauer und die Proben werden insgesamt dünner. Eben-
so ist eine Zunahme von Mn-Clustern unter dem Mikroskop erkennbar. In
der Tabelle 3.3 sind alle vom IKZ zur Verfügung gestellten Proben aufgelistet,
wobei in der vorliegenden Arbeit hauptsächlich mit den drei erstgenannten
gearbeitet wurde.

3.4 Probenübersicht

Der Schwerpunkt der Untersuchungen für die vorliegende Arbeit lag bei den
halbseitig ionenimplantierten ZnMnO-Bulk-Kristallen. Es handelt sich dabei
um ZnO-Kristalle der Firma CrysTec, die an der Universität Göttingen (Ar-
beitsgruppe Prof. Ronning) mit Mangan ionenimplantiert wurden. Alle Pro-
ben wurden zunächst von Samer Al-Azzaui in Rahmen seiner Masterarbeit
getempert [46] und im Verlauf der hier vorliegenden Arbeit für 8 h bei 700◦C
in Jena (Arbeitsgruppe Prof. Ronning) ausgeheizt. Ein Fotografie dieser Kris-
talle ist in Abbilung 3.5 dargestellt.

0.1at.% 0.4at.% 1 at.% 4at.%x :Mn

A1 A2 A3 A4

Abbildung 3.5: Fotografie der halbseitig dotierten ZnMnO-Kristalle.

Die Proben haben, wie auch an der Verfärbung deutlich erkennbar, einen
unterschiedlichen Mn-Gehalt. Die Mn-Konzentration und die Bezeichnung
der einzelnen Proben ist in der Tabelle 3.2 zusammen gestellt. Die nicht im-
plantierte Seite dieser Proben kann zusätzlich zum Vergleich herangezogen
werden.
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Bezeichnung xMn [at.%]
A1 0.1
A2 0.4
A3 1
A4 4

Tabelle 3.2: Halbseitigdotierte ZnMnO-Kristalle.

Die im vorangegangen Kapitel 3.3.2 beschriebenen ZnMnO-Kristalle, welche
im IKZ hergestellt wurden, sind in der Tabelle 3.3 aufgeführt. Wie bereits
erwähnt, wurden für die vorliegende Arbeit vorrangig die ersten drei Proben
der Tabelle 3.3 untersucht.

0h 2 h 4ht :MnDiff

1 2 3

Abbildung 3.6: Fotografie einiger ZnO- und ZnMnO-Proben vom IKZ Ber-
lin. Das Mangan ist durch Diffusion in die ZnO-Kristalle ein-
gebracht, dabei wurde die Diffusionszeit tMnDiff variiert.

hier verwendete Dauer Bemerkungen
Bezeichnung Temperung

1 keine Mn-Temperung
2 2 h
3 4 h
4 1 h
5 10 h Probe aufgelöst
6 keine Temperung
7 keine Mn-Temperung

8 CT 10-a 1 h CrysTec-Vergleichsprobe

Tabelle 3.3: ZnO und (Zn,Mn)O-Kristalle vom Institut für Kristallzüchtung
(IKZ) Berlin. Kristalle gezüchtet aus der Schmelze. Alle Proben
wurden für 24 h bei ca. 1000◦C getempert. Der Mn-Einbau fand
durch Diffusion bei (1000 ± 50)◦C in einer evakuierten und ab-
geschmolzenen Ampulle statt. Probencharge B43-8A.
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Zum Vergleich wurden in Jena zusätzlich ZnO-Kristalle der Firma CrysTec
mit Co-Ionen implantiert. Ein Fotografie dieser Kristalle ist in Abbilung 3.7
dargestellt. Sie wurden bei Raumtemperatur mit den gleichen Konzentratio-
nen an magnetischen Ionen dotiert wie zuvor die halbseitig implantierten
ZnMnO-Proben. Durch eine Kombination von verschiedenen Ionenenergien
konnte ein kastenförmiges Implantationsprofil mit einer annähernd homoge-
nen Ionenkonzentration in einer Tiefe von 25-200 nm realisiert werden. Die
maximale Ionenreichweite betrug ca. 400 nm. Die Proben wurden nach der
Implantation für 60 min bei 1100◦C in Luft ausgeheilt.

0.1at.% 0.4at.% 1 at.% 4at.%x :Co

B1 B2 B3 B4

Abbildung 3.7: Fotografie der ionenimplantierten dotierten ZnCoO-Kristalle

Die Probenserie zeigt, ähnlich den Mn-dotierten Kristallen, mit steigender
Co-Konzentration eine zunehmende Verfärbung. Die Kristalle verfärben sich
hierbei von transparent zu leicht grünlich. Die Co-Konzentration und die Be-
zeichnung der einzelnen Proben ist in der Tabelle 3.4 zusammengestellt.

Bezeichnung xCo [at.%]
B1 0.1
B2 0.4
B3 1
B4 4

Tabelle 3.4: Tabelle der untersuchten ZnCoO-Kristalle.
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Mit dem im Kapitel 3.2 beschriebenen VLS-Verfahren wurden ZnO-Drähte
auf Si-Chips in Jena (Arbeitsgruppe Prof. Ronning) hergestellt. Die Abbil-
dung 3.8 zeigt eine repräsentative Rasterelektronenmikroskopaufnahme die-
ser ZnO-Drähte. Es wurden zwei verschiedene Probenserien hergestellt. Da-
bei wurden diese Drähte durch Ionenimplantation entweder mit verschiede-
nen Mn- oder Co-Konzentrationen dotiert. Die Drähte wurden anschließend
für 30 min bei 700◦C in Luft ausgeheizt, um die Implantationsschäden auszu-
heilen.

Abbildung 3.8: SEM-Aufnahme der unbehandelten ZnO-Drähte.

Die verschiedenen Mn- und Co-dotierten ZnO-Draht-Proben sind in der Ta-
belle 3.5 aufgeführt.

Bezeichnung xMn [at.%]
DA1 0.05
DA2 0.1
DA3 0.25
DA4 0.5
DA5 1
DA6 2
DA7 4.5
DA8 8

Bezeichnung xCo [at.%]
DB1 0.1
DB2 0.5
DB3 1
DB4 2
DB5 4
DB6 8

Tabelle 3.5: Tabelle der untersuchten ZnMnO- und ZnCoO-Nanodrähte.





4 Optische Charakterisierung

Der Hauptunterschied zwischen etwas,
was möglicherweise kaputtgehen könnte und etwas,

was unmöglich kaputtgehen kann, besteht darin,
dass sich bei allem, was unmöglich kaputtgehen kann,

falls es doch kaputtgeht, normalerweise herausstellt,
dass es unmöglich zerlegt oder repariert werden kann.

(Douglas Adams, Per Anhalter durch die Galaxis -
Einmal Rupert und zurück)

Für die optischen Charakterisierung der Proben kamen verschiedene Mess-
methoden zum Einsatz. Zur Untersuchung der eingebauten Übergangsmetal-
le im Kristall wurde Ramanstreuung, Absorptionsspektroskopie sowie Photo-
lumineszenzmessungen als Charakterisierungsmethode verwendet, während
die exzitonischen Eigenschaften mit Hilfe der magnetfeld- und polarisations-
abhängigen Photolumineszenz- und Reflexionsspektroskopie bestimmt wur-
den. In den folgenden Abschnitten werden die Messmethoden und die ver-
wendeten Aufbauten vorgestellt. Zunächst soll jedoch kurz auf die Besonder-
heiten bei den magnetischen und polarisationsabhängigen Verfahren einge-
gangen werden.

Für die Magneto-optischen Untersuchungen wurde ein Oxford-Magnet-
Kryostat verwendet. In diesem Kryostaten können Proben bei Temperaturen
von 1.6 K bis Raumtemperatur untersucht werden. Darüber hinaus ist es über
die integrierten supraleitenden Spulen möglich ein homogenes Magnetfeld
im Probenraum von 0 bis 7 T zu erzeugen. Da der Kryostat über vier Fens-
ter verfügt, kann in verschiedenen Konfigurationen gemessen werden, wobei
unterschieden wird, ob das Licht parallel oder senkrecht zum Magnetfeld
verläuft.

Breitet sich das Licht parallel zum Magnetfeld aus (~k||~B), so spricht man
von der Faraday-Konfiguration. Verläuft das Licht senkrecht zum angelegten
Magnetfeld (~k ⊥ ~B) liegt die Voigt-Konfiguration vor. Diese beiden Richtun-
gen, die in Abbildung 4.1 dargestellt sind, haben auch für die Messung des
Zeeman-Effekts (s. Kapitel 5.1.2) eine große Bedeutung. So sind in Faraday-
Richtung (longitudinaler Zeeman-Effekt) nur die zwei zirkular polarisierten
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Abbildung 4.1: In der Faraday-Konfiguration breitet sich das Licht par-
allel zum Magnetfeld aus. Dieses ist zirkular polarisiert,
wobei links- (σ−) und rechts- (σ+) zirkular unterschieden
werden kann. Senkrecht dazu, in der sogenannten Voigt-
Konfiguration, wird nur linear polarisiertes Licht emittiert.

Komponenten des Lichts beobachtbar. Wobei zwischen links- (σ−) und rechts-
(σ+) zirkular polarisierten Licht mit Hilfe optischer Hilfsmittel (z. B. mit λ/4-
Plättchen und Linearpolarisator) unterschieden werden kann. Im einfachen
Fall können beide Komponenten schon aufgrund ihrer energetischen Lagen
unterschieden werden. In Voigt-Konfiguration (transversaler Zeeman-Effekt)
sind drei Komponeten beobachtbar, die lineare π-Polarisation die parallel
zum Magnetfeld schwingt und zwei senkrecht dazu polarisierte Schwingun-
gen.

4.1 Ramanspektroskopie

Fällt Licht auf einen Festkörper so wird der Hauptteil der Photonen elas-
tisch gestreut. Dieser Vorgang wird als Rayleigh-Streuung bezeichnet. Ein
wesentlich geringerer Anteil – einen Faktor 103 bis 104 kleiner – wird inelas-
tisch gestreut und als Raman-Streuung bezeichnet. Dabei wird das Photon
zunächst absorbiert, wodurch es zu einer Anregung des Elektronensystems
kommt. Abhängig von der Anregungsenergie kann es sich dabei sowohl um
einen stationären Zustand handeln, als auch um das Erreichen eines virtuel-
len Zustands. Durch Elektron-Phonon-Wechselwirkung kommt es zum Ener-
gieübertrag zwischen dem Elektronensystem und dem Gitter. Dabei wird ent-
weder eine quantisierte Gitterschwingung, also ein sogenanntes Phonon er-
zeugt, oder es findet eine Vernichtung eines Phonons statt. Bei der Erzeugung
eines Phonons spricht man von einem Stokes-Prozess; bei der Vernichtung
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von einem Anti-Stokes-Prozess. Um in den Grundzustand zu gelangen, wird
die elektronische Energie in Form eines einzelnen Photons emittiert, dessen
Energie gegenüber der des ursprünglichen Photons um den Energiebetrag
des erzeugten oder vernichteten Phonons verändert ist. Die Streuprozesse
sind in der Abbildung 4.2 illustriert.
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Abbildung 4.2: Die Rayleigh-Streuung stellt eine elastische Streuung des
Lichts mit dem Kristallgitter dar. Die Energie des emittier-
ten Lichts ist somit gleich der des einfallenden. Bei der Ra-
manstreuung liegt hingegen eine inelastische Streuung vor,
bei der entweder ein Phonon erzeugt (Stokes-Prozess) oder
vernichtet (Anti-Stokes-Prozess) wird. Die Energie des emit-
tierten Photons ist dabei um die Energie des Phonons ver-
kleinert, bzw. vergrößert.

Prinzipiell sind auch Mehr-Phononen-Prozesse möglich, für die sich ent-
sprechend die Energie des emittierten Photons ändert. Für die 1-Phonon-
Ramanstreuung gilt sowohl die Energieerhaltung mit

hνe = hνi ± hν0, (4.1)

als auch die Impulserhaltung

h̄~ke = h̄~ki ± h̄~k0. (4.2)

Dabei steht ν jeweils für die Frequenz und ~k für den Wellenzahlvektor. Der
Index i repräsentiert das einfallende Photon, e bezieht sich auf das gestreu-
te Licht und 0 auf das beteiligte Phonon. Für den Stokes-Prozess gilt das
„-“-Zeichen und für den Anti-Stokes-Prozess das „+“-Zeichen. Bei Mehr-
Phononen-Prozessen sind entsprechend weitere Phononenbeiträge zu addie-
ren beziehungsweise zu subtrahieren. Die Einhaltung der Impulserhaltung
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führt bei 1-Phononen-Streuprozessen zu einer starken Einschränkung der be-
teiligten Schwingungsmoden, da das Anregungslicht gegenüber den typi-
schen Atomabständen im Festkörper eine sehr große Wellenlänge hat. Dies
bedeutet für den Impulsraum, dass die Photonenimpulse ~ki und ~ke bezüglich
der ersten Brillouinzone sehr klein sind. Daraus resultiert, dass im 1-Phonon-
Ramanprozeß lediglich Phononen in unmittelbarer Nähe des Γ-Punkts er-
zeugt oder vernichtet werden können.

λ/4 P1

Ar -Laser+

Ramanmikroskop

Probe

KF
P2 P3

Sp Glasfaser

Glasfaser Spektrometer

EDV

CCD

L

IF

O

Abbildung 4.3: Schematische Darstellung der Raman-Messung. Das Laser-
licht gelangt über eine Glasfaser in das Ramanmikroskop.
Dort wird es an einem Kantenfilter durch das Objektiv auf
die Probe reflektiert. Das an der Probe gestreute Licht wird
durch das Objektiv eingesammelt und durch den Kanten-
filter vom höher energetischen Anteil getrennt. So gelangt
nur der Stokes-Anteil des Laserlichts durch einen Auskop-
pelspiegel und einer weiteren Glasfaser in das Spektometer.
Dort wird das Licht spektral zerlegt und detektiert.

Ein Schema des verwendeten Raman-Meßplatzes ist in Abbildung 4.3 dar-
gestellt. Dabei dient die Laserlinie bei 514.5 nm (2.410 eV) des Argon-Ionen-
Lasers als Anregungslichtquelle. Da das Raman-Mikroskop über eigene Po-
larisatoren (P2 und P3) verfügt wird das linear polarisierte Laserlicht durch
ein λ/4-Plättchen in zikular polarisiertes Licht umgewandelt. Das so polari-
sierte Licht wird mit Hilfe einer Glasfaser zum Mikroskop geleitet, wo es mit
einem holographischen Bandpassfilter (IF) spektral gefiltert wird. Das Laser-
licht trifft danach auf einen Kantenfilter (KF), an dem es reflektiert wird, so
dass es mit Hilfe des Objektivs (O) auf die Probe fokussiert werden kann.
Das an der Probe gestreute Licht wird durch das gleiche Objektiv gesammelt
und trifft wiederum auf den Kantenfilter, der den elastisch gestreuten An-
teil, sowie höher energetisches Licht reflektiert. Der Stokes-Anteil des Raman-
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gestreuten Lichts passiert den Filter und verlässt über eine Glasfaser das Mi-
kroskop. Mit Hilfe von einem Sammellinsensystem wird das Licht auf den
Spalt des 0.5 m-Spektrometers abgebildet. Im Spektrometer wird das inelas-
tisch gestreute Licht spektral zerlegt und von einer CCD detektiert. Schrittmo-
torsteuerung des Spektrometer und CCD werden über einen PC angesteuert,
der auch zur Datenspeicherung dient.

4.2 Absorption und Transmission

Für die Absorptionsspektren wurde im Rahmen der Masterarbeit von Samer
Al-Azzaui [46] die Transmission gemessen und nach dem Lambert-Beerschen-
Gesetz mit

α =
1
d
· ln

I0

I

der Absorptionskoeffizient α bestimmt. Dabei stellen I0 die detektierte
Lichtintensität ohne Probe und I die nach Transmission des Probenmateri-
als dar. Für die Stärke der Absorption ist die Dicke der Probe d relevant.
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Abbildung 4.4: Schematische Darstellung der Absorptions bzw. Transmissi-
onsmessung. Das Licht wird durch ein Linsensystem auf die
sich im Durchflusskryostaten befindliche Probe fokussiert.
Das transmitierte Licht wird über ein Linsensystem gesam-
melt und auf den Eingangsspalt des Spektrometers gebün-
delt. Im Spektrometer wird das Licht spektral zerlegt. Am
Ausgangsspalt ist ein wassergekühlter Photomultiplier an-
geschlossen, der die einfallenden Photonen detektiert. Das
Signal wird mit einem Lock-In-Verstärker gemessen, dessen
Referenzsignal mit einem Chopper gewonnen wird.

Der Messaufbau ist schematisch in Abbildung 4.4 dargestellt. Als Lichtquelle
wurde eine 100 W Weißlichtlampe verwendet, da ihr Spektrum ist für die
Messung im sichtbaren Bereich besonders gut geeignet. Für die Untersu-
chung der Bandkantenabsorption sind Xenonlampen besser geeignet, da ihr
Spektrum weiter in den UV-Bereich ragt. Nachdem das Licht einen Chopper
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passiert hat, der in Verbindung mit dem Lock-In-Verstärker zu einer Ver-
besserung des Signal-zu-Rausch-Verhältnisses führt, wird es über ein Lin-
sensystem auf die Probe im Durchflusskryostaten fokussiert. Mit Hilfe die-
ses Kryostaten können Messungen mit Temperaturen zwischen 10-300 K rea-
lisiert werden. Das Licht das den Kryostaten auf der gegenüberliegenden
Seite verlässt wird durch ein zweites Linsensystem auf den Eingangsspalt
des Zeiss-Spektrometers fokussiert. Im Spektrometer wird das Licht spektral
zerlegt und am Ausgangsspalt durch einen wassergekühlten GaAs-Detektor
detetktiert. Die Steuerung der Geräte und die Datenerfassung erfolgt PC-
gestützt über ein LabVIEW-Programm.

4.3 Reflexion

Durch die Reflexionsspektroskopie können die elektronischen Eigenschaften
eines Festkörpers genauer untersucht werden. Mit dieser Messmethode lassen
sich freie Exzitonen besonders gut detektieren. Die gebundenen Exzitonen ha-
ben nur geringe Oszillatorstärken, so dass sie im Wesentlichen im Untergrund
des Reflexionssignals eingehen, aber keine Rolle für die eigentliche Antwort
der Probe auf das Lampenspektrum spielen. Im Gegensatz dazu kann bei der
Photolumineszenz an (dotiertem) Zinkoxid nur schwer das Signal der freien
Exzitonen verfolgt werden, da diese durch die gebundenen Exzitonen überla-
gert werden, beziehungsweise letztere das Spektrum bei tiefen Temperaturen
dominieren. Freie Exzitonen dominieren erst bei höheren Temperaturen das
Photolumineszensspektrum. Dort ist dann aber die Signalstärke insgesamt
schwach und die zu untersuchende magnetische Wechselwirkung zu gering.
Da das reflektierte Licht nur eine geringe Eindringtiefe hat, ist auch sicherge-
stellt, dass die Reflexion auf den dotierten Proben aus dem dünnen Bereich
der Dotierung stammt und nicht aus der dicken Schicht des Zinkoxidsub-
strats resultiert.

Da sich die exzitonischen Zustände im UV-Spektralbereich befinden, wird ei-
ne Xenonlampe als Anregungslichtquelle verwendet. Das Licht fällt nach dem
es eine Irisblende und den Chopper passiert hat auf eine Linse ( f = 15 cm),
die dafür sorgt, dass das Licht parallel auf einen kleinen Metallspiegel fällt.
Dieser reflektiert den Strahl in den Oxford Magnetkryostaten. Die Probe be-
findet sich in der sogenannten Faraday-Konfiguration, d. h. dass Licht und
angelegtes Magnetfeld parallel zueinander sind. Die Linse ( f = 20 cm), die
sich zwischen Spiegel und Kryostaten befindet, fokussiert das einfallende
Licht auf die Probe und sammelt das von der Probe zurückgeworfene Licht
ein. Durch eine weitere Linse ( f = 20 cm) wird das aufgesammelte Licht auf
den Eingangsspalt des Spex 1250M Spektrometers gebündelt. Zwischen Lin-
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Abbildung 4.5: Schematische Darstellung zur Reflexionsmessung. Das Licht
einer Xenonlampe fällt auf einen Metallspiegel und wird
von diesem auf die Probe reflektiert. Das zurückgeworfe-
ne Licht wird über ein Linsensystem gesammelt und auf
den Eingangsspalt des Spektrometers fokussiert. Das Licht
kann durch die vor dem Spalt installierten optischen Kom-
poneten, d. h. durch ein motorgesteuertes λ/4-Plättchen und
einen festen Linearpolarisator, in σ+- und σ−-Komponenten
zerlegt werden. Die spektrale Zerlegung erfolgt durch ein
1200l/mm-Gitter im Spektrometer. An den Ausgang des Spek-
trometers ist ein Photomultiplier angeschlossen, der die ein-
fallenden Photonen detektiert. Das vorverstärkte Signal wird
mit einem Lock-In-Verstärker gemessen, dessen Referenzsi-
gnal mit einem Chopper gewonnen wird. Mit Hilfe des PCs
werden die Geräte angesteuert und die Messdaten erfasst.

se und Spalt befindet sich eine λ/4-Verzögerungsplatte und ein Linearpola-
risator, deren optische Achsen jeweils um 45◦ zueinander verdreht sind. Das
λ/4-Plättchen kann durch eine Schrittmotorsteuerung per PC gedreht werden.
Ist es in der „45◦“-Stellung wird das σ+-polarisierte Licht vom Linearpolari-
sator durchgelassen und kann detektiert werden. Das σ−-polarisierte Licht
ist nach dem λ/4-Plättchen senkrecht zur Durchlassrichtung des Linearpola-
risators und wird von diesem absorbiert. Der umgedrehte Fall liegt in der
„135◦“-Stellung vor, dadurch ist es möglich σ+- und σ−-Komponenten sepa-
rat zu Detektieren. Das so selektierte Licht wird im Spektrometer mit Hilfe
eines 1200l/mm-Gitters spektral zerlegt und über einen Hamamatsu Photo-
multiplier (H10721-01) detektiert. Dieser ist für einen spektralen Bereich von
230-870 nm sensitiv, wobei er am empfindlichsten für 400 nm ist. Das elek-
tronische Signal des Detektors wird durch einen Vorverstärker der Marke
Stanford Research (SRS Model SR570) zunächst rauscharm verstärkt, bevor es
in den Eingangskanal des SRS Lock-In-Verstärkers (SR830DSP) zur weiteren
Verarbeitung gelangt. Dort wird mit Hilfe des aus dem Chopper erzeugten
Referenzsignals zu einem Reflexionssignal umgewandelt, welches über einen
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angeschlossenen PC dargestellt und gespeichert wird. Durch die Verwendung
des Photomultipliers wird für jede Wellenlänge ein einzelner Wert aufgenom-
men Somit kann durch die Wahl der Spektrometerschrittweite die Auflösung
beeinflusst werden. In den meisten Fälle wurde eine Schrittweite von 0.05 nm
gewählt.

4.4 Photolumineszenz

Die Elektronen im Valenzband eines Halbleiters können durch geeignete
Lichtabsorption in einen energetisch höheren Zustand in das Leitungsband
gehoben werden. Geeignet bedeutet, dass die Energie des absorbierten Lichts
mindestens so groß sein muss wie die Bandlückenenergie des untersuchten
Halbleiters. Bei der Anregung des Elektrons ins Leitungsband entsteht gleich-
zeitig eine Leerstelle im Valenzband, welche als Loch bezeichnet wird. Die so
erzeugten Elektronen beziehungsweise Löcher thermalisieren durch Phono-
nen strahlungsfrei zur Leitungsbandkante beziehungsweise Valenzbandkan-
te. Dort kommt es nach einer typischen Lebensdauer in der Größenordnung
von 10−9 bis 10−6 Sekunden zur spontanen Rekombination des Elektronen-
Loch-Paares unter Emission eines Photons. Das hierbei ausgesandte Licht
wird bei der Photolumineszenzspektroskopie aufgesammelt und detektiert.
Es kann Aufschluss über die elektronische Beschaffenheit des Festkörpers ge-
ben. Zur Rekombination gibt es verschiedene Möglichkeiten, welche in Ab-
bildung 4.6 skizziert sind.
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Abbildung 4.6: Schematische Darstellung der Elektron-Loch-Erzeugung
und Rekombination unter Absorption beziehungsweise
Emission eines Lichtquants.
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Die dargestellten möglichen Rekombinationmechanismen setzen sich zusam-
men aus:

• der Rekombination eines freien Exzitons FX

• der Rekombination eines störstellengebundenen Exzitons, mit folgen-
den möglichen Störstellen:

– neutrale Donatoren D0X. Man spricht in diesem Fall von donator-
gebundenen Exzitonen.

– neutrale Akzeptoren A0X. Man spricht in diesem Fall von akzep-
torgebundenen Exzitonen.

– einfach geladene Donatoren D+X

– einfach geladene Akzeptoren A−X

– neutrale oder geladene Fehlstellen oder Versetzungen

– größere neutrale oder geladene Komplexe

• der Rekombination des Elektrons eines neutralen Donators mit einem
Loch des Leitungsbandes, ein sogenannter Donator-Band-Übergang D0h

• der Rekombination eines Leitungsbandelektrons mit dem Loch eines
neutralen Akzeptors, ein sogenannter Band-Akzeptor-Übergang eA0

• der Rekombination des Elektrons eines neutralen Donators mit dem
Loch eines neutralen Akzeptors, eine sogenannte Donator-Akzeptor-
Paarrekombination (DAP), D0A0.

Die typische Zinkoxid-Photolumineszenz reicht von der Rekombination der
freien A-Exzitonen im UV-Bereich bei 3.375 eV bis in den sichtbaren Spek-
tralbereich mit der breiten Störstellenphotolumineszenz, deren Maximum ge-
wöhnlich bei ca. 2.5 eV liegt.

Als Anregungslichtquelle zur Erzeugung von Zinkoxidexzitonen werden UV-
Laser genutzt. Dafür stehen in der Arbeitsgruppe zwei Gaslaser zur Ver-
fügung: einerseits der Argon-Ionen-Laser mit seiner 351 nm (3.532 eV)-Line
und andererseits die 325 nm (3.815 eV)-Linie des Helium-Cadmium-Lasers.
Das Laserlicht wird durch Spiegel auf die sich im Magnetkryostaten befindli-
che Probe gelenkt. Das von der Probe in Faraday-Konfiguration (Licht parallel
zum Magnetfeld) emittiert Licht wird durch ein Linsensystem aufgesammelt
und auf ein λ/4-Plättchen fokussiert. Das danach wieder divergierende Licht
wird durch ein weiteres Linsenpaar auf den Eintrittsspalt des Spektrometers
gebündelt, vor dem sich ein Linearpolarisator befindet. Dieser ist so einge-
stellt (0◦), dass abhängig von der Stellung des λ/4-Plättchen entweder die
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Abbildung 4.7: Schematische Darstellung der polarisationsabhängigen Pho-
tolumineszenzmessung

σ+- („45◦-Stellung“) oder die σ−-Komponente („135◦-Stellung“) des aufge-
sammelten Lichts detektiert werden kann. Im Spektrometer wird das Licht
mit Hilfe eines 1200l/mm-Gitters spektral zerlegt und durch eine Andor iDus
CCD-Kamera detektiert. Die Geräte werden über einen PC angesteuert an
dem zugleich die Daten über ein LabView-Programm dargestellt und gespei-
chert werden.

Ein Teil der Photolumineszenzmessungen, wie z. B. die Messung der Mn-
Bande und der Störstellenbande des ZnO, wurden mit Hilfe eines anderen
Versuchsaufbaus gemessen. Dieser ähnelt im Wesentlichen dem in Abbildung
4.4 dargestellten Absorptionsmessplatz. Als Anregungsquelle dient dabei ein
Helium-Cadmium-Laser, dessen Lichtstrahl über ein Spiegelsystem auf die
Vorderseite der Probe gelenkt wird. Die von der Probe nach vorn emittierte
Photolumineszenz wird dann durch zwei Linsen auf den Eingangsspalt des
Zeiss-Spektrometers gebündelt und am Ausgangsspalt durch den wasserge-
kühlten GaAs-Detektor gemessen.



5 Verhalten von II-VI-Halbleitern

und DMS im Magnetfeld

In den Bereichen Magnetismus und Halbleiterphysik, die zwei Grundsäu-
len der Festkörperphysik darstellen, wurde lange Zeit unabhängig von dem
jeweiligen anderen Bereich geforscht. Somit spielten auch die im interdis-
ziplinären Wissenschaftsgebiet angeordneten magnetischen Halbleiter eine
eher untergeordnete Rolle. Während gewöhnliche Halbleiter durch eine ein-
fache Ein-Elektronen-Näherung beschrieben werden können, gilt dies nicht
für einen magnetischen Halbleiter, da dieser lokalisierte magnetische Mo-
mente enthält, die durch Viel-Körper-Wechselwirkung zum Magnetismus
führen. Eine physikalische Beschreibung der magnetischen und elektroni-
schen Phänomene ist also nur durch eine Einführung von Elektron-Elektron-
Wechselwirkungen und Korrelationseffekten möglich.

Einige wichtige historische Schritte bei der Erforschung magnetischer Halb-
leiter sind in den nächsten Abschnitten dargestellt. Dabei wird eine Zusam-
menfassung über die Ereignisse gegeben, wie sie in der Arbeit von Heimbrodt
und Klar [3] geschildert werden. Die besondere Bedeutung die Mn- und Co-
dotiertem ZnO zukommt, bettet sich hierbei in den historischen Kontext ein
und wird zum Ende der kurzen Zeitreise näher beleuchtet.

Das Interesse für die magnetischen Halbleiter stieg Ende der Siebziger be-
ziehungsweise zu Beginn der Achtziger durch ersten Berichte über große
magneto-optische Effekte in den damals neuen Materialsystemen der ver-
dünnten magnetischen Halbleiter von Komarov et al. [4], Gałązka et al. [5, 6],
Gaj et al. [7–9] und Furdyna [47, 48]. Bei verdünnten magnetischen Halb-
leitern (engl.: diluted magnetic semiconductors, DMS) sind Teile der ursprüngli-
chen Kationen des Halbleiters durch Ionen eines Übergangsmetalls oder einer
Seltenen Erde ersetzt. Der Schwerpunkt der damaligen Arbeiten liegt bei II-
VI-Halbleitern bei denen ein Teil der Kationen durch Mn2+-Ionen ersetzt wur-
de. Beispiele für solche Verbindungen sind Hg1−xMnxTe, Cd1−xMnxS oder
Zn1−xMnxSe, wobei x die Konzentration der Manganionen darstellt. In spä-
teren Studien wurde das Spektrum auf andere magnetische Ionen als Dotier-
elemente für II-VI-Halbleiter erweitert. So kamen auch Fe [49, 50], Co [51, 52],
und Cr [53, 54] zum Einsatz.
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Durch den Einsatz epitaktischer Herstellungsmethoden, wie die Epitaxietech-
niken MBE (molecular beam epitaxy) und MOVPE (metal-organic vapor pha-
se epitaxy), war die Präparation zweidimensionaler Nanostrukturen möglich
und damit gelang der eigentliche Durchbruch dieser Materialsysteme. Unter-
suchungen an (II,Mn)VI-basierten Nanostrukturen wurden von Furdyna [55]
sowie von Goede und Heimbrodt [56] 1988 erstmals in Übersichtsartikeln zu-
sammenfassend dargestellt. Später gelangten auch III-V-basierte DMS in den
Fokus des Interesses [57–60].

Heutzutage werden in der Informationstechnologie elektronische und opto-
elektronische Halbleiterbauelemente verwendet. Dabei nutzt man die elek-
trische Ladung der Elektronen und Löcher für die Informationsweitergabe.
Für die Speicherung von Informationen kommen magnetische Materialien
zum Einsatz. Hierbei dient die Orientierung lokaler magnetischer Momente
oder gar eines einzelnen lokalisierten Spins zur Darstellung eines Bits oder
eines Quantumbits. Die nächste Herausforderung, die sich daraus ergibt, ist
somit die kombinierte Nutzung von Ladung und Spin. Dieses Gebiet wird
Magneto-Elektronik oder Spin-Elektronik, kurz Spintronik, genannt. Die viel-
versprechendsten Kandidaten für solche Bauelemente stellen die magnetisch-
en Halbleiter dar.

Anzahl der Puplikationen pro Jahr
zum Thema ZnO
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Abbildung 5.1: Links: Vorausgesagte Curie-Temperaturen TC für einige p-
Typ Halbleiter mit 5 % Mangangehalt und 3.5× 1020 Löchern
pro cm3 nach Dietel et al. [10]. Damit wäre für GaN und
ZnO die Curie-Temperatur über der Raumtemperatur. Und
die Materialien somit bei Raumtemperatur noch ferroma-
gnetisch. Rechts: Anzahl der über ZnO veröffentlichen Zeit-
schriftenbeiträge in Abhängigkeit des Veröffentlichungsjahrs
nach Auskunft von Web of Knowledge.

Als Ende der Neunziger, Anfang der Zweitausender von Dietl et al. [10] für
Mangan-dotiertes ZnO Ferromagnetismus bei Raumtemperatur theoretisch
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vorausgesagt wurde, trat er damit einen regelrechten ZnO-Boom los. In Ab-
bildung 5.1 ist auf der linken Seite die Curie-Temperaturen einiger Halbleiter-
materialien mit 5 % Mangangehalt und 3.5× 1020 Löchern pro cm3 dargestellt,
die mit Hilfe eines Zener-Modells (s. Kapitel 5.3) berechnet wurden. Die rech-
te Seite zeigt den Anstieg der Veröffentlichungen in Fachzeitschriften die sich
mit ZnO beschäftigen. So hoffnungsvoll diese Aussicht auf einen ferromagne-
tischen Halbleiter bei Raumtemperatur erscheint, so ernüchternd ist die Er-
kenntnis, dass sich die p-Dotierung als äußerst schwierig herausgestellt hat.
Die heute erreichbaren p-Dotierungskonzentrationen liegen Größenordnun-
gen unter dem Wert, der der Berechnung als Basis diente. Trotzdem gab es in
der Zwischenzeit immer wieder zahlreiche Berichte über ferromagnetisches
Verhalten. Worauf dieser gemessene Magnetismus basiert, wird allerdings
kontrovers diskutiert. Dabei kann der Ferromagnetismus aus der dotierten
(Zn,X)O-Matrix, mit X = Mn, Co, V,. . . selbst [61, 62], aus Clustern [63, 64],
Ausscheidungen anderer Phasen[65], oder aus Defekten [66, 67] resultieren.
Dem gegenüber stehen die Berichte in denen überhaupt keine ferromagne-
tische Phase gemessen werde konnte [68–74]. Die Situation im magnetisch
dotiertem ZnO ist also nicht eindeutig.

Um ein Verständnis für die elektronischen und magnetischen Eigenschaften
dieser dennoch hochinteressanten Materialien bekommen zu können, wird
zunächst das Verhalten von Festkörpern in magnetischen Feldern im Allge-
meinen dargestellt. Anschließend werden die Besonderheiten der verdünnten
magnetischen Halbleiter und hier wiederum speziell die der ZnO-basierten
erläutert.

5.1 Festkörper in magnetischen Feldern

Bringt man Festkörper in ein magnetisches Feld, kommt es zu einer Wech-
selwirkung der magnetischen Momente des Festkörpers mit dem externen
Magnetfeld. Abhängig davon, ob zusätzlich eine Wechselwirkung der mag-
netischen Momente untereinander vorliegt, führt dies zu unterschiedlichen
magnetischen Phänomenen.

Im Folgenden werden einige magnetische Ordnungen vorgestellt. Den An-
fang macht zunächst die Beschreibung des Dia- und des Paramagnetismus.
Bei diesen Magnetismusarten können die magnetischen Momente als isoliert
betrachtet werden. Im Anschluss daran wird sich dem kollektiven Magne-
tismus zugewandt. Dabei wird der Ferro-, Antiferro, sowie der Ferrimagne-
tismus kurz vorgestellt. Zur Beschreibung der verschiedenen magnetischen
Ordnungen werden theoretische Grundlagen dargestellt, die im Wesentlichen
den gängigen Lehrbüchern [75–78] entnommen wurden.
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5.1.1 Diamagnetismus

Der Diamagnetismus ist dadurch gekennzeichnet, dass ein externes Magnet-
feld magnetische Momente erzeugen, welche diesem entgegen wirken und so
zu einer scheinbaren Schwächung des Feldes im Inneren dieser Materialien
führen. Eine sehr einfache Erklärung zu diesem Phänomen wird durch die
Anwendung der Lenzschen Regel gegeben. Demnach induziert das externe
magnetische Feld in den Elektronenhüllen der Atome einen Strom, dessen
Magnetfeld dem äußeren entgegenwirkt. Eine genauere Beschreibung kann
durch die Quantenmechanik gegeben werden. Der Ausgangspunkt stellt der
Hamilton-Operator für ein Atom mit Z Elektronen

Ĥ0 =
Z

∑
i=1

(

p2
i

2m
+ Vi

)

(5.1)

dar. Dabei stellt p−i2/2m die kinetische Energie und Vi das jeweilige Potential
dar. Das externe magnetische Feld ~B kann als Störung dieses Systems aufge-
fasst werden. Mit der Einführung des Bahndrehimpulses

h̄~L =
Z

∑
i=1

(~ri × ~pi) (5.2)

der Elektronen an der Position ~ri mit dem Impuls ~pi und einer geeigneten
Wahl zur Beschreibung des magnetischen Vektorpotientials

~A =
~B ×~r

2
(5.3)

erhält man mit Hilfe der Gleichung 5.1 den gestörten Hamilton-Operator

Ĥ0 =
Z

∑
i=1






(

pi + e~A (~ri)
)2

2m




+ gµB

~B · ~S (5.4)

= Ĥ0 + µB

(

~L + g~S
)

· ~B
︸ ︷︷ ︸

Paramagnetismus

+
e2

8me
∑

i

(

~B ×~ri

)2

︸ ︷︷ ︸

Diamagnetismus

(5.5)

mit der Elektronenladung e, der Elektronenmasse me und dem Bohrschen
Magneton µB. Der Term µB

(

~L + g~S
)

· ~B, mit dem Landé-Faktor g beschreibt
die Energie der Elektronen in einem Magnetfeld, der sogennanten Zeeman-
Energie auf die im Kapitel 5.1.2 ausführlicher eingegangen wird. Es gibt al-
lerdings noch einen weiteren Term in Gleichung 5.5 der aus der Störung des
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Hamilton-Operators durch das externe Magnetfeld resultiert. Neben dem pa-
ramagnetischen Anteil exisitiert im Allgemeinen noch der schwächere Beitrag
des Diamagnetismus. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass prinzipiell
alle Materialien diamagnetische Eigenschaften besitzen. Bei Elementen mit
gefüllten Elektronenschalen ist der paramagnetische Anteil in Gleichung 5.5
gleich Null und somit ist der diamagnetische Anteil dominierend.

5.1.2 Zeeman-Aufspaltung

Pieter Zeeman beschrieb 1897 [79] erstmals das Phänomen, dass sich die von
einer in einem externen Magnetfeld befindlicher Materie ausgesendeten Spek-
trallinien mehrfache aufspalten. Hendrik Antoon Lorentz liefert parallel zu
diesem sogenannten Zeeman-Effekt eine theoretische Erklärung, woraufhin
beide 1902 mit dem Nobelpreis für Physik ausgezeichnet wurden.

Zeeman beobachtete damals den „normalen“ Zeeman-Effekt, bei dem es zu
einer dreifachen Aufspaltung der Spektrallinien kommt, wenn sich die strah-
lende Materie im Magnetfeld befindet. Während die mittlere Linie die un-
gestörte Frequenz zeigt, sind die beiden anderen Linien um die Frequenz
nach unten beziehungsweise nach oben verschoben, die der Lamorpräzession
entspricht, welche durch das anliegende Magnetfeld verursacht wurde. Eine
besondere Rolle spielt die Beobachtungsrichtung parallel zum Magnetfeld,
die sogenannte Farraday-Konfiguration, da hier die beiden verschobenen Li-
nien entgegengesetzt zirkular polarisiert sind und die mittlere Linie gar nicht
erscheint (siehe auch Kapitel 4).

Die Entdeckung des „anomalen“ Zeeman-Effekts, bei dem mehr als nur
drei Linien zu beobachten sind führte schließlich zur Weiterentwicklung der
Atommodelle. Denn erst durch die Einführung einer Quantelung der Bahn-
drehimpulsrichtung und eines Elektronenspins konnten diese Phänomene
überhaupt theoretisch erklärt werden.

Abbildung 5.2 zeigt von links nach rechts schematisch die Aufspaltung der
Wasserstoffniveaus nach dem Bohrschen Atommodell und die Aufspaltung
im Magnetfeld ohne Berücksichtigung des Elektronenspins, was den nor-
malen Zeeman-Effekt darstellen würde. Ebenso ist die Feinstruktur, welche
die Spin-Bahn-Kopplung und einige relativistische Korrekturen berücksich-
tigt und die Aufspaltung dieser Niveaus durch ein äußeres Magnetfeld un-
ter Berücksichtigung des Spins dargestellt. Dies entspricht dem anomalen
Zeeman-Effekt.

Die Aufspaltungen der Spektrallinien haben ihren Ursprung in der Wechsel-
wirkung des Magnetfeldes mit den magnetischen Momenten des Atoms, die
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Abbildung 5.2: Aufspaltung der Wasserstoffniveaus unter Einfluss eines Ma-
gnetfeldes.

vom Bahndrehimpuls und vom Spin des Elektrons erzeugt werden.

Durch die Spin-Bahn-Kopplung wechselwirkt das äußere Magnetfeld sowohl
mit dem magnetischen Moment des Gesamtbahndrehimpulses

~µL = −µB

h̄
~L,

als auch mit dem magnetischen Moment des Gesamtspins

~µS = −gs
µB

h̄
~S.

Sie können durch das magnetische Moment des Gesamtdrehimpulses ~µJ (~J =
~L + ~S) mit

~µJ = ~µS +~µL = −µB

h̄

(

gs~S +~L
)

beschrieben werden. Dabei ist µB = eh̄/2me das Bohrsche Magneton und gs ≈ 2
der Landé-Faktor.

Für die Aufspaltung zweier benachbarter Energieniveaus ∆E ergibt sich aus
der Störungstheorie

∆E = µBgJ B, (5.6)

wobei

gJ = 1 +
J(J + 1) + S(S + 1)− L(L + 1)

2J(J + 1)

der Landé-Faktor für den Gesamtdrehimpuls ist. Es erfolgt also eine Aufspal-
tung in 2J + 1 äquidistante Niveaus (proportional zu B).
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Für den normalen Zeeman-Effekt, der als Spezialfall des anomalen Zeeman-
Effekts, mit Spin S = 0 angesehen werden kann, ergibt sich

gJ = 1

und
∆E = µBB.

5.1.3 Kollektiver Magnetismus

Bisher wurden die einzelnen magnetischen Momente ohne Wechselwirkung
untereinander betrachtet. Beim Ferromagnetismus und beim Antiferromagne-
tismus handelt es sich allerdings um kollektive Mechanismen, d. h. dass die
einzelnen magnetischen Momente nicht mehr als isoliert betrachtet werden
können. Die Wechselwirkung zwischen zwei Spins beziehungsweise magne-
tischen Momenten ~Si und ~Sj kann im Allgemeinen durch

H = −~Si Jij
~Sj (5.7)

dargestellt werden, wobei Jij den Austauschtensor darstellt. Im sogenann-
ten Heisenberg-Modell [80] wird eine isotrope Wechselwirkung zwischen be-
nachbarten Spins angenommen, so dass sich der Tensor zu einem Skalar Jij

vereinfachen lässt. Aus dem Vorzeichen dieses Skalars lässt sich die Art der
magnetischen Ordnung erkennen. Eine ferromagnetische Ordnung liegt bei
positivem Jij vor und eine antiferromagnetische Kopplung bei negativem.
Ausgehend von der Annahme, dass die Wechselwirkung zwischen magne-
tischen Momenten in Festkörpern nur paarweise stattfindet, erhält man durch
Summation von Gleichung 5.7 über die jeweiligen Gitterplätze

Ĥ = −∑
i,j

Jij
~Si · ~Sj (5.8)

den effektiven Heisenberg-Hamilton-Operator für eine isotrope paarweise
magnetische Wechselwirkung in Festkörpern. Befindet sich dieses System in
einem externen Magnetfeld ~B, wird die Gleichung durch den Zeeman-Term
(

gµB
~B · ∑ i~Si

)

zu

Ĥ = −∑
i,j

Jij
~Si · ~Sj + gµB

~B · ∑
i

~Si (5.9)

erweitert.

Die ferromagnetische Phase besteht aus einer langreichweitigen Ordnung, in
der die einzelnen magnetischen Momente in dieselbe Richtung zeigen. Eine
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Beispiel für eine solche magnetische Orientierung für eine zweidimensiona-
le Gitterstruktur ist in Abbildung 5.3 auf der linken Seite dargestellt. Durch
die parallele Ausrichtung entsteht eine makroskopische Magnetisierung. Aus
Gleichung 5.8 kann man erkennen, dass zunächst keine bestimmte Richtung
der makroskopischen Magnetisierung bevorzugt ist. Wirkt allerdings ein ex-
ternes Magnetfeld auf das ferromagnetische System, beeinflusst dies, wie aus
Gleichung 5.9 erkennbar, die Vorzugsrichtung derart, dass sich die magne-
tischen Momente bevorzugt parallel zum äußeren Feld ausrichten.

Ferromagnetische
Ordnung

Antiferromagnetische
Ordnung

Abbildung 5.3: In einem ferromagnetischen System (links) ordnen sich die
magnetischen Momente parallel zueinander aus. Die anti-
ferromagnetischen Ordnung (rechts) besteht aus zueinander
paarweise antiparallel ausgerichteten magnetischen Momen-
ten.

Die ferromagnetische Ordnung kann nur bis zu einer gewissen Temperatur
aufrecht erhalten werden, der sogenannten Curie-Temperatur TC. Bei höheren
Temperaturen ist die Entropie so stark, dass das System in einen Zustand
ungeordneter magnetischer Momente (paramagnetische Phase) übergeht.

Louis Neél vermutete bereits 1932, dass neben der zuvor beschriebenen fer-
romagnetischen Ordnung noch eine weitere Klasse an Materialsystemen mit
einer kollektiven magnetischen Ordnung existiert, die sogenannten Antifer-
romagnete. Bei diesen Systemen existiert eine Phase mit langreichweitiger
magnetischer Ordnung für Temperaturen unterhalb einer charakteristischen
Temperatur, der Neél-Temperatur TN. In dieser Phase sind die magnetischen
Momente zueinander antiparallel ausgerichtet, so dass insgesamt keine Ma-
gnetisierung existiert. Abbildung 5.3 zeigt auf der rechten Seite eine mögliche
antiferromagnetische Anordnung der magnetischen Momente für eine zwei-
dimensionale Gitterstruktur.

Die sogenannten Ferrimagnete, die ebenfalls einen kollektiven Magnetismus
ausbilden, repräsentieren eine weitere Form des kollektiven Magnetismus.
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Hierbei ist genau wie bei dem Antiferromagnetismus eine antiparallele Aus-
richtung der magnetischen Momente gegeben. Der Unterschied zum Anti-
ferromagnetismus besteht in der Magnetisierung des Systems. Diese ist von
Null verschieden, da die magnetischen Momente, die in die eine Richtungen
zeigen, nicht genauso groß sind, wie die, die dieser entgegen gerichtet sind.
Ein Beispiel für einen solchen Ferrimagneten stellt das Magnetit (Fe3O4) dar
[78]. Dabei sorgen die unterschiedlichen Umgebungen des Kations (Eisen) in
dieser Verbindung für die verschiedene lokale Magnetisierung.

5.2 Die magnetischen Eigenschaften verdünnter

magnetischer Halbleiter

Verdünnte magnetische Halbleiter, kurz DMS, bestehen aus Halbleiterkristal-
len, deren Kationen teilweise durch magnetische Ionen ersetzt wurde. Dazu
werden entweder Elemente der Seltenen Erden oder Übergangsmetalle be-
nutzt. In dieser Arbeit soll der Fokus auf dem Einsatz von Übergangsmetal-
len liegen, weshalb sich im Weiteren ausschließlich darauf konzentriert wird.
Durch die teilweise gefüllten d-Schale der Übergangsmetalle, deren Elektro-
nen sich nicht an der Bindung beteiligen, besitzen die verdünnten magne-
tischen Halbleiter lokalisierte magnetische Momente. Dies unterscheidet sie
von den gewöhnlichen Halbleitern. Die Abbildung 5.4 zeigt die Elektronen-
konfiguration einiger Übergangsmetalle.
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Abbildung 5.4: Elektronenkonfiguration der Übergangsmetalle.

In der Reihe der Übergangsmetalle hat Mangan, da seine d-Schale genau zur
Hälfte gefüllt ist, den größten Gesamtspin S = 5/2 und somit auch das größ-
te magnetische Moment. Daraus ergibt sich auch das besondere Interesse an
Mn-dotierten Halbleitern. Zusätzlich besitzt Mn auch noch die größte Lös-
lichkeit in den Halbleiterverbindungen (siehe Abbildung 5.5).

Es ist bekannt, dass die magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung nicht der
Grund für die magnetische Ordnung und die spontane Magnetisierung sein
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Abbildung 5.5: Löslichkeit der Übergangsmetalle in II-VI-Halbleitern.

kann, da ihre Stärke um Größenordnungen zu klein ist. Vielmehr sorgt die
Austauschenergie als Teil der Coulomb-Wechselwirkung für die bekannten
magnetischen Phänomene, auf die später noch näher eingegangen werden
soll. In den DMS wird die Wechselwirkung zwischen den Mn2+-Ionen haupt-
sächlich über die Anionen vermittelt [81]. Dabei ist sowohl die Austausch-
wechselwirkung zwischen den nächsten Nachbarn (JNN), als auch die zu den
übernächsten Nachbarn (JNNN) antiferromagnetisch. JNN ist näherungsweise
fünfmal stärker als JNNN. Es gibt im Wesentlichen drei Austauschprozesse,
die überhaupt in Frage kommen. Das sind die Zwei-Loch-Prozesse, die Ein-
Loch-Ein-Elektron-Prozesse und die Zwei-Elektron-Prozesse.

Den größten Anteil an der magnetischen Kopplung, mit 95 % haben daran die
Zwei-Loch-Prozesse. Hierbei sei der Superaustausch-Mechanismus genannt,
der in Abbildung 5.6 dargestellt ist. Dieser Austausch erfolgt indirekt über
die Anionen und damit über die Löcher des Valenzbandes [82].

Der Ein-Loch-Ein-Elektron-Prozess, welcher auch Bloembergen-Rowland-
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Mn2+ Mn2+Anion

Abbildung 5.6: Der 180◦-Superaustausch-Mechanismus wird über die Anio-
nen vermittelt und führt zur antiferromagnetischen Kopp-
lung.

Wechselwirkung genannt wird, trägt lediglich mit 5 % zur Austauschwechsel-
wirkung bei, während die Zwei-Elektronen-Prozesse vernachlässigbar sind.

Für den experimentellen Zugang zu den Austauschintegralen stehen ver-
schiedene Messtechniken zur Verfügung. Bereits durch die Messung der Ma-
gnetisierung bei hohen magnetischen Feldern [83–85], Neutronenstreuexpe-
rimente [86–88] beziehungsweise Ramanmessungen [89] sowie Messung der
magnetischen Suszeptibilität bei geringen Feldern [90] konnten so Austau-
schintegrale bestimmt werden. Die ersten drei Techniken führen zu den di-
rektesten und zuverlässigsten Messungen von JNN. Die zusammengetragenen
Ergebnisse aus verschiedenen Messungen sind in Tabelle 5.1 aufgelistet.

DMS Kristalstruktur Ionenradius [pm] JNN/kB[K]
Kation Anion

(Zn,Mn)S Zinkblende 74 184 −16.9, −16.1
(Zn,Mn)Se Zinkblende 74 198 −9.9 . . .−13.5
(Zn,Mn)Te Zinkblende 74 221 −7.9 . . .−12.0
(Cd,Mn)S Wurzit 95 184 −8.6 . . .−11.0

(Cd,Mn)Se Wurzit 95 198 −7.6 . . .−10.6
(Cd,Mn)Te Zinkblende 95 221 −6.1 . . .−7.7
(Hg,Mn)S Zinkblende 102 184 −5.6

(Hg,Mn)Se Zinkblende 102 198 −6.0 . . .−10.9
(Hg,Mn)Te Zinkblende 102 221 −5.1 . . .−7.15

Tabelle 5.1: Die Ionenradien sind [91] entnommen die Austauschintegrale
JNN stammen von [3, 55, 92].

Aus der Tabelle 5.1 ist deutlich zu erkennen, dass JNN bei den (II,Mn)VI DMS
mit der Größe der Anionen und der Kationen skaliert. So sind zum Beispiel
die JNN der Sulfide größer als die der Selenide, welche wiederum größer
sind, als die der Telluride. Ebenso haben die Cd-Verbindungen ein geringeres
JNN, als das der Zn-Verbindungen. Spalek et al. [90] erklären diesen Trend
durch die Veränderung der Bindungswinkel zwischen benachbarten Mn2+-
Ionen und den Anionen. Da das zweifach negativ geladenene Sauerstoffion
mit 140 pm [91] einen noch kleineren Anionenradius besitzt, sollte das Aus-
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tauschintegral des jeweiligen Manganoxids folglich den größten Wert anneh-
men.

Verdünnte magnetische Halbleiter existieren abhängig von ihrer Dotierungs-
konzentration und von der Temperatur in verschiedenen magnetischen Pha-
sen. Die Abbildung 5.7 zeigt ein für (II,Mn)VI-Halbleiter typisches Phasen-
diagramm.
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Abbildung 5.7: Magnetiches Phasendiagramm.

Für hohe Mn-Konzentrationen existiert unterhalb der kritischen Temperatur
TN(xMn) (Néel-Temperatur) eine antiferromagnetische Phase (af). Diese ist
durch eine langreichweitige Spinordnung gekennzeichnet, in der sich die
Spins antiparallel anordnen. Der Phasenübergang bei TN ist durch Peaks
in der magnetischen Suszeptibilität und der spezifischen Wärme gekenn-
zeichnet. Mit sinkender Mn-Konzentration nimmt auch die Übergangstem-
peratur ab. Da Mangan nur bis zu einem bestimmten Grad in den Wirts-
kristallen gelöst werden kann, existiert ab einer gewissen Mn-Konzentration
eine sogenannte Mischungslücke, in der keine ternäre Verbindung mehr
vorliegt. Die dargestellten sehr hohen Mn-Konzentrationen können oft nur
durch Nichtgleichgewichtswachstumsmethoden erreicht werden. Für Mn-
Konzentrationen unterhalb der Mischungslücke wird für geringe Temperatu-
ren (T < Tsg) eine Spinglasphase beobachtet. Diese Phase ist durch eine kurz-
reichweitige antiferromagnetische Ordnung der Spins und Frustrationseffekte
gekennzeichnet. Der Übergang von der paramagnetischen Phase in die Spin-
glasphase ist eher diffus und zeigt sich in Peaks oder Einknicken bei Tsg(xMn)
in der Temperaturabhängigkeit der magnetischen Suszeptibilität. Die para-
magnetische Phase reicht mit sinkender Mn-Konzentration zu immer tieferen
Temperaturen. Ist die Mn-Konzentration gering können die Mn2+-Spins als
isoliert, d.h. unabhängig von einander betrachtet werden. Kommt es in den
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DMS zu einer Clusterbildung der Mn-Ionen führt dies zu einer Reduktion des
Paramagnetismus. Die (molare) Magnetisierung M hängt dann nicht nur vom
Magnetfeld und der Temperatur ab, sondern auch von der Konzentration der
magnetischen Ionen

M(x) = a(x) · x · M = g̃µB 〈Sz〉mol . (5.10)

Diesem Aspekt wird durch die Einführung des phänomenolgischen Skalie-
rungsparameters a(x) Sorge getragen. In den Legierungen ist die mittlere
molare Spindichte

〈Sz〉mol = NAx 〈Sz〉 = −a(x) · NA · x · S · BS (ξ) , (5.11)

dabei ist g̃ ≈ 2 der effektive Landé-Faktor, µB das Bohrsche Magneton, NA

die Avogadrozahl und S der Spin der magnetischen Ionen (SMn = 5/2). BS ist
die korrespondierende Brillouin-Funktion, die sich für Mn durch

B5
2
=

6
5

coth
(

6ξ

5

)

− 1
5

coth
(

ξ

5

)

, mit ξ =
g̃ · µB · S · B

kB (T + Θ(x))
(5.12)

beschreiben lässt. Die Curie-Weiss-Temperatur Θ(x) ist ein empirischer x-
abhängiger Fitparameter, der genau wie a(x) die Clusterbildung berücksich-
tigt. Der Skalierungsfaktor a(x) ist immer kleiner als Eins, mit dem Grenzfall
a(x → 0) → 1. Der Parameter Θ(x) wird mit sinkendem x superlinear kleiner.
Für sehr geringe Mn-Konzentrationen wird durch Θ(x → 0) → 0 ein idea-
les paramagnetisches Verhalten beschrieben. Die Sättigungsmagnetisierung
nimmt deshalb nicht linear zu und erreicht ihr Maximum bei x ≈ 15 %.

5.3 Die RKKY-Wechselwirkung und das

Zenermodell

Neben dem zuvor beschriebenen Mechanismus der Superaustausch-
Wechselwirkung existieren noch weitere Modelle zur Beschreibung der mag-
netischen Kopplung in Festkörpern. Die RKKY-Theorie (Ruderman-Kittel-
Kasuya-Yosida-Theorie) beschreibt ebenfalls den indirekten Austausch über
Ladungsträger. Ursprünglich wurde diese Theorie von Ruderman und Kittel
für die Wechselwirkung von magnetischen Kernmomenten über Leitungs-
elektronen entwickelt [93] und später von Kasuya [94] und Yosida [95] auf
die Kopplung von magnetischen Festkörperionen übertragen. Die RKKY-
Wechselwirkung kann sich so vorgestellt werden, dass das magnetische Mo-
ment eines Mn-Ions die Elektronen in seiner Umgebung spinpolarisiert. Die-
se Spinpolarisation wechselwirkt dann wiederum mit den benachbarten Mn-



46 Verhalten von II-VI-Halbleitern und DMS im Magnetfeld

Ionen, welche sich dann abhängig vom Abstand ihrer Spins parallel oder an-
tiparallel ausrichten. Die RKKY-Wechselwirkung hängt über

J =
2me I2k4

F

(2π)3 h̄2 · F (2kFr) (5.13)

mit dem Austauschintegral J zusammen. Dabei ist I ein mittleres Aus-
tauschmatrixelement, me die Elektronenmasse, r der Abstand zum nächsten
lokalen magnetischen Moment und kF der Fermi-Impuls. Die Wechselwir-
kung hat aufgrund der Abstandsabhängigkeit mit

F(x) =
sin(x)− x cos(x)

x4 (5.14)

ein oszillierendes Vorzeichen, so dass es wie in Abbildung 5.8 dargestellt so-
wohl zu einer ferro- als auch zu einer antiferromagnetischen Kopplung kom-
men kann.

F(
x)

Abstand x

0

0 5 10 15 20 25 30

Ferromagnetische Kopplung

Antiferromagnetische Kopplung

Abbildung 5.8: Die RKKY-Wechselwirkung tritt abhängig vom Abstand als
ferro- oder antiferromagnetische Kopplung auf.

Bei im Vergleich zu üblichen Metallen kleinen Ladungsträgerdichten
der Halbleiter geht die RKKY–Wechselwirkung in das kinetische Aus-
tausch–Modell von Zener [96, 97] über beziehungsweise liefern die beiden
Theorien dieselben Ergebnisse, wenn kFr klein ist, d. h. die Ladungsträger-
konzentration geringer als die Dichte der lokalisierten Momente ist [98].

Zener war der erste, der ein Modell über Ferromagnetismus durch Austausch-
wechselwirkung zwischen Ladungsträgern und lokalisierten Spins entwickel-
te. Bei ausreichend hoher Mn–Konzentration kann die spinabhängige Wech-
selwirkung in der Näherung eines virtuellen Kristalls und der Molekular-
feld–Näherung behandelt werden, so dass das Störstellenband mit der Va-
lenzbandoberkante verschmilzt. Die d-artigen t2 ↑-Zustände hybridisieren im
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Wesentlichen mit den p-artigen Valenzband. Dabei werden die ↑-Elektronen
im Valenzband von den tief im Valenzband liegenden d-artigen t2 ↑ und e ↑-
Zuständen zu höheren Energien verschoben, während die ↓-Elektronen des
Valenzbandes von den im Leitungsband gelegenen, unbesetzten d-artigen
t2 ↓ und e ↓-Zustände zu niedrigeren Energien verschoben werden [99].
Dies führt zu einer Spinpolarisation der Elektronen im spinaufgespaltenen
Valenzband. Aufgrund der Lage des Fermi-Niveaus (Neutralitätsbedingung)
werden Elektronen vom ↑-Valenzband in das ↓-Valenzband umverteilt, wo-
bei ↓-Löcher im energetisch höheren Valenzband zurückbleiben. Auf diese
Weise entsteht die direkte antiferromagnetische Kopplung Jpd < 0 der (teil-
weise) spinpolarisierten Löcher mit den lokalisierten d-artigen t2 ↑ und e ↑-
Zuständen. Die freie Energie des Löchersystems erniedrigt sich aufgrund
der Spinaufspaltung des Valenzbandes. Die daraus resultierende entgegen-
gesetzte (antiferromagnetische) Ausrichtung der lokalisierten Mn–Spins er-
höht deren freie Energie aufgrund der Abnahme des Entropieterms. Unter-
halb der Curie–Temperatur überkompensiert die Energieabsenkung des Lö-
chersystems die Zunahme der freien Energie der Mn–Ionen [100], was zur
Ausbildung der ferromagnetischen Phase führt. Insgesamt werden also die
Momente der Mn–Ionen über die direkte antiferromagnetische Wechselwir-
kung mit den Valenzbandlöchern indirekt ferromagnetisch gekoppelt (siehe
auch Abbildung 5.9).

Loch

Mn2+ Mn2+

ferromagnetisch

antiferro-
magnetisch

antiferro-
magnetisch

Abbildung 5.9: Ferromagnetische Kopplung der Mn-Spins über die antifer-
romagnetische Kopplung der Mn-Spins mit den Lochspins.

5.4 Giant-Zeeman-Aufspaltung

Durch den Einbau von Übergangsmetallen kommt es zu einer Änderung der
Bandstruktur, die in den meisten Fällen zu einer Vergrößerung der Band-
lücke führt (siehe Kapitel 6.2). Die Wechselwirkung der 3d Elektronen des
Übergangsmetalls (z. B. des Mn) mit den s-artigen Leitungsbändern und den
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p-artigen Valenzbändern führt außerdem zu den dramatischen Veränderun-
gen der magneto-optischen Eigenschaften. So kommt es beispielsweise in
verdünnten magnetischen Halbleitern zu der sogenannten Giant-Zeeman-
Aufspaltung, die für (II,Mn)IV- und (IV,Mn)VI-Halbleiter bis zu zwei Grö-
ßenordnungen stärker ist, als die gewöhnliche Zeeman-Aufspaltung. Dieses
Phänomen soll in dem folgenden Abschnitt beschrieben werden, dabei wird
nach den Ausführungen von Heimbrodt und Klar [3] vorgegangen.

Die oben angedeutete s, p-d-Wechselwirkung kann durch Addition eines
Kondo-artigen Austauschterms Hexch zum Hamiltonien H0 berücksichtigt
werden, so dass sich der Gesamthamiltonien

H = H0 + Hexch = H0 − ∑
i

J
(

~r − ~Ri

)

~Si~σ (5.15)

ergibt. Da die ausgedehnten Leitungsbandzustände gleichzeitig mit vielen
Mn2+-Ionen interagieren, kann eine Molekularfeld-Näherung vorgenommen
werden, so dass der Spinoperator Si durch seinen thermischen Erwartungs-
wert 〈Sz〉 ersetzt werden kann. Durch die Virtuelle-Kristallfeld-Näherung
wird das Potential durch ein gemitteltes gitterperiodisches Potential ersetzt,
das mit der Mangankonzentration gewichtet wird. Dabei wird J(r− Ri) durch
xMn J(r − R) ersetzt, wobei die Summe nun über alle Kationenuntergitterplät-
ze ausgeführt werden muss. Wird zusätzlich angenommen, dass das Magnet-
feld parallel zur Wachstumsrichtung z zeigt, vereinfacht sich Hexch für Mn-
dotierte Zinkblendelegierungen insgesamt zu der gitterperiodischen Form,

Hexch = −xMnσz 〈Sz〉 ∑
R∈fcc

Untergiter

J
(

~r − ~R
)

. (5.16)

Hexch besitzt die Periodizität des Gitters. Dadurch kann nun dieser Aus-
tauschterm durch die gleichen Basisfunktionen gelöst werden, welche auch
H0 diagnolisieren. Für Zinkblendestrukturen kann das Pidgeon-Brown-
Modell verwendet werden [101]. Für die Leitungsbänder Γ6 nutzt man die
Basisvektoren

∣
∣
∣
∣

1
2

,
1
2

〉

= |S ↑〉
∣
∣
∣
∣

1
2

,−1
2

〉

= |S ↓〉 .
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Für die Γ8-Bänder verwendet man
∣
∣
∣
∣

3
2

,
3
2

〉

=
1√
2
|(X + iY) ↑〉

∣
∣
∣
∣

3
2

,−3
2

〉

= i
1√
2
|(X − iY) ↓〉

∣
∣
∣
∣

3
2

,−1
2

〉

=
1√
6
|(X − iY) ↑ +2Z ↓〉

∣
∣
∣
∣

3
2

,
1
2

〉

= i
1√
6
|(X − iY) ↓ +2Z ↑〉

und für die Γ7-Bänder
∣
∣
∣
∣

1
2

,
1
2

〉

= i
1√
3
|− (X − iY) ↑ +Z ↓〉

∣
∣
∣
∣

1
2

,−1
2

〉

=
1√
3
|(X + iY) ↓ +Z ↑〉 .

S, X, Y und Z sind Kohn-Luttinger-Amplituden mit s, px, py, und pz Symme-
trien, ↑ und ↓ sind Pauli-Spinore. In der Annahme, dass die Bänder parabo-
lisch sind, ergibt sich für die Energien der beiden Spinzustände des Leitungs-
bandes folgende Werte:

ELB
↑/↓ = Eg +

(

l +
1
2

)

h̄ωc

︸ ︷︷ ︸

Landau

± 1
2

g⋆LBµBB
︸ ︷︷ ︸

Zeeman

∓ 1
2

N0αxMn 〈Sz〉
︸ ︷︷ ︸

Giant Zeeman

(5.17)

mit Eg, der Energie der Bandlücke, der Zyklotronfrequenz ωc, dem Landé-
Faktor des Leitungsbandes g⋆LB und dem Austauschintegral α des s-artigen
Leitungsbandes

α = 〈S |J| S〉 . (5.18)

Aus dem ursprünglichen Term
(

e
mc

)
p · A in H0 erhält man den Landau-Term

(

l + 1
2

)

h̄ωc und aus g⋆LBµBσ · B folgt der Zeeman-Term ± 1
2 g⋆LBµBB (vergleiche

Gleichung 5.6). Der letzte Summand ± 1
2 N0αxMn resultiert aus Hexch und steht

für die Giant-Zeeman-Aufspaltung.

Für die Aufspaltung der Valenzbandzustände durch den Giant-Zeeman-
Effekt erhält man:

∆EVB = −1
3

xMnN0β 〈Sz〉mj, mj = ±1
2

, ± 3
2

. (5.19)
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B>0

+1/2

+1/2
+3/2

-3/2

-1/2

-1/2

σ+ σ-π

Leitungsband

Valenzband

mj

Abbildung 5.10: Giant-Zeeman-Aufspaltung von Leitungs- und Valenzband
eines Zinkblende-DMS im Magnetfeld.

Das Austauschintegral β ist dabei definiert als

β = 〈X |J| X〉 . (5.20)

Die Aufspaltung der Energiebänder im Magnetfeld und die erlaubten Über-
gänge sind in Abbildung 5.10 skizziert. Es gelten die gleichen Auswahl-
regeln für optische Übergänge, wie auch bei der Zeeman-Aufspaltung. In
Farraday-Konfiguration, gleichbedeutend damit, dass sich das Licht paral-
lel zum Feld ausbreitet, sind die Übergänge mit ∆mj = ±1 dipolerlaubt und
σ+- beziehungsweise σ−-polarisiert. Die lineare Polarisation ist nur in Voigt-
Konfiguration sichtbar, in der die Ausbreitungsrichtung des Lichts senkrecht
zur Feldrichtung ist.

5.4.1 Zinkblende und Wurtzit im Vergleich

In dem vorangegangenem Kapitel wurde zur Herleitung des Giant-Zeeman-
Effekts bisher nur auf die Halbleiter in Zinkblendestruktur eingegangen, da
die theoretische Betrachtung aufgrund der großen Spin-Bahn-Konstante ∆SO

einfacher ist. Da die Austauschwechselwirkung mit dem Mn-Subsystem da-
gegen verhältnismäßig gering ist, führt dies dazu, dass die Wellenfunktionen
des Γ8-Valenzbandes und des Spin-Bahn-abgespaltenen Γ6-Subbandes sich
nicht gegenseitig stören. So ergeben sich die in Kapitel 5.4 beschriebenen
Bandaufspaltungen.

In wurtzitartigen verdünnten magnetischen Halbleitern ist die Situation
durch das anisotrope Kristallfeld komplizierter. Das anisotrope Kristallfeld
führt zu einer starken Winkelabhängigkeit der Wellenfunktion und der Spin-
aufspaltung in hexagonalen DMS. Ein weiterer Faktor der die theoretische Be-
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trachtung der magnetischen Aufspaltung in Wurtzitstrukturen erschwert, ist
die kleinere Spin-Bahn-Aufspaltung. So ist z. B. bei (Cd,Mn)Se und (Cd,Mn)S
die Austauschwechselwirkung ähnlich groß wie die Energieabstände zwi-
schen den A-, B- und C-Valenzbändern. Durch den geringen Abstand der
Valenzbänder untereinander kommt es zu einer Durchmischung der Wellen-
funktionen, also zu stark vermischten A-, B- und C-Valenzbändern. Diese
Vermischung führt zu einer Abhängigkeit der Wellenfunktionen und der op-
tischen Band-zu-Band-Übergänge von den Parametern der Austauschwech-
selwirkung [102].

Die Aufgabe des nachfolgenden Abschnitts ist die theoretische Herleitung der
Spinaufspaltung für die Valenzbänder in verdünnten magnetischen Wurtzi-
thalbleitern. Dabei ist die Vorgehensweise die selbe wie bei Gubarev [102],
der sowohl die Vermischung der A-, B- und C-Valenzbänder, als auch die
Winkelabhängigkeit aufgrund der Anisotropie berücksichtigt.

Die Wellenfunktionen für die Elektronenbänder bestehen aus Linearkombina-
tionen von px, py und pz und der Spinfunktionen. Für die Beschreibung der
Bandstruktur eines hexagonalen Kristalls sollen die folgenden Funktionen als
Basis für den Bandhamiltonien dienen:

X+a, X−a, zb, X−b, X+b,−za, (5.21)

wobei X± =
(

1/
√

2
)

(x ± iy); x, y und z sind Funktionen, die sich wie die
atomaren Wellenfunktionen px, py und pz transformieren. α sowie β sind
Spinvariablen. Bei k = 0 kann der Bandhamiltonien durch

H =

(
T 0
0 T

)

, T =





0 0 0
0 −2∆2

√
2∆3

0
√

2∆3 −∆1 − ∆2



 (5.22)

ausgedrückt werden. Dabei ist ∆1 die Konstante für die Kristallaufspaltung
und ∆2 und ∆3 die Konstanten der Spin-Bahn-Kopplung.

Die Lösung des Hamilton-Operators führt zu den Energien und Eigenfunk-
tionen der Valenzbandelektronen. Die Energien werden durch

EA = 0,

EB = −1
2

[

(∆1 + 3∆2)−
√

D
]

und

EC = −1
2

[

(∆1 + 3∆2) +
√

D
]

, mit

D = (∆1 − ∆2)
2 + 8∆2

3
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beschrieben. Die Eigenfunktionen sind durch

Ψ1
A = X+a,

Ψ2
A = X−b,

Ψ1
B = C1X−a + C2zb,

Ψ2
B = C1X+b − C2za,

Ψ1
C = C2X+a + C1za und

Ψ2
C = −C2X−a + C1zb, mit

C1

C2
=

2
√

2∆3

∆2 − ∆1 +
√

D
, sowie

C2
1 + C2

2 = 1

gegeben.

Zur Beschreibung der Energien und Eigenfunktionen der elektronischen Zu-
stände verdünnter magnetischer Halbleiter muss notwendigerweise wieder
der Hamilton-Operator für die Austauschwechselwirkung hinzugefügt wer-
den. Dieser sieht wie in Kapitel 5.4 aus und muss nun wiederum in der glei-
chen Basis wie H0 (Gleichung 5.22) dargestellt werden, damit die gesamte
Matrix diagonalisiert werden kann. Für die Leitungsbandzustände ergibt sich
dann am Γ-Punkt aufgrund der Austauschwechselwirkung eine Aufhebung
der Spinentartung und man erhält die beiden Leitungsbänder mit den Ener-
gien

ELB
1,2 = Eg ±

1
2

GLB (5.23)

GLB = N0xMn 〈SMn〉 α (5.24)
α = 〈s|J|s〉 . (5.25)

Der Wert des Austauschintegrals ist durch α gegeben und 〈SMn〉 repräsentiert
den Erwartungswert der Magnetisierung vom Mn-Subsystem. Die Magnet-
feldrichtung stellt die Spinquantisierungsrichtung für die Leitungsbandelek-
tronen dar. Für die Betrachtung in einer anderen Quantisierungsachse müssen
die Spinvariablen a und b zu

a′ = a cos
θ

2
+ b sin

θ

2
und (5.26)

b′ = −a sin
θ

2
+ b cos

θ

2
(5.27)

transformiert werden. Dabei ist θ der Winkel zwischen der neuen Quantisie-
rungsachse und der Magnetfeldrichtung.
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Für die Valenzbandaufspaltung kann der Austauschwechselwirkungsoptera-
tor für den allgemeinen Fall, dass die Kristallachse in einem Winkel θ zum
Magnetfeld steht, als

Hexch =
1
2

GVB cos θσz +
1
2

GVB sin θσx

geschrieben werden. Seine Matrix hat dann die Form:

Hexch =

(
L R
R −L

)

, mit (5.28)

L = −1
2

GVB cos θ





1 0 0
0 1 0
0 0 −1



 , (5.29)

R = −1
2

GVB sin θ





1 0 0
0 −1 0
0 0 −1



und (5.30)

GVB = −N0xMn 〈SMn〉 β. (5.31)

Die Eigenwert- und Eigenfunktionsprobleme für den Gesamthamiltonian
können numerisch gelöst werden. Für die beiden wichtigen Spezialfälle B||C6
und B⊥C6 gibt es allerdings auch eine analytische Lösung, auf die nun ein-
gegangen werden soll.

Für die B||C6-Geometrie wird der Hamiltonian 5.22 in der Basis 5.21 geschrie-
ben. Die Austauschwechselwirkung wird in derselben Basis geschrieben, als

Hexch =

(
L1 0
0 −L1

)

, mit (5.32)

L1 = −1
2

GVB





1 0 0
0 1 0
0 0 −1



 . (5.33)

(5.34)

Die Lösung der Säkulargleichung des Gesamthamiltonian führt zu den Ener-
gien der Valenzbänder. Diese sind gegeben durch

E1,2 = E±
A = ±1

2
GVB,

E3,4 = E±
B = −1

2

[

(∆ + 3∆2)−
√

(∆1 − ∆2)
2 + 8∆2

3 + G2
VB ± 2GVB (∆2 − ∆1)

]

und

E5,6 = E±
C = −1

2

[

(∆ + 3∆2) +
√

(∆1 − ∆2)
2 + 8∆2

3 + G2
VB ± 2GVB (∆1 − ∆2)

]

.
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Die Eigenfunktionen können durch

Ψ1 = X−b,

Ψ2 = X+a,

Ψ3 = C−
1 X−a + C−

2 zb,

Ψ4 = C+
1 X+b − C+

2 za,

Ψ5 = C+
2 X+b + C+

1 za,

Ψ6 = −C−
2 X−a + C−

1 zb,

beschrieben werden, wobei

C±
1 = C±

2

√
2∆3

2∆2 + E∓
B ∓ GVB

2

,

(
C±

1
)2

+
(
C±

2
)2

= 1

gilt.

Aus den Eigenfunktionen lässt sich erkennen, dass die obersten Valenzbän-
der Ψ1 und Ψ2 nicht mit den anderen Subbändern wechselwirken. Das A-
Valenzband zeigt die größte Aufspaltung mit ∆A

VB = GVB. Die Bandaufspal-
tung für die B- und C-Valenzbänder ist wesentlich geringer als das des A-
Valenzbandes. Zusätzlich besteht eine starke Wechselwirkung zwischen B-
und C-Bandzuständen.

Für den anderen Spezialfall, bei dem das Magnetfeld senkrecht zur Kristall-
wachtumsachse z steht, B⊥C6, ist es üblich die Basis so zu wählen, dass die
Spinquantisierungsachse in Magnetfeldrichtung liegt. Diese Basis kann man
aus 5.21 durch Transformation 5.27 mit θ = 90◦ gewinnen und man erhält

xa′, iyb′, zb′, xb′, iya′ und − za′. (5.35)

Der Bandhamiltonian ist in dieser Basis in zwei 3 x 3 Untermatrizen faktori-
siert,

Hb =

(
T2 0
0 T2

)

, mit (5.36)

T2 =





−∆2 −∆2 ∆3
−∆2 −∆2 ∆3
∆3 ∆3 −∆1 − ∆2



 (5.37)

(5.38)
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und die Austauschwechselwirkung wird in dieser Basis, als

Hexch =

(
L2 0

−L2

)

, mit (5.39)

L2 = −1
2

GVB





1 0 0
0 −1 0
0 0 −1



 (5.40)

(5.41)

dargestellt.

Die Säkulargleichung des Gesamthamiltonian lässt sich auf die beiden kubi-
schen Gleichungen

0 = E3 + l1,2E2 + m1,2E + n1,2 mit (5.42)

l1,2 = ∆1 + 3∆2 ∓
1
2

GVB, (5.43)

m1,2 = 2∆1∆2 + 2∆2
2 − 2∆2

3 −
1
4

G2
VB ∓ ∆2GVB und (5.44)

n1,2 = −1
4

G2
VB (∆1 + ∆2)±

1
8

G3
VB (5.45)

reduzieren.

In dieser Gleichung und in denen die folgen werden, gehört der erste Index zu
den ungeraden Valenzbandindizes (i = 1, 3, 5) und zu den oberen Zeichen in
den Ausdrücken. Der zweite Index gehört zu den geraden Indizes (i = 2, 4, 6)
und dem unteren Zeichen in den Gleichungen. Durch die Kardan-Methode
erhält man die folgenden Lösungen für die Energien:

E1,2 = 2r1,2 cos
(

φ1,2

3

)

− 1
3

l1,2,

E3,4 = 2r1,2 cos
(

φ1,2

3

)

− 2π

3
l1,2 und

E5,6 = 2r1,2 cos
(

φ1,2

3

)

+
2π

3
l1,2,

wobei

r1,2 =

(

l2
1,2

9
− m1,2

3

) 1
2

,

φ1,2 = arccos

(

−q1,2 + n1,2

2r3
1,2

)

und

q1,2 =
2
27

l3
1,2 −

1
3

l1,2m1,2
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gilt.

Die dazugehörigen Eigenfunktionen können durch die Linearkombinationen
der Basisfunktionen von 5.35 dargestellt werden

Ψi = Ci
x(xa′) + Ci

y(iyb′) + Ci
z(zb′); i = 1, 3, 5,

Ψi = Ci
x(xb′) + Ci

y(iya′)− Ci
z(za′); i = 2, 4, 6,

mit den Koeffizienten Ci
u (u = x, y, z), definiert als

Ci
y = Ci

x
2Ei + GVB

2Ei − GVB
, Ci

z =
∆3(C

i
x + Ci

y)

∆1 + ∆2Ei − GVB
2

; i = 1, 3, 5,

Ci
y = Ci

x
2Ei − GVB

2Ei + GVB
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∆3(C

i
x + Ci

y)

∆1 + ∆2Ei − GVB
2

; i = 2, 4, 6,

(Ci
x)

2 + (Ci
y)

2 + (Ci
z)

2 = 1; i = 1, 2, . . . , 6.

5.4.2 Aufspaltung im Zinkoxid

Das Leitungsband von Wurtzithalbleiter liegt für gewöhnlich in Γ7-Symmetrie
vor. Die drei Valenzbänder besitzen im Allgemeinen durch die positive Spin-
Bahn-Kopplung und die Kristallfeldaufspaltung eine Γ9-Symmetrie für das
A-Valenzband und Γ7-Symmetrie für das B- und C-Valenzband, wie auf der
rechten Seite von Abbildung 5.11 am Beispiel von GaN dargestellt. Bei ZnO
kommt es wie bereits in Kapitel 2.2 beschrieben durch die negative Spin-
Bahn-Kopplung zur einer umgekehrten Reihenfolge der Valenzbänder, so
dass die Reihenfolge für A-, B- und C-Valenzband Γ7, Γ9 und Γ7 lautet (siehe
auch linke Seite der Abbildung 5.11).

Die Aufspaltung der Exzitonenlinien in einem magnetischen Feld resultiert
aus der Wechselwirkung des externen magnetischen Felds mit den unge-
paarten Elektronen- und Lochspins, welche zu einem magnetischen Moment
führt. Die Größe der Zeeman-Aufspaltung ∆EZeeman wird dabei durch den
effektiven g-Faktor der Exzitonen gexc bestimmt und hängt linear von der
Magnetfeldstärke ab

∆EZeeman = gexcµBB, (5.46)

wobei es sich bei µB um das Bohrmagneton handelt. Der effektive exzitoni-
sche g-Faktor hängt von den Elektron- und Loch-g-Faktoren ge und gh ab.
Allgemein lässt sich gexc über

gexc = |ge ± gh| (5.47)
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Abbildung 5.11: Schematisch dargestellte Aufspaltung der Energieniveaus
unter Einfluss der Spin-Bahn-Kopplung, des Kristallfeldes
und des Magnetfelds (von Mitte nach Außen) für ZnO
(links) und allgemein für Wurtzithalbleiter am Beispiel für
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berechnen. Der effektive exzitonische g-Faktor gexc ist nicht isotrop, wobei die
Hauptursache bei dem sehr anisotropen Loch-g-Faktor gh zu finden ist. Der g-
Faktor des Elektrons, der nur eine sehr geringe Winkelabhängigkeit aufweist,
hat typische Werte von

g
||
e = 1.956 − 1.958, g⊥e = 1.955 − 1.956 [104, 105]. (5.48)

Der Absolutwert des g-Faktors der Löcher ist durch

gh =

√
∣
∣
∣g

||
h

∣
∣
∣

2
cos2 θ +

∣
∣g⊥h
∣
∣
2 sin2 θ (5.49)

gegeben, wobei θ den Winkel zwischen der c-Achse und der Richtung des Ma-
gnetfeldes B darstellt [106]. Für die g-Faktoren der A-, B- und C-Valenzbänder
liegen die typischen Werte nach [29] bei:

g
||
A = −2.455, g⊥A = 0.09, (5.50)

g
||
B = 1.50, g⊥B = 0, (5.51)

g
||
C = 1.955, g⊥C = 1.91. (5.52)
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Die explizite Darstellung für die Aufspaltung der Exitonenenergien für den
ΓLB

7 ⇔ ΓVB
7 -Übergang mit den Γ1,2- und Γ5-Exzitonen für B||c ist nach [19]

gegeben durch:

E±
Γ1,2

= EΓ1,2 ±
1
2

µB

∣
∣
∣ge − g

||
h

∣
∣
∣ B cos θ und (5.53)

E±
Γ5

= EΓ5 ±
1
2

µB

(

ge + g
||
h

)

B cos θ. (5.54)

Für die ΓLB
7 ⇔ ΓVB

9 -Übergänge mit Γ5- und Γ6-Exzitonenzuständen ist die
Zeeman-Aufspaltung der freien Exzitonenenergien im Magnetfeld gegeben
durch:

E±
Γ6

= EΓ6 ±
1
2

µB

∣
∣
∣g

||
h + ge

∣
∣
∣ B cos θ und (5.55)

E±
Γ5

= EΓ5 ±
1
2

µB

(

g
||
h − ge

)

B cos θ. (5.56)

In Voigt-Richtung ist der g-Faktor des B-Valenzbandes Null und für das A-
Valenzband mit g⊥A = 0.09 sehr gering, so dass kaum eine exzitoninische
Aufspaltung beobachtet werden kann.

5.4.3 Systematischer Vergleich der Austauschintegrale von

Mangan- und Cobalt-dotierten II-VI-Halbleitern

Für Mn- und Co-dotierte II-VI-Halbleiter sind die Austauschintegrale N0α >

0 und N0β < 0. Dies bedeutet, dass die Leitungsbandelektronen ferromagne-
tisch mit den Spins der Übergangsmetalle koppeln, während die Valenzban-
delektronen eine antiferromagnetische Kopplung zeigen. Das positive Vor-
zeichen von N0α ist das Ergebnis des direkten Austauschs zwischen den
Leitungsbandzuständen und den d-Elektronen [107]. Das negative Vorzei-
chen von N0β resultiert aus dem durch die Hybridisierung vermittelten p-
d-Austausch.

In der Tabelle 5.2 sind die Austauschintegrale einiger Mn- und Co-dotierten
II-VI-Halbleiter zusammengetragen. Das Austauschintegral N0α ist bis auf
die Quecksilberverbindungen sehr ähnlich, während N0β mit sinkendem An-
ionenradius steigt. Dieser Trend ist bereits durch die Austauschkopplungs-
konstante JNN (siehe Tabelle 5.1) bekannt. Außerdem ist erkennbar, dass die
Austauschintegrale für N0β der Co-dotierten DMS größer sind, als die der
Mn-dotierten. Dies lässt sich nach Kacman [107] darauf zurückführen, dass
die Austauschkonstante β vom Faktor 1/S abhängt.
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DMS N0α [eV] N0β [eV] N0 (α − β) [eV] Referenz
(Zn,Mn)S −1.15 [108]

(Zn,Mn)Se 0.26 −1.11 1.37 [55]
(Zn,Mn)Se 0.24 −1.22 1.46 [109]
(Zn,Mn)Se 0.26 −1.31 1.57 [110]
(Zn,Mn)Se 0.29 −1.4 1.69 [111]
(Zn,Mn)Te 0.18 −1.05 1.23 [55]
(Zn,Mn)Te 0.2 −1.1 1.3 [112]
(Zn,Mn)Te 0.19 −1.14 1.33 [113]
(Cd,Mn)S 0.22 −1.80 2.02 [55]
(Cd,Mn)S 0.22 [114]
(Cd,Mn)S 0.2 [111]
(Cd,Mn)S −2.7 [115]
(Cd,Mn)S −1.8 [116]
(Cd,Mn)S 0.23 −1.7 1.93 [117]

(Cd,Mn)Se 0.26 −1.11 1.37 [55]
(Cd,Mn)Se 0.26 [118]
(Cd,Mn)Se 0.23 −1.26 1.49 [111]
(Cd,Mn)Se 0.24 −1.2 1.44 [119]
(Cd,Mn)Te 0.22 −0.88 1.10 [55]
(Cd,Mn)Te 0.22 −0.88 1.10 [9]
(Cd,Mn)Te 0.16 −0.88 1.04 [4]
(Cd,Mn)Te 0.18 [120]
(Hg,Mn)Se 0.4 −0.7 1.1 [55]
(Hg,Mn)Se 0.43 −0.74 1.17 [121]
(Hg,Mn)Te 0.4 −0.6 1.0 [55]
(Hg,Mn)Te 0.4 −0.6 1.0 [121]
(Zn,Co)Se 2.420 [122]
(Zn,Co)Te 0.31 −3.03 3.34 [123]
(Cd,Co)Se 0.279 −1.87 2.149 [124]
(Cd,Co)Se 0.27 −2.25 2.52 [125]
(Cd,Co)Se 0.274 −2.12 2.394 [126]

Tabelle 5.2: s, p-d-Austauschwechselwirkungsparameter für einige Mn- und
Co-dotierte II-VI-Halbleiter.





6 Experimentelle Ergebnisse und

Diskussion

Im Folgenden soll die Rolle von ZnMnO im Bezug zur II-VI-DMS-Familie
geklärt werden. Dazu ist es zunächst erforderlich sicherzustellen, dass der
Mn-Einbau in die ZnO-Kristalle erfolgreich war. Dazu dienen vorrangig die
Ergebnisse aus den Ramanmessungen des Kapitels 6.1 und den Absorpti-
onsmessungen aus Kapitel 6.3.3 sowie einige Ergebnisse aus den Photolumi-
neszenzstudien im sichtbaren Bereich im Kapitel 6.3.2. Die Veränderungen,
die diese Mn-Dotierung für den ZnO-Kristall mit sich bringt wird ebenfalls
untersucht. Dies ist zunächst bezogen auf den exzitonischen und bandkan-
tennahen Bereich und erfolgt im Kapitel 6.2.1 durch Reflexionsmessungen
sowie im Kapitel 6.2.2 durch Analyse der Photolumineszenz. Somit können
erste Schlussfolgerungen auf eine mögliche s, p-d-Hybridisierung, die für ver-
dünnte magnetische Halbleiter ein wichtiges Charakteristikum darstellt, im
ZnMnO gezogen werden. Eine Ergänzung der Ergebnisse wird durch die Un-
tersuchung an Co-haltigen ZnO-Kristallen gebracht, um herauszufinden, wie
es sich etwas allgemeiner mit verdünnt magnetisch dotierten ZnO verhält.

Kapitel 6.4 zeigt die Ergebnisse der magneto-optischen Untersuchungen an
Mn- und Co-dotierten ZnO. Diese sind besonders wichtig im Bezug zu den
anderen Vertretern der verdünnten magnetischen Halbleiter, denn eines der
bekanntesten und auffälligsten Phänomene dieser Halbleitergattung stellt
die in Kapitel 5.4 bereits vorgestellte Giant-Zeeman-Aufspaltung dar. Da-
bei kommt es üblicherweise, auf Grund der s, p-d-Wechselwirkung zwischen
den Bändern des Wirtskristalls und den d-Elektronen der eingebauten mag-
netischen Übergangsmetallen, zu einer Aufspaltung der Spinzustände, wel-
che um zwei bis drei Größenordnungen stärker ist als bei den undotierten
Kristallen. Somit kann also auch aus der Existenz beziehungsweise aus der
Abwesenheit dieses Effekts wiederum Rückschlüsse auf die Hybridisierung
geschlossen werden.
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6.1 Ramanmessung

Bei der Ramanstreuung kommt es zu einer inelastischen Streuung von Licht
am Festkörper. Der dabei detektierbare Energieübertrag gibt Auskunft über
die Gitterschwingungen (Phononen) des Kristalls und somit auch über die
Kristallbeschaffenheit und -qualität. Wird ein Kristall dotiert, kann es auf-
grund der lokalen Änderung der Masse und der Kopplungskonstanten zu
einer Änderung der Schwingungsmoden kommen. Dies kann sich beispiels-
weise durch eine zusätzliche Schwingung im Spektrum der Ramanspektro-
skopie widerspiegeln. Somit ist diese Messmethode auch für Dotierungen
sensitiv. Durch die Ergebnisse der Ramanspektroskopie soll in diesem Ab-
schnitt gezeigt werden, dass durch die Mangandotierung eine zusätzliche
Vibrationsmode auftritt, die nicht allgemein aus den Schäden durch die Io-
nenimplantation resultiert, sondern explizit eine Manganzugehörigkeit zeigt.
Die vorliegenden Messungen wurden dabei durch S. Al-Azzaui im Rahmen
seiner Masterarbeit durchgeführt und veröffentlicht [46].
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Abbildung 6.1: Das Spektrum zeigt die Ramanaktivität von Mn-dotiertem
ZnO und undotiertem ZnO. Die Spektren sind auf die
E2(high)-Mode normiert, logarithmisch dargestellt und in
y-Richtung verschoben. Mit steigender Mn-Konzentration
wird die Identität der Mn-induzierten lokalen Schwingungs-
mode (LVM) stärker.
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Die Ramanmoden von Wurzit-Zinkoxid können am Γ-Punkt durch Γopt =
A1 + 2B1 +E1 + 2E2 dargestellt werden, wobei die B1-Mode „stumm“ ist [127].
In der Abbildung 6.1 sind die Ramanspektren der Mn-dotierten Zinkoxidpro-
ben im Vergleich zu einer reinen Zinkoxidprobe dargestellt. Die Messungen
sind an den halbseitig implantierten Proben nach dem 700◦C-Schritt aufge-
nommen worden. Die einzelnen Spektren wurden gegeneinander verschoben,
um eine bessere Übersicht zu erhalten. Das stärkste Ramansignal kommt bei
allen Proben von der E2(high)-Mode bei ca. 438 cm−1. Bei 332 cm−1 ist ein
weitere ramanaktive Schwingungsmode erkennbar. Diese tritt sowohl auf der
dotierten als auch auf der undotierten Seite auf. Die Amplitude des Signals
ist verglichen mit der der E2(high)-Mode sehr gering. Der Peak bei 332 cm−1,
kann einem Ramanprozess zweiter Ordnung zugeschrieben werden. In die-
sem Fall handelt es sich um die Erzeugung eines E2(high)-Phonons bei gleich-
zeitiger Vernichtung eines E2(low)-Phonons (438 cm−1 − 104 cm−1) [32].

Die Mn-dotierten Proben zeigen zwischen 500 − 600 cm−1 zwei weitere
Ramansignale, die sich um so deutlicher abzeichnen, je größer die Mn-
Konzentration der Proben ist. Das Signal bei 574 cm−1 kann der A1(LO)-
Mode des reinen Zinkoxids zugeschrieben werden [30]. Sie wird durch die
aus der Ionenimplantation entstandenen Unordnung verstärkt, weshalb auch
ihre Amplitude mit steigender Mn-Konzentration zunimmt.

Die Raman-Messungen vor dem Ausheizen bei 700◦C zeigen die gleiche Ten-
denz. Die Mangan-induzierte Schwingungsmode nimmt ebenso mit steigen-
der Mangankonzentration zu, ist aber insgesamt schwächer ausgeprägt. Da
sich also diese Mode durch das Ausheizen verstärkt, spricht dies umso mehr
dafür, dass es sich nicht um Schwingung aufgrund von Defekten durch die
Implantation handelt, sondern, dass die Schwingung direkt an die Anwesen-
heit des Mangans geknüpft ist.

6.2 Optische Untersuchungen im Bereich der

Bandkante

Durch den Einbau von Übergangsmetalle in II-VI-Halbleiter ändert sich auch
dessen optische Eigenschaften. So führt der Einbau von Mangan in den meis-
ten Fällen zu einer Vergrößerung der Bandlücke. Eine Ausnahme bildet hier
ZnMnS. Die Änderung sind dabei nahezu linear und können deswegen mit
Egap (xMn) = Egap (II-VI) + a · xMn [8, 55, 128–131] in guter Näherung be-
schrieben werden, wobei a die Steigung angibt. Dieses Verhalten ist in Abbil-
dung 6.2 für einige Vertreter der (II,Mn)VI-Halbleiterfamilie nach Goede et al.
[56] gezeigt.
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Abbildung 6.2: Bandlücke für verschiedene (II,Mn)VI-Halbleiter in Abhän-
gigkeit ihrer Mn-Konzentration, nach [56].

Da es für höhere Mn-Konzentrationen zur Entmischung kommt und somit
echte Mischkristalle in diesem Bereich nicht möglich sind (Mischungslücke),
sind hierfür die theoretischen Werte, die sich aus der Extrapolation ergeben,
gestrichelt dargestellt.

Bei Systemen mit größerer Bandlücke kommt es für Mn-Konzentrationen
xMn < 0.2 zu einer nichtlinearen Abweichung, dem sogenanntem Bowing, bei
dem zunächst eine Reduktion der Bandlücke bei geringer Mn-Beigabe auftritt
[132–136]. In Abbildung 6.3 ist das Bowing am Beispiel von Zn1−xMnxSe nach
Twardowski et al. [134] für T = 2.2 K und T = 77 K gezeigt.

Die in (II,Mn)VI-Halbleitern auftretende Bandverbiegung ist viel größer als
die gewöhnliche Bandlückenverbiegung in Mischkristallen, welche sich aus
der Unordnung der Legierung ergibt. Für das starke Bowing in (II,Mn)VI-
Halbleitern mit großer Bandlücke stehen zwei mögliche Mechanismen zur
Diskussion. Erstens kann die p-d-Hybridisierung der Valenzbänder mit den d-
Zuständen der Manganionen eine Rolle spielen. Eine größere Bandlücke und
kleinere Gitterkonstante führen in der Regel zu einer Verstärkung der resul-
tierenden p-d-Hybridisierung an der Valenzbandkante. Tworzydło [137, 138]
konnte zeigen, dass nicht nur die antiferromagnetische Kopplung wie sie bei
Bylsma et al. [133] diskutiert wird, sondern auch eine spinabhängige Streuung
berücksichtigt werden muss, um den Bowingeffekt theoretisch beschreiben
zu können. Zweitens kann der Effekt der gleiche sein, wie für die Mischkris-
talle von Ga(N,As) und (Ga,In)(N,As) [139, 140]. Hier kommt es aufgrund
der enormen Größenunterschiede von Stickstoff im Vergleich zu den ande-
ren Atomen des Kristalls und der starken Elektronegativität des Stickstoffs
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Abbildung 6.3: Durch den Mn-Einbau kann es zu einer negativen Bandver-
biegung kommen. Die Abbildung zeigt ein solches Bowing
für Zn1−xMnxSe bei T = 2.2 K und T = 77 K [134].

zu einer lokalen Störung des Kristallgitters. Der Stickstoff bildet energetisch
ein „flaches“ Störstellenband aus, welches mit den Leitungsbändern wechsel-
wirkt und zu einer Abstoßung der Leitungsbänder führt. Dieses Phänomen
wird auch als Anticrossing bezeichnet. Da das daraus resultierende untere
Leitungsband zu kleineren Energien verschoben wird, ist insgesamt eine Rot-
verschiebung zu beobachten. Ein ähnlicher Mechanismus könnte auch bei
(II,Mn)VI-Halbleitern auftreten, da mit wachsender Bandlücke auch die Mn-
induzierten s-Zustände näher an die Bandkante rücken.

Obwohl (Zn,Mn)O unter den Zinkchalkogeniden die zweitgrößte Bandlücke
aufweist, fällt das Bowing doch verhältnismäßig gering aus. In der Literatur
wird meist von einem monoton wachsendem Verhalten berichtet [141, 142].
Höchstens für kleine Mn-Konzentrationen xMn ≤ 0.03 wird eine Verkleine-
rung der Bandlücke beobachtet [143–146]. In den Mn-dotierten Proben, die für
diese Arbeit untersucht wurden, konnte für den Kristall mit der geringsten
Mn-Konzentration (xMn = 0.1 at.%) ebenfalls eine Verkleinerung der Band-
lücke festgestellt werden. In den folgenden Abschnitten soll auf dieses Phäno-
men sowie auf weitere Ergebnisse aus den Messungen im bandkantennahen
Bereich eingegangen werden.
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6.2.1 Reflexionsmessungen zur Untersuchung freier Exzitonen

Zinkoxid kristallisiert wie bereits in Kapitel 2.1 beschrieben in Wurtzitstruk-
tur. Dies hat zur Folge, dass sich aufgrund der trigonalen Komponente des
Kristallfeldes und der Spin-Bahn-Kopplung die Valenzbänder im Zentrum
der Brillouinzone in drei Valenzbandkanten aufspalten. Somit können in
Zinkoxid drei freie Exzitonen beobachtet werden, welche entsprechend der
Reihenfolge ihrer Energie im Spektrum als A-,B- und C-Exzitonen bezeich-
net werden. Das A-Exziton erscheint dabei mit der niedrigsten Energie und
resultiert aus dem Übergang zur höchsten Valenzbandkante, wohingegen
das C-Exziton aus dem Übergang zur niedrigsten Valenzbandkante resultiert
[24, 147]. Mit Hilfe der Reflexionsmessung können bei senkrechtem Lichtein-
fall (k||c), also durch σ-Polarisation, A- und B-Exzitonen beobachtet werden.
Hierbei steht das elektrische Feld des Lichts senkrecht zur c-Achse (E ⊥ c).
Das C-Exziton kann hingegen detektiert werden, wenn eine π-Polarisation
des Lichts (E||c) vorliegt.
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Abbildung 6.4: Reflexionsspektren der (Zn,Mn)O-Proben und einer ZnO-
Probe bei 0 T im Vergleich.

Da die Spin-Bahn-Kopplung in Zinkoxid so klein ist [29], ist auch die dar-
aus resultierende Aufspaltung zwischen den oberen Valenzbändern A und B
sehr gering. Dies ist in der Abbildung 6.4 dargestellten Reflexionsmessung
gut zu erkennen. Die Abstände der Oszillatoren für A- und B-Exziton betra-
gen nur ca. 6 meV. Bei der Messung wurde das Licht, welches sich parallel
zur c-Achse ausbreitet detektiert. Somit ist eine Beobachtung des C-Exzitons
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auszuschließen. Im Spektrum des reinen Zinkoxids ist allerdings zu höheren
Energien im Bereich von 3.418-3.429 eV eine weiter Struktur erkennbar, die
den höheren exzitonischen Übergängen (n > 1) zugeordnet werden kann.

Vergleicht man diese Messung mit denen der Mangan-dotierten Probe, so
fällt sofort eine Veränderung der Signalform auf. Mit zunehmender Mangan-
konzentration wird das Signal breiter. Außerdem ist eine Blauverschiebung
erkennbar. Die Verbreiterung kann verschiedene Gründe haben. Zum einen
ist eine Überlagerung vom Reflexionssignal der Vorderseite der Probe (vom
ZnMnO-Signal) mit dem Reflexionsignal der Rückseite der Probe (vom rei-
nem ZnO-Signal) wahrscheinlich. Zum anderen kommt es durch die Dotie-
rung zur Fluktuation der Mn-Konzentration und zu Defekten. Im Inset der
Abbildung 6.4 sind die aus den Maxima der Reflexionssignale abgelesenen
Positionen für FXA und FXB dargestellt. Für die Probe mit 0.1 at.% ist ein
leichtes Bowing (< 1 meV) für die Exzitonenenergien erkennbar. Insgesamt
nimmt die Exzitonenenergie mit steigendem Mn-Gehalt aber zu.

6.2.2 Photolumineszenz im exzitonischen Bereich
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Abbildung 6.5: Photolumineszenz von ZnO bei 10 K hergestellt im IKZ. Im
blauen und im UV-Bereich sind die gebundenen und frei-
en Exzitonen sowie deren Phononenseitenbänder zu sehen.
Dominant ist bei diesem Kristall die Photolumineszenz der
grünen Störstellenbande.

In der Photolumineszenzspektroskopie werden im Zinkoxidkristall durch die
Anregung mit Photonen freie Exzitonen erzeugt. Diese können sich durch
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den Kristall bewegen und durch Defekte und Störstellen eingefangen werden,
um nicht-strahlend oder strahlend zu rekombinieren. Bei tiefen Temperatu-
ren führt letzteres sowohl zu einer starken Störstellen-Lumineszenz wie sie in
Kapitel 6.3.1 näher besprochen wird, als auch zu einer durch gebundene Ex-
zitonen dominierte Photolumineszenz im bandkantennahen Spektralbereich.
Die Abbildung 6.5 zeigt einen Überblick der Zinkoxid-Photolumineszenz bei
10 K, die sich von dem freien A-Exziton bei 3.375 eV [148] bis in den orange-
nen und roten Spektralbereich erstreckt.
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Abbildung 6.6: PL der ZnO-Seite von A1 bei 1.8 K mit Einteilung der
Exzitonen. Von links nach rechts: Zwei-Elektron-Satelliten-
Komplex (TES), Exziton gebunden an einen neutralen Ak-
zeptor (A0X), gebundenes Exziton an einem neutralen Do-
nator (D0X), Exziton gebunden an einen ionisierten Donator
(D+X) und Freies A-Exziton (FXA).

Schaut man sich den exzitonischen Bereich näher an, so erkennt man auch
hier eine komplexe Struktur mit zahlreichen Signalen. Ein Beispiel für einige
der bisher in Zinkoxid gefunden Signale sind in Abbildung 6.6 erkennbar.
Die farbigen Hintergründe kennzeichnen eine grobe Einteilung für die un-
terschiedlich gebildeten Exzitonen. Die freien Exzitonen (FX) liegen am ener-
getisch höchsten und sind bei tiefen Temperaturen schwer detektierbar, da
hier die Bindungsenergie der gebundenen Exzitonen (BE) noch nicht ther-
misch vom System aufgebracht werden kann. Die energetisch tiefer liegen-
den gebunden Exzitonen dominieren somit die Photolumineszenz im band-
kantennahen Bereich. Es sind inzwischen über 12 verschiedene gebundene
exzitonische Übergänge bekannt [26, 149]. Sie können je nach Komplex unter-
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schieden werden in Exziton, die an einen ionisierten Donator gebunden sind
(D+X), die schwach an einem neutralen Donator gebunden sind (D0X), die an
einen neutralen Akzeptor gebunden sind (A0X) sowie in ein Zwei-Elektron-
Satelliten-Komplex, der aus Exzitonen besteht, welche an neutrale Donatoren
gebundenen sind (TES). Nur den wenigsten BE kann ihre chemische Identi-
tät zugewiesen werden. Sicher ist man sich bei der Zuordnung von I4 zum
Wasserstoff , I6 zum Aluminium, I8 zum Gallium und I9 zum Indium.
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Abbildung 6.7: Logarithmisch dargestellte und versetzte Photolumineszenz-
spektren bei T = 1.8 K der halbseitig dotierte ZnO/ZnMnO-
Proben. Anregung durch HeCd-Laser mit 3.815 eV (325 nm).

Die Abbildung 6.7 zeigt logarithmisch dargestellte Photolumineszenzspek-
tren aller halbseitig Mn-implantierten Zinkoxidkristalle bei 1.8 K. Da die Auf-
lösung bei der Messung dieser Photolumineszenzspektren nicht so hoch ist,
lässt sich schwer sagen, ob das stärkste Signal von dem am Wasserstoff gebun-
denen Exziton I4 kommt oder aus der Rekombination des I5-Exzitons stammt.
Es ist allerdings ein leichter Unterschied in der Energieposition abhängig vom
Mangangehalt der Probe erkennbar. Dies spricht auch hier wieder für ein Bo-
wing der Bandlücke bezüglich kleiner Mangankonzentrationen. Die gleiche
Tendenz zeigt sich auch in den weiteren Signalen. Die Exzitonensignale der
Probe mit 0.4 at.% sind am weitesten von der undotierten Probenhälfte zu
niedrigeren Energien verschoben. Die Differenz beträgt dabei jeweils 2 meV.
Gut erkennbar ist in der logarithmischen Darstellung ebenso I0. Es wird ei-
nem B-Exziton zugeordnet, das an einen neutralen Donator gebunden ist.
Für Zinkoxid liegt das Maximum dieses Signals bei 3.3745 eV. Das benachbar-
te Signal bei 3.3793 eV hat seinen Ursprung in der Rekombination des freien
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A-Exzitons. Es ist in den manganhaltigen Proben ebenfalls erkennbar. Das
PL-Spektrum der Probe mit der größten Mangankonzentration wurde zu ei-
nem späteren Zeitpunkt mit einer höheren Auflösung gemessen. Die Signale
sind dadurch schärfer, aber aufgrund der geringeren Lichtausbeute auch ver-
rauschter. Die Photolumineszenz der Zinkoxidseite fällt wesentlich stärker
aus, als die der dotierten Seiten. Dadurch war es notwendig den Einfallsspalt
des Spektrometers für die Messung an den dotierten Proben zu vergrößern.
Durch den Intensitätverlust des emittierten Lichts mit steigender Mangankon-
zentration kann darauf geschlossen werden, dass die Manganionen oder die
durch die Implantation entstandenen Defekte als „Killerzentren“ fungieren,
an denen es zu einer strahlungslosen Rekombination kommt.
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Abbildung 6.8: Temperaturabhängige PL der ZnO-Seite von A1. Anregung
durch HeCd-Laser mit 3.815 eV (325 nm).

In der temperaturabhängigen Photolumineszenz, die in Abbildung 6.8 für
Zinkoxid dargestellt ist, ist eine Intensitätsabnahme mit steigender Tempera-
tur erkennbar. Dabei nimmt die Intensität der gebundenen Exzitonen rascher
ab, als die der freien Exzitonen. Der Grund hierfür ist die Bindungsenergie,
die für die freien Exzitonen größer ist. Bei ungefähr 120 K ist das I5-Signal
gleich groß wie das des FXA. Für höhere Temperaturen dominiert dann das
freie Exziton die PL. Deutlich erkennbar ist eine Rotverschiebung aller Maxi-
ma mit steigender Temperatur. Im Inset sind die Energien für I5 und FXA in
Abhängigkeit der Temperatur gezeigt. Aufgrund der hohen Bindungsenergie
des freien Exzitons mit ≈ 60 meV [21] ist selbst bei 280 K noch ein exzitoni-
sches Signal vorhanden. Die Energien folgen der empirischen Beschreibung
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von Varshni [150], nach der die Bandlücke Eg gemäß

Eg(T) = Eg(T = 0K)− αT2

T + β
(6.1)

von der Temperatur abhängt. Die Bindungsenergie der Exzitonen wird für
den untersuchten Bereich als nahezu temperaturunabhängig angesehen, wes-
halb Eg im Fit durch die Exzitonenenergie ersetzt wird. α und β sind Kon-
stanten, wobei β proportional zur Debyetemperatur θD ist. Für Temperaturen
höher als θD wird β üblicherweise durch 3/8 θD genähert [151]. Bei niedri-
geren Temperaturen ist β näherungsweise gleich θD [152]. Die blau gestri-
chelten Kurven zeigen den Fit mit dem festen Parameter β = 900. Für FXA ist
α = 8.11 · 10−4 und EFXA(T = 0 K) = 3.3796 eV. I4 hat die Werte α = 5.60 · 10−4

und EI5(T = 0 K) = 3.3622 eV. Diese Werte liegen in etwa in dem üblichen Be-
reich für Zinkoxid [153–155] und die Kurve spiegelt den Temperaturverlauf
schon recht gut wieder. Eine bessere Anpassung gelingt mit der schwarzen
gestrichelten Kurve, bei der alle Parameter frei waren. α und β fallen dann
fünf Größenordnungen größer aus.
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Abbildung 6.9: Temperaturabhängige PL der ZnMnO-Seite von A1. Anre-
gung durch HeCd-Laser mit 3.815 eV (325 nm).

Bei den dotierten Proben kann die Photolumineszenz der Exzitonen nicht für
den gesamten Temperaturbereich beobachtet werden. Bei der Probe A1 mit
0.1 at.% Mn war eine Detetktion beispielsweise nur bis ungefähr 70 K möglich.
Der Verlauf ist inklusive der Fits für I5 und FXA in Abbildung 6.9 dargestellt.
Die Exzitonen zeigen auch bei der dotierten Probe das erwartete Temperatur-
verhalten. Die gefitteten Kurven für den frei gewählten oder festgehaltenen
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Parameter β unterscheiden sich kaum, da einerseits die Anzahl der Mess-
punkte geringer ausfällt und andererseits auch die Werte für β geringere Ab-
weichungen vorweisen.

6.3 Optische Untersuchungen im sichtbaren Bereich

Da in der realen Welt keine perfekten Kristalle vorkommen, sondern es immer
zu Störstellen durch zum Beispiel intrinsischen Defekten oder Einlagerung
von Fremdatomen kommt, gibt es auch innerhalb der Bandlücke Zustände.
Diese eröffnen zusätzliche Rekombinationsmöglichkeiten für angeregte La-
dungsträger, um in den Grundzustand zu gelangen. Beim Zinkoxid führt
dies in der Photolumineszenz zu einem breiten Signal im sichtbaren Spek-
tralbereich. Einen Überblick über die aktuellen Erkenntnisse zu dieser Stör-
stellenbande soll im ersten Teil des Abschnitts vorgestellt werden. Dabei wird
im Wesentlichen der Zusammenstellung von Özgur et al. [22] gefolgt. Der
zweite Teil beschäftigt sich im Anschluss daran mit den Folgen einer geziel-
ten Dotierung des Kristalls durch Mangan. Hierbei werden ausführlich die
Ergebnisse der Photolumineszenzmessungen und der Absorptionspektrosko-
pie vorgestellt und diskutiert.

6.3.1 Die Störstellenbande

Über den Ursprung der grünen Lumineszenzbande, die in undotierten ZnO
bei ca. 2.5 eV auftritt, gibt es seit Jahrzehnten Uneinigkeit und Kontroversen.
Dabei ist es wichtig zu erwähnen, dass es verschiedene Lumineszenzbanden
gibt. Sie unterscheiden sich zwar kaum in Position und Breite, dafür aber in
ihrer Struktur und vermutlich auch in ihrem Ursprung.

Die Lumineszenzbande mit der charakteristischen Feinstruktur ist höchst-
wahrscheinlich auf die Kupferverunreinigungen zurückzuführen. Die Photo-
lumineszenz wurde durch Betrachtung ihrer Zeitabhängigkeit, ihre Funktion
der Temperatur, unter uniaxialen Druck, im Magnetfeld und in Abhängig-
keit der Polarisation von der Anregungsquelle ausführlich von Dingle [156]
untersucht. Dingle schlussfolgerte, dass das Cu2+-Ion auf Zinkplatz CuZn im
Grundzustand ein neutralen Akzeptor mit einem Loch in der 3d-Schale mit
der Elektronenkonfiguration 3d9 darstellt. Der Grundzustand befindet sich
über den flachen Donatorzustand von n-dotiertem ZnO und somit nahe am
Leitungsband. Im angeregten Zustand gelangt das Loch von der 3d-Schale in
die sp3-Orbitale, wo es nur schwach gebunden ist. Der angeregte Zustand hat
dann die Elektronenkonfiguration 3d10 und befindet sich ca. 0.4 eV über dem
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Valenzband. Die Photolumineszenz setzt sich also auch aus der Rekombinati-
on aus den angeregtem Zustand in den Grundzustand und ihren Phononen-
seitenbändern zusammen.
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Abbildung 6.10: Störstellenbande des ZnO mit Phononenseitenbänder. An-
regung durch HeCd-Laser mit 3.815 eV (325 nm).

Für die unstrukturierte Lumineszenz gibt es verschiedene Erklärungen.
Garces et al. [157] sieht darin die Rekombination eines Donator-Akzeptor-
Paares zwischen einem Elektron, das an einen flachen Donator gebunden ist
und einem Loch, welches schwach an ein Cu+-Ion gebunden ist. Alternativ
wird die grüne Lumineszenzbande einer Zinkfehlstelle VZn [158–161], einem
Defektkomplex mit einem Zinkion auf Zwischengitterplatz Zni [162], einem
Sauerstoffion auf Zinkplatz OZn [163] oder einer Sauerstofffehlstelle VO [164–
169] zugeordnet.

6.3.2 Photolumineszenz der Übergangsmetalle

Durch den Einbau von Mangan in den II-VI-Halbleiterkristall wird die 2L+ 1-
fache Entartung der d-Zustände, wie sie für das freie Mn-Ion vorliegt, teilwei-
se aufgehoben. Dies geschieht durch die im Kristall vorliegende Elektron-
Elektron-Wechselwirkung zwischen den Ionen und durch den Einfluss der
Ligandenfeld-Wechselwirkung auf das Manganion. Die Abbildung 6.11 zeigt
auf der linken Seite schematisch den elektronischen Zustand eines freien
Manganatoms, mit dem Grundzustand 6S in dem alle fünf Spins parallel ste-
hen. Der Gesamtspin beträgt somit S = 5/2 und der Gesamtbahndrehimpuls
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L = 0. Die angeregten Zustände werden mit 4G, 4P, 4D und 4F bezeichnet.
Auf der rechten Seite sind der Grund- und erste angeregte Zustand des Man-
ganions im Kristallfeld gezeigt. Der kugelsymmetrische Grundzustand der
keine Entartung aufweist wird in der Kristallfeldnotation mit 6A1 bezeich-
net. Der erste angeregte Zustand bei dem ein Spin entgegengesetzt steht, also
einen Gesamtspin S = 3/2 hat, ist im freien Atom neunfach entartet. Diese
Entartung wird im Kristall teilweise aufgehoben. Der daraus resultierende
tiefste Zustand 4T1 ist dreifach entartet. Der nächst höhere Zustand 4T2 ist
ebenfalls dreifach entartet. Es gibt außerdem noch den zweifach entarteten
Zustand 4E und den nicht entarteten Zustand 4A1. Berechnungen [170–172]
zeigen, dass die Zustände 4T1 und 4T2 durch den Einfluss des Kristallfelds zu
tieferen Energien verschieben, während die Zustände 4E und 4A1 praktisch
keinen Effekt durch das Kristallfeld erfahren.

4F
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4G

6S 6A1

4T1

4T2

4A ,1
4E

Freies
Atom

Mn   im
Kristallfeld

2+

Abbildung 6.11: Aufspaltung der entarteten d-Zustände durch die Elektron-
Elektron-Wechselwirkung und durch das Kristallfeld [55].

Die optischen Dipolübergänge zwischen Grundzustand und erstem angereg-
ten Zustand sind prinzipiell aus Spin- und Symmetriegründen verboten. Die-
se Verbote werden allerdings durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung und einer
Mischung der elektronischen Zustände mit entsprechenden Symmetrien auf-
geweicht. Diese starke Hybridisierung der d-Zustände mit den anionischen
p-Zuständen des Wirtskristalls sind typisch für die Chalkogenidhalbleiter. So
können bei II-VI-Halbleitern mit großer Bandlücke die elektronischen Über-
gänge der teilweise gefüllten d-Schalen des Mangans beobachtet werden.

In Abbildung 6.12 sind die Energien der intra-Manganübergänge den Band-
lücken einiger (II,Mn)VI-Halbleiter gegenübergestellt. Die Darstellung basiert
auf einer Abbildung in [56], sie wurde um die Bandlücke von ZnO, be-
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Abbildung 6.12: Modifizierte Gegenüberstellung der Energien der inter-
nen Mn2+-Übergänge und der Bandlückenenergien der
(Cd,Mn)- und (Zn,Mn)-Chalkogenide von Goede et al. [56].
Die Abbildung wurde unter anderem um ZnMnO ergänzt.

ziehungsweise ZnMnO ergänzt. Links im Bild sind die Energien der Man-
ganübergänge gezeigt. Die Bandlücken der Cd-Chalkogenide sind grau die
der Zn-Chalkogenide rosa- bis violettfarben. Die möglichen Bandlücken der
entsprechenden Manganmischkristalle sind orange, die Mischungslücke ist
durch eine graue Schraffierung gekennzeichnet. Aus der Abbildung wird
deutlich, dass die Bandlücke von ZnMnO ausreichen sollte um eine Mangan-
Photolumineszenz wie bei den anderen Mischkristallen beobachten zu kön-
nen.

In der Tat konnte bei den halbseitig mit Mangan dotierten Proben ein Photo-
lumineszenzsignal bei 2.1 eV detektiert werden, das sich in von der Störstel-
lenbande des reinen Zinkoxids unterscheidet. Die normierten Photolumines-
zenzspektren der Mangandotierten Zinkoxidhälften sind in Abbildung 6.13
dem Signal der Störstellenbande der Zinkoxidseite gegenübergestellt.

Das Maximum der grünen Photolumineszenzbande liegt für die Zinkoxid-
seite zwischen 2.164 eV für die Probe A3 (xMn = 1 at.%) und 2.220 eV für
die Probe A1 (xMn = 0.1 at.%). Das Signal der Störstellenbande ist in seiner
Amplitude um einige Größenordnungen stärker als jenes, welches auf der
implantierten Seite zu finden ist. Die Mangan-Photolumineszenz liegt bei ei-
ner Energie von 2.089± 0.014 eV. Mit steigender Mn-Konzentration verschiebt
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Abbildung 6.13: Photolumineszenzspektrum der halbseitig implantierten
Proben bei T = 10 K im sichtbaren Bereich. Die Anre-
gung erfolgte durch die UV-Linie des HeCd-Lasers (325 nm,
3.815 eV). Blau: PL reines ZnO; orange-braun: ZnMnO.

sich das Maximum für beide Seiten tendenziell zu kleineren Energien. Das
hier gezeigte Bild würde also sehr gut in die Reihe der (II,Mn)VI-Familie pas-
sen, da die Mangan-Photolumineszenz in diesen Halbleitern typischerweise
immer bei 2.1 eV liegt. Allerdings konnte das Signal in der Form nicht mehr
detektiert werden nachdem ein weiterer Annealingschritt (8 h bei 700◦C in
Luft) vorgenommen wurde.

In Abbildung 6.14 ist die Photolumineszenzmessung im sichtbaren Bereich
der halbseitig implantierten Proben nach dem 700◦C-Temperschritt gezeigt.
Die Spektren sind im Magnetkryostaten bei 1.8 K gemessen, dabei wurde mit
der 351 nm-Linie des Ar+-Lasers (3.532 eV), die mit Hilfe eines Monochro-
mators gefiltert wurde, angeregt. Das Mangansignal ist in seiner Intensität
nach dem Ausheizen viel schwächer und mit dem der Zinkoxidstörstellen-
bande überlagert. Das Maximum scheint sich zu kleineren Energien verscho-
ben zu haben, wobei eine genauere Auswertung aufgrund des schwachen
Signals und der damit verbundenen Überlagerung mit dem Störstellenband
und den Plasmalinien des Lasers nicht möglich ist. In den normierten Spek-
tren ist in dem Verhältnis von Manganbande zu Störstellenbande eine auf die
Mangankonzentration bezogene Tendenz erkennbar. So ist das Spektrum für
die geringste Mangankonzentration noch von den intra-Manganübergängen
geprägt, während mit steigender Konzentration zunehmend die Störstellen-
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Abbildung 6.14: Normierte Photolumineszenzspektren der halbseitig im-
plantierten Proben bei T = 1.8 K im sichtbaren Bereich
nachdem sie für 8 h bei 700◦C getempert wurden. Die Anre-
gung erfolgte durch die UV-Linie des Ar+-Lasers (351 nm,
3.532 eV). Violett-blau: PL reines ZnO; orange-braun: Zn-
MnO.

bande dominiert. Für die undotierte Seite (gestrichelte Linie) zeigt sich ein
ähnliches Bild. Für die Proben mit der geringsten Mangankonzentration ist
das Intensitätsmaximum in den roten Spektralbereich hin zur Manganpho-
tolumineszenz verschoben. Mit steigender Mangankonzentration nimmt die
Intensität der Störstellenbande zu. Das überhaupt ein Signal der Mangan-
übergänge auf der undotierten Zinkoxidhälfte detektierbar ist kann durch
die Lichtleitereffekte der Zinkoxidkristalle erklärt werden. Der Lichtleiteref-
fekt kommt durch den relativ hohen Brechungsindex von n ≈ 2 [173–175] in
diesem spektralen Bereich zustande.

Sucht man in der Literatur nach Hinweisen auf die Manganphotolumineszenz
in Zinkoxid finden sich dort nur spärliche Berichte. Bei Godlewski et al. [176]
ist bei einigen Proben (xMn ≤ 0.05) eine rote Photolumineszenz beobachtet
worden, wobei sie auf die Arbeit von Ivanov et al. [177] verweisen. Dort ist
für zwei Mn-dotierte Proben (xMn = 3 % und xMn < 1 %) ein Signal bei 2.3 eV
erkennbar, welches den Manganübergängen zugeschrieben wird. Nakayama
et al. [178] berichten von einer Mangan-Photolumineszenz die ihr Maximum
bei ca. 2.1 eV hat.



78 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Bei anderen ZnMnO-Proben1 die im Rahmen der Promotion untersucht wur-
den konnte keine Photolumineszenz im sichtbaren Bereich detektiert werden.
Wobei betont werden soll, dass auch die Zinkoxid-typische Störstellenbande
fehlte, beziehungsweise stark reduziert war. Exemplarisch ist in Abbildung
6.15 die Photolumineszenz von zwei unterschiedlich stark dotierten ZnMnO-
und einem ZnO-Kristall gezeigt. Die ZnO-Kristalle wurden im Institut für
Kristallzüchtung in Berlin aus der Schmelze gezüchtet. Der Manganeinbau
erfolgte durch Diffusion (nähere Angaben siehe 3.3.2).
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Abbildung 6.15: Logarithmische Darstellung der Photolumineszenzspek-
tren der IKZ-Proben bei T = 10 K. Die Anregung erfolg-
te durch die UV-Linie des HeCd-Lasers (325 nm, 3.815 eV).
Blau: PL reines ZnO; orange-braun: ZnMnO. In diesen Pro-
ben ist die Störstellenbande bei dem reinen Zinkoxidkristall
sehr dominant. Für die Kristalle, bei denen für 2 h und 4 h
Mangan durch Diffusion beigefügt wurde, ist in diesem Be-
reich überhaupt keine Photolumineszenz beobachtbar.

Da in den meisten Fällen also keine Mangan-Photolumineszenz sichtbar war,
kann dies als Indiz gedeutet werden, dass die Hybridisierung entgegen der
Erwartung nicht groß ist. Dieses Ergebnis hätte auch Konsequenzen für die
magnetischen und opto-magnetischen Eigenschaften von ZnMnO, da die Hy-
bridisierung hier eine entscheidende Rolle spielt.

Es bleibt die Frage, ob dieses überraschende Resultat eine Besonderheit der
Mangandotierung darstellt, oder auf das Zinkoxid selbst zurückzuführen

1Mn-dotierte ZnO-Drähte (ionenimplantiert);
ZnMnO-Bulk (Mn-diffundiert, IKZ)
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ist. Um einen Vergleich ziehen zu können, wurden ebenfalls Kobalt-dotierte
Zinkoxidkristalle untersucht.

Die Aufspaltung der 3d7-Zustände des Übergangsmetalls Kobalt ist in Abbil-
dung 6.16 dargestellt. Ausgehend von dem freien Ion mit dem Grundzustand
4F, der insgesamt sieben Spins beinhaltet und somit zu einem Gesamtspin
von S = 3/2 führt, und den angeregten Zuständen 4P, 2G, 2H und 2P sind die
Auswirkungen der Kristallfelder und für die niedrigsten Zustände die Ein-
flüsse der Spin-Bahn-Kopplung von links nach rechts dargestellt. Die grünen
Pfeile markieren dabei die in der Photolumineszenz sichtbaren Übergänge
von 2E →4 A2.
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Abbildung 6.16: Aufspaltung der entarteten d-Zustände des Kobalts durch
das Kristallfeld und die Spin-Bahn-Kopplung nach [179–
182].

Die Energien, die zu den Übergängen des Kobalts gehören, sind in der Tabelle
6.1 aufgelistet. Demnach sollte der gesuchte Übergang 2E(G) →4 A2(F) eine
Energie von 1.8781 beziehungsweise 1.8828 eV haben. Da die Photolumines-
zenz meist eine Stokes-Verschiebung aufweist, ist die Co-Photolumineszenz
bei etwas geringen Energien zu erwarten.
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Bezeichnung Feinstruktur Spektrale Position
Zustand Aufspaltung

[meV] [eV]
4A2(F) E1/2 0

E3/2 0.7
2E(G) E1/2 0 1.8781

E3/2 4.7 1.8828
2T1(G) ≈ 1.93-1.98
4T1(P) ≈ 2.01-2.12
4A1(G) E1/2 2.1867
2T2(G) E1/2 0 2.2392

E3/2 33.5 2.2726
E1/2 45.9 2.285

Tabelle 6.1: Zusammenstellung der Co2+-Übergangsenergien in ZnO, die im
sichtbaren Bereich liegen.[179, 181]
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Abbildung 6.17: Co-PL der Zn0.998Co0.002O-Probe, bei 1.8 K. Erkennbar
durch die gute Auflösung die einzelnen Übergänge von
2E(G) →4 A2(F), sowie einige Phononenseitenbänder.
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Im Gegensatz zur Mangan-Emission ist die Photolumineszenz im sichtba-
ren Bereich für Kobalt-dotierte Proben eindeutig den inneren Übergängen
des Kobalts zuordnenbar. Wie für die Probe mit einem Anteil von 0.1 at.%
Kobalt in Abbildung 6.17 stellvertretent gezeigt, ist die Doppellinie des
2E(G) →4 A2(F)-Übergangs gut erkennbar. Der Abstand zwischen den bei-
den Maxima beträgt 0.7 meV und passt somit sehr gut zu den in Tabelle 6.1
gelisteten Aufspaltungen des Grundzustands. Hieraus lässt sich die Aussa-
ge über den Übergang verfeinern und es kann davon ausgegangen werden,
dass die Rekombination zischen E1/2 aus dem 2E(G)-Zustand und E1/2 und
E3/2 aus dem 4A2(F)-Zustand zu sehen ist. Hinzu kommen weitere doppel-
strukturierte Maxima, die zu den Phononenenergien der E2(low)- und der
B1(low)-Mode[183] passen. In den Proben mit höherer Co-Dotierung konn-
ten diese Übergänge ebenfalls erfolgreich in der Photolumineszenz detektiert
werden. Die intra-Co-Übergänge konnten bereits in früheren Photolumines-
zenzstudien ähnlicher Co-dotierter ZnO-Kristalle nachgewiesen werden. Die-
se Kristalle dienten einer Voruntersuchung, um ein geeignetes Annealingver-
fahren für ionenimplantiertes ZnCoO zu entwickeln. Das Kobalt zeigt also
eingebaut in einen Zinkoxidkristall, ebenso wie in anderen II-VI-Halbleitern
auch, die internen Übergänge. Es ist demnach wesentlich einfacher und zu-
verlässiger die inneren Übergänge der Co-Ionen in einem ZnO-Kristall mit
Hilfe der Photolumineszenz zu detektieren, als die der Mn-Ionen. Somit liegt
der Verdacht nahe, dass dem Mn eine besondere Rolle zukommt.

6.3.3 Absorptionsmessungen an Mangan-dotiertem Zinkoxid

Die Absorptionsmessungen an den halbseitig dotierten Zinkoxidkristallen
wurden im Rahmen der Masterarbeit von Samer Al-Azzaui [46] durchgeführt.
Die bei 10 K gemessenen Absorptionsspektren sind in Abbildung 6.18 darge-
stellt. Der Graph links oben zeigt in einem vergrößerten Ausschnitt die Ab-
sorption an der Bandkante. Es ist erstaunlich, dass die Absorption für höhere
Energien so stark abnimmt. Die Ursache liegt vermutlich an der Messanord-
nung. Es wäre denkbar, dass für diesen Bereich, der aufgrund der schwachen
Lampenleistung schwierig zu messen ist, zusätzlich die Reflexion an der Pro-
be so stark zunimmt, dass das Licht im Kryostaten gestreut wird und so-
mit „hinter“ die Probe gelangt und den Detektor erreicht, obwohl es nicht
durch die Kristalle selbst transmittiert. Die Auswertung ist deswegen sehr
schwierig. Das „Maximum“ der Absorption schiebt mit steigender Mangan-
konzentration zu kleineren Energien. Sollte das dem Verhalten der Bandkante
beziehungsweise der Exzitonen widerspiegeln, so würde dies den bisherigen
Ergebnissen widersprechen die eine Vergrößerung der Bandlücke mit steigen-
der Mangankonzentration diagnostizieren. Da im sichtbaren Spektralbereich
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Abbildung 6.18: Die normierte Absorptions nimmt im sichtbaren Bereich
mit steigender Mn-Konzentration zu. Dargestellt sind die
bei 10 K gemessenen halbseitig mit Mn dotierten ZnO-
Kristalle [46]. Im vergrößerten Ausschnitt oben links sind
die Spektren mit Achsenversatz im Bandkantenbereich dar-
gestellt.

allerdings durch den Manganeinbau ein weitere Absorption auftritt, die bis
in den Bandkantenbereich herein ragt, ist davon auszugehen, dass es sich bei
dem Maximum nicht um das alleinige Signal der Bandkante oder der Exziton
handelt.

Die Abbildung 6.18 zeigt, dass sich im Bereich von 2.4-3.1 eV mit zunehmen-
der Mangankonzentration eine Absorptionsbande bildet. Diese führt auch zu
der zunehmenden Orangefärbung der Proben mit steigender Dotierung, die
mit bloßem Auge bei Betrachtung der Kristalle erkennbar ist (siehe auch Ab-
bildung 3.5).

Die breite Absorptionsbande, die bereits von Fukumura et al. [144] beob-
achtet wurde, wird von Mizokawa et al. [14] den inneren Übergängen des
Mangans zugeordnet. Die Übergänge wurden durch ein Clustermodel be-
rechnet, welches eine starke 3d-3d Coulomb-Wechselwirkung und eine starke
3d-Hybridisierung mit einbezieht. Die d-d-Übergänge vom Grundzustand 6A1
zu den angeregten Zuständen 4T1, 4T2, 4E und 4A1 würden demnach bei 2.55,
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orangenen Linien) gegenübergestellt.

2.85, 2.97 und 2.99 eV liegen. Die Abbildung 6.19 zeigt diese Energieposition
in der direkten Gegenüberstellung zu der breiten Absorptionsbande des Zn-
MnO.

Eine andere Erklärung, die Fukumura selbst vorschlägt ist, dass die breite Ab-
sorptionsbande aus einem Ladungstransferübergang zwischen einem donor-
oder akzeptorionisierten Zustand des Manganions und dem Bandkontinuum
resultiert [69, 144, 184]. Während Kleinlein 1974 eine akzeptorartige Photoio-
nisation von Mn2+ zu Mn+ als Erklärung bevorzugt [185],

TM2+ → TM+ + h+VB, (6.2)

ist aus energetischen Aspekten mittlerweile eher von einer Mn2+/3+ donator-
artigen Photoionisation die Rede [142, 186, 187],

TM2+ → TM3+ + e−LB. (6.3)

Mangan wird in dem Fall dann selbst zu einem Akzeptor und liegt nach John-
son et al. [142] ca. 0.5 eV über dem Valenzband. Die Energie die zur Photoio-
nisation des Mangans in Zinkoxid benötigt wird beträgt 2.1-2.2 eV [142, 188],
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Abbildung 6.20: a) Das Energielevelschema für Zn1−xMnxO zeigt
die Ladungstransfer- (MLLBCT) und Band-zu-Band-
Übergänge. Die empirisch ermittelten Energien der Mn2+-
Übergänge sind zum Vergleich auch eingetragen. b) Sche-
matische Darstellung der Ein-Elektronen-Zustandsdichte
für Zn1−xMxO [142].

während die Intra-Manganübergänge von 6A1 zu 4T1, 4T2, 4E und 4A1 bei
2.55 eV, 2.85 eV, 2.97 eV und 2.99 eV [188] beziehungsweise bei 3.08 eV, 3.13 eV,
und für 4E und 4A1 bei 3.14 eV [142] liegen, und somit durch die photoioni-
sierten Zustände überdeckt werden.

Abbildung 6.20 zeigt die donartorartigen Ladungstransferzustände (MLLBCT)
die innerhalb der Bandlücke des Zinkoxids liegen und den niedrigsten ange-
regten Elektronenzustand in diesem System bilden.
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6.4 Verhalten im Magnetfeld

Der Einfluss magnetischer Felder auf verdünnte magnetische Halbleiter führt
aufgrund der Austauschwechselwirkung zwischen den s, p-Bandelektronen
des Wirtskristalls mit den d-Elektronen des magnetischen Übergangsme-
talls zu einigen ungewöhnlichen Phänomenen. Dazu zählt die im Kapi-
tel 5.4 beschriebene Giant-Zeeman-Aufspaltung, welche aufgrund der s, p-
d-Wechselwirkung für Mn-subtituierte Halbleiter bis zu zwei Größenordnun-
gen stärker als die Zeeman-Aufspaltung ist. Bei dieser Aufspaltung der Elek-
tronenbänder wird die Spinentartung aufgehoben, so dass die exzitonischen
Übergänge eine Polarisationsabhängigkeit aufweisen. Diese Polarisationsab-
hängigkeit kann also umgekehrt einen experimentellen Zugang zu den Aus-
tauschintegralen N0α und N0β darstellen. Dabei spielen zwei Konfiguratio-
nen, die Faraday- und die Voigt-Richtung, eine besondere Rolle (siehe auch
Kapitel 4). In der Faraday-Richtung verläuft das magnetische Feld parallel
zum Licht und es kann nur rechts- beziehungsweise linkszirkulares Licht de-
tektiert werden. In Voigt-Richtung ist das Magnetfeld senkrecht zum Licht
und zusätzlich zum zirkular polarisierten Licht ist auch linear polarisiertes
detektierbar.
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Abbildung 6.21: Das Austauschintegral N0 (α − β) als Funktion des Kation-
Kation-Abstands. Der weißer Kreis ist der theoretische Wert
für ZnMnO, der von Blinowski et al. berechnet wurde [12].
Dieser Wert stimmt in etwa mit dem chemischen Trend
überein. Der von Przeździecka et al. für ZnMnO experi-
mentell ermittelte Wert ist violett eingetragen [16].
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Für viele (II,Mn)VI-Halbleiter wurden bereits die Austauschintegrale mit
magneto-optischen Untersuchungsmethoden bestimmt. So sind z. B. die Wer-
te für (Zn,Mn)Te mit N0 (α − β) = 1.28 eV [132], Wurtzit (Cd,Mn)Se mit
N0 (α − β) = 1.5 eV [189] und für Zinkblende (Zn,Mn)Se mit N0 (α − β) =
1.57 eV [109, 110] bereits seit den Achtzigern bekannt. Einige Austauschinte-
grale für (II,Mn)VI-Halbleiter mit großer Bandlücke sind gegen ihren Kation-
Kation-Abstand d in Abbildung 6.21 dargestellt. Die Kation-Kation-Abstände
wurden mit Hilfe der in [3] angegeben empirischen Gleichungen für eine Mn-
Konzentration von 0.1 % bestimmt. Die Darstellung, die bereits von Przeźd-
ziecka et al. [16] gewählt wurde, um die Austauschintegrale den Kationenab-
ständen gegenüber zustellen, wurde um eine Fitkurve ergänzt, die den che-
mischen Trend darstellt (gestrichelte rosa Linie). Der Fit basiert auf der Beob-
achtung, dass das Austauschintegral N0β von der Gitterkonstante a0 abhängt,
dabei ist N0β ∝ a−3

0 [10, 12]. Somit kann auch eine Abhängigkeit zum Kation-
Kation-Abstand d prophezeit werden, mit N0β ∝ d−3. Dabei wird für N0α ein
typischer Wert von 0.2 eV [190, 191] angenommen. Aus dem Fit würde sich
für ZnMnO ein Wert für das Austauschintegral von |N0 (α − β) | ≈ 3.15 eV
ergeben. Dieser Wert ist dem von Blinowski et al. für N0β von ZnMnO mit
−3.2 eV sehr ähnlich [12] (weißer Kreis in Abbildung 6.21). Diese großen Wer-
te für N0 (α − β) wurde bereits durch einen ähnlichen Trend für das Austau-
schintegral JNN im Kapitel 5.2 bei Betrachtung der Tabelle 5.1 vorausgese-
hen. Dem gegenüber steht der experimentell ermittelte Wert von 0.1 eV von
Przeździecka et al. (violetter Kreis).

Um die Frage nach dem Austauschintegral für ZnMnO zu klären, wurden im
Rahmen der vorliegenden Arbeit eigene magneto-optische Untersuchungen
vorgenommen, deren Ergebnisse im Folgenden vorgestellt werden sollen. Im
ersten Teil geht es dabei um die magnetfeldabhängigen Photolumineszenz-
messungen, bei denen an verschiedenen gebundenen Exzitonen die Band-
aufspaltungen der ZnO- und ZnMnO-Kristalle gemessen wurden. Im zwei-
ten Teil werden die Ergebnisse der magnetfeldabhängigen Reflexionsspektren
dargestellt.

6.4.1 Magnetfeldabhängige Photolumineszenz

Die Zeeman-Aufspaltung der Exzitonen sowie die Energie der optischen
Übergänge zwischen den angeregten Zuständen und dem Grundzustand
hängt von der Art des Exzitons ab. Freien Exzitonen und Exzitonen, welche
an ionisierte Störstellen gebunden sind können von Exzitonen, die an neu-
trale Störstellen gebunden sind unterschieden werden. Bei ersteren kommt
es zu einer nichtlinearen Aufspaltung der Energieniveaus für Magnetfelder
senkrecht zur c-Achse, während es in dieser Voigt-Konfiguration für Exzito-
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nen, die an neutrale Donatoren gebunden sind zu einer linearen Aufspaltung
kommt [19].

Die Photolumineszenz der ZnO-Seite von A1 ohne externes Magnetfeld ist
in Abbildung 6.22 dargestellt. Ihr Maximum liegt bei 3.3616 eV. Diese Ener-
gie entspricht dem Übergang des gebundenen Exzitons I5. Ein solches ge-
bundenes Exziton dominiert ebenfalls die Photolumineszenz der ZnMnO-
Probenseiten. Die benachbarten Exzitonen I6 und I4 sind ebenfalls gut er-
kennbar, ihre Photolumineszenzmaxima liegen bei 3.3609 eV und 3.3628 eV.
Die freien Exzitonen sind in den Photolumineszenzmessungen lediglich sehr
schwach bis gar nicht erkennbar, daher konzentriert sich die Auswertung der
Messungen zunächst auf die bereits genannten gebundenen Exzitonen.
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Abbildung 6.22: Photolumineszenz der ZnO-Seite von der Probe A1 bei T =
1.8 K und B = 0 T.

Die folgenden Ergebnisse zeigen die Magnetfeld- und Polarisationsabhän-
gigkeit der halbseitig dotierten Proben. Dazu wurde der in 4.4 dargestellte
Messaufbau verwendet. Um eine möglichst große Aufspaltung zu erhalten
wurde eine tiefe Temperatur von 1.8 K gewählt. Die Aufspaltung der Spektren
beträgt ca. 0.017 nm/Pixel, was in diesem Wellenlängenbereich (zentrale Wel-
lenlänge des CCD-Fensters: 370 nm) einer Auflösung von ca. 0.16 meV/Pixel
entspricht.

Die Abbildung 6.23 zeigt in logarithmischer Darstellung die gemessenen Pho-
tolumineszenzintensität für ZnO (links) und die der 4 at.% Mangan-dotierten
Proben (rechts) in Abhängigkeit des Magnetfelds in Faraday-Konfiguration.
Die in σ−-detektierten Spektren sind nach oben verschoben, die in σ+-
detektierten Spektren nach unten verschoben dargestellt.

Da I5 und I6 ein sehr ähnliches Verhalten im Magnetfeld zeigen, richtet sich
der Fokus der Analyse auf die gebundenen Exzitonen I5 und I4. Dabei handelt
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Abbildung 6.23: Magnetfeldabhängige logarithmische Photolumineszenzin-
tensität für ZnO (links) und 4 at.% Mn-dotiertes ZnO
(rechts). Die Spektren wurden bei 1.8 K in 1 T-Schritten ge-
messen und sind für σ−-detektierte Signale nach oben und
für σ+-detektierte Signale nach unten verschoben darge-
stellt.

es sich in beiden Fällen um A-Exzitonen, die an neutrale Donatoren gebunden
sind. Diese bestehen aus einem Elektron-Loch-Paar, welches an eine Störstel-
le gebunden ist, die ein Elektron für den Exzitonen-Komplex zur Verfügung
stellt. Sowohl die neutralen Störstellen als auch der gebundene Exzitonen-
Komplex bestehen aus einem Duplettzustand (S = 1/2), da die beiden Elek-
tronen sich antiparallel ausrichten, um einen stabilen Zustand zu erreichen,
und es verbleibt ein ungepaartes Loch. Abbildung 6.24 zeigt schematisch den
ersten angeregten Zustand und den Grundzustand des gebundenen Exziton-
Komplexes beziehungsweise der neutralen Störstelle und deren Aufspaltung
im Magnetfeld. Dabei ist links der Fall dargestellt, in dem das Loch des Exzi-
tons aus dem Γ7-Band stammt und rechts der Fall, in dem das Loch aus dem
Γ9-Band stammt. Es sind jeweils die Aufspaltungen für ein Magnetfeld senk-
recht zur c-Achse (Voigt-Konfiguration und parallel zur c-Achse (Faraday-
Konfiguration) dargestellt sowie die Abhängigkeit der Energieniveaus vom
Winkel θ zwischen Magnetfeld B und c-Achse für ein festes Magnetfeld grö-
ßer Null. Die Aufspaltung der Energieniveaus des angeregten Zustands ist
durch den g-Faktor des ungepaarten Teilchen, also in dem Fall durch den g-
Faktor des Lochs gh bestimmt. Die Aufspaltung des Grundzustands ist durch
den g-Faktor des anderen Teilchens, also durch den des Elektrons ge gege-
ben. Dieses Vier-Niveau-System führt zu zwei Paaren von Übergängen mit
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Energiedifferenzen, die sich aus |ge − gh| und |ge + gh| ergeben.

y=(3.36158+2.81811E-6x/T)eV

y=(3.36156+3.40267E-5x/T)eV
y=(3.36281+8.97232E-5x/T)eV

y=(3.3628-5.17273E-5x/T)eV 3.36155

3.36160

3.36165

3.36170

3.36175

3.36180

3.36185ZnO
I5

σ-

σ+

0.20meV

0 1 2 3 4 5 6 7
B [T]

E
nergie [eV

]

3.3626

3.3628

3.3630

3.3632

3.3634 ZnO
I4

0 1 2 3 4 5 6 7

σ-

σ+

1.0meV

B [T]

E
ne

rg
ie

 [e
V

]

Abbildung 6.25: Zeeman-Aufspaltung des I4- (links) und I5-Exzitons (rechts)
für ZnO, gemessen bei 1.8K̇.

Die Aufspaltung beim reinen ZnO entspricht den Erwartungen. Dabei ist die
Energiedifferenz für I5 0.2 meV und für I4 1.0 meV bei 7 T. Die Aufspaltungen
sind durch eine lineare Anpassungen der Exzitonenmaxima ermittelt, welche
in Abbildung 6.25 dargestellt sind. Bei der Aufspaltung der I5-Exzitonen zeigt
sich eine diamagnetische Verschiebung (siehe auch Gleichung 5.5).

Wäre ZnMnO ein repräsentativer Vertreter der verdünnten magnetisch-
en Halbleiter, sollten die Mn-dotierten Proben auf Grund der s, p-d-
Austauschwechselwirkung eine größere Aufspaltung, die Giant-Zeeman-
Aufspaltung, zeigen, die durch eine Brillouin-Funktion beschrieben wer-
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den kann. Allerdings ist in den Mn-dotierten Proben ein solcher Giant-
Zeeman-Effekt nicht auffindbar, wie die Darstellung der I4- und I5-
Exzitonenaufspaltung in Abbildung 6.26 und 6.27 zeigt.
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Abbildung 6.26: Zeeman-Aufspaltung des I4-Exzitons für ZnMnO, gemes-
sen bei 1.8 K.

Die Exzitonenaufspaltungen sind in der gleichen Größenordnung wie die der
zuvor gezeigten ZnO-Exzitonen. Ebenso folgt sie eher einer linearen Funk-
tion, als einer Brillouin-Funktion. Mit der Gleichung 5.6 für die Zeeman-
Aufspaltung lässt sich der Landé-Faktor mit

g =
∆E

µB · B
(6.4)

berechnen. Für das I4-Exziton des reinen ZnO ergibt sich daraus ein g-Faktor
von gI4 = 2.47, der für die Mn-dotierten Proben reicht von 0.52-2.47, wobei
die Werte für die A1-Probe mit 0.1 at%-Mn-Gehalt schon sehr ungewöhnlich
sind. Für die I5-Exzitonen ergeben sich entsprechend geringere Werte, die für
ZnO bei gI5 = 0.49 liegen und für ZnMnO zwischen 0.44-0.67. Die Werte der
einzelnen Proben können der Tabelle 6.2 entnommen werden.
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Abbildung 6.27: Zeeman-Aufspaltung des I5-Exzitons für ZnMnO, gemes-
sen bei 1.8 K.

Probe xMn [at.%] ∆EI4(7 T) [meV] gI4 ∆EI5(7 T) [meV] gI5

ZnO 0 1.0 2.47 0.20 0.49
A1 0.1 0.2 0.52 0.21 0.52
A2 0.4 0.8 1.97 0.18 0.44
A3 1.0 0.9 2.22 0.27 0.67
A4 4.0 1.0 2.47 0.19 0.47

Tabelle 6.2: Übersicht zu den Exzitonenaufspaltungen von I4 und I5 und de-
ren g-Faktoren.
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Da die Aufspaltung der Exzitonen gerade im Bereich des Auflösungsvermö-
gen des PL-Aufbaus liegt, sind die genauen Zahlenwerte mit gewissen Feh-
lern behaften. Die Tendenzen sind aber eindeutig, so dass deutlich wird, dass
keine DMS-typische Giant-Zeeman-Aufspaltung bei den gebundenen Exzito-
nen der ZnMnO-Proben auftritt. Die Aufspaltung bei gebundenen Exzitonen
ist laut Pacuski et al. [192] geringer als bei den der freien Exzitonen für ZnO.
Es wurden im Rahmen dieser Arbeit ebenfalls Mn- und Co-dotierte ZnO-
Drähte untersucht, die neben den gebundenen Exzitonen teilweise auch freie
Exzitonen in der Photolumineszenz zeigten. Da die ZnO-Drähte allerdings
ungeordnet auf dem Substrat liegen, kann nicht zwischen Faraday- und Voigt-
Richtung unterschieden werden. Es liegt vielmehr das gesamte Ensemble an
Winkelstellungen zwischen c-Achse, B- und E-Feld vor. Insofern ist es erfor-
derlich das Verhalten der freien Exzitonen im Magnetfeld durch andere Mess-
methoden an den Bulk-Proben zu studieren. Damit dies gelingt, werden im
Kapitel 6.4.2 die Ergebnisse der Reflexionsmessung gezeigt und ausgewertet.

3.360 3.361 3.362 3.363 3.364

π

Energie [eV]

Voigt-GeometrieZnO

0T

7T

I5

I4

3.360 3.361 3.362 3.363 3.364
Energie [eV]

Voigt-GeometrieZnO

0T

7T

I5

I4

σ+, -σ

Abbildung 6.28: Photolumineszenz des ZnO (A3-Probe) für verschiedene
Magnetfelder in Voigt-Geometrie, bei 1.8 K. Die logarith-
misch dargestellte PL-Intensität der einzelnen Spektren ist
versetzt. Linke Seite: I4- und I5-Exzitonen in π-Polarisation
detektiert. Rechte Seite: σ-Polarisation.

In Voigt-Geometrie ist es möglich neben den σ-polarisierten Übergängen auch
die π-polarisierten Signale detektieren zu können. Dabei lässt sich für die
zirkular polarisierten Übergänge zunächst keine Unterscheidung bezüglich
des Drehsinns vornehmen. So ist auch in den Abbildungen 6.28 und 6.29
für den Fall der σ-Polarisation (rechte Seite) die Aufspaltung der Exizitonen
in jeweils zwei Linien beobachtbar. Die beiden Linien stellen dabei die σ+-
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und σ−-Komponenten der exzitonischen Übergänge dar, wie sie bereits durch
die zuvor präsentierten Ergebnisse der Messungen in Faraday-Konfiguration
bekannt sind.

π
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Abbildung 6.29: Photolumineszenz des ZnMnO (A4: 4 at.% Mn) für ver-
schiedene Magnetfelder in Voigt-Geometrie, bei 1.8 K. Die
logarithmisch dargestellte PL-Intensität der einzelnen Spek-
tren ist versetzt. Linke Seite: I4- und I5-Exzitonen in π-
Polarisation detektiert. Rechte Seite: σ-Polarisation.

Für die π-Komponenten zeichnet sich ein unterschiedliches Verhalten im
Magnetfeld für die beiden betrachteten Exzitonen ab. Während sich das I5-
Exziton in zwei Linien aufspaltet, zeigt die I4-Linie lediglich eine äußerst
geringe Verschiebung von ca. 0.1 meV mit steigender Magnetfeldstärke oh-
ne erkennbare Aufspaltung. Diese Beobachtungen stehen im Widerspruch
zu den bei Wagner et al. [28] beschriebenen magnetfeldabhängigen Aufspal-
tung des I4-Exzitons. Eine Erklärung für das hier beobachtete Verhalten für
E⊥c bei B⊥c wäre, dass das hier beobachtete gebundene Exziton nicht aus
dem FXA sondern aus dem Γ9-Valenzband des FXB stammt. Denn wie in
Abbildung 6.24 auf der rechten Seite dargestellt, können für den Exzito-
nenübergang D0, X

(
ΓVB

9
)
↔ D0 keine π-Übergänge existieren, so dass in

Voigt-Konfiguration eigentlich nur σ-Übergänge sichtbar sein sollten. Das I4-
Exziton wurde bisher allerdings immer den A-Exziton zugeordnet.

Die Aufspaltung der I5-Komponente ist für alle Proben ca. um 0.1 meV stär-
ker in der σ-, als in der π-Konfiguration. Diese Beobachtungen stimmen gut
mit dem bei Wagner et al. [28] beschriebenen Verhalten für die Übergänge
E||B und E ⊥ B in der Voigt-Konfiguration überein. Da der g-Faktor für
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das A-Valenzband für B||C negativ und für B⊥c positiv ist, führt dies zu
einer größeren exzitonischen Aufspaltung für die σ-Komponente der Voigt-
Konfiguration.

Bei den Proben, die mit Kobalt dotiert wurden ist die Photolumineszenz der
Exzitonen bisher nicht ausreichend, um einen Vergleich zu den Mn-dotierten
Proben ziehen zu können. Durch eine fortgeführtes Annealingverfahren wür-
de die Lichtausbeute in diesem spektralen Bereich vermutlich gesteigert wer-
den. Die Qualität der Proben ist allerdings bereits so gut, so dass die Photo-
lumineszenz der inneren Co-Ionen sehr genau erfasst und ihr Verhalten im
Magnetfeld studiert werden kann.
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Abbildung 6.30: Einfluss des Magnetfeldes auf die E1/2- und E3/2-Linien des
Kobalts von der ZnCoO-Probe mit 0.1 at.%Co, gemessen bei
1.8 K.

In allen Co-dotierten Proben kann jedoch die Photolumineszenz der inner-
ionischen d-d-Übergänge des Kobalts beobachtet werden. Dabei sind die
2E(G) →4 A2(F)-Übergänge die dominierenden. Durch die gute Auflösung
können die beiden Übergänge zwischen E1/2 aus dem 2E(G)-Zustand und E1/2

sowie E3/2 aus dem 4A2(F)-Zustand getrennt voneinander detektiert werden.
Die beiden PL-Linien dieser Übergänge sind im Nullfeld nahezu gleich stark.
Wie in Abbildung 6.30 deutlich erkennbar ist, spalten sich diese Linien mit
einem Magnetfeld parallel zur c-Achse in sechs PL-Linien auf. Diese können,
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Abbildung 6.31: Links: Zeeman-Aufspaltung der Co-Zustände im Magnet-

feldes und die dipolerlaubten Übergänge mit rechts- (+)
und linkszirkularen (-) Polarisationen. Rechts: Energieposi-
tion der PL-Maxima auf die E1/2- und E3/2-Linien des Ko-
balts der ZnCoO-Probe mit 0.1 at.% Co, gemessen bei 1.8 K.

wie in Abbildung 6.31 dargestellt, den Übergängen der einzelnen Spinunter-
niveaus des Grundzustands und des ersten angeregten Zustands zugeordnet
werden, welche durch den Zeeman-Effekt im Magnetfeld aufgespalten wer-
den. In Übereinstimmung mit den Auswahlregeln für optische Übergänge,
sind in Faraday-Richtung drei σ+- und drei σ−-polarisierte PL-Signale beob-
achtbar. Die rechte Seite der Abbildung 6.31 zeigt die PL-Positionen der gefit-
teten Maxima als Funktion des Magnetfeldes. Die Energiepositionen können
dabei sehr gut durch die angepassten Geraden beschrieben werden. Ohne
Magnetfeld liegt der E3/2-Zustand energetisch tiefer als der E1/2-Zustand. Da
aber der 3/2-Spinzustand dreimal stärker aufspaltet als der 1/2-Spinzustand,
kommt es zu einer Kreuzung der beiden Zustände.
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6.4.2 Magnetfeldabhängige Reflexion

In den Reflexionsspektren sind die Freien Exzitonen gut detektierbar. Dabei
lässt sich für die Mn-dotierten Proben auch eine gute Auflösung zwischen den
A- und B-Exzitonen erreichen, während die Qualität der Co-dotierten ZnO-
Proben leider eine solche Auflösung nicht zulässt. Die Reflexionsmessun-
gen wurden mit dem im Kapitel 4.3 beschriebenen Messaufbau in Faraday-
Konfiguration für verschiedene Polarisationen in Abhängigkeit des externen
Magnetfeldes bei Temperaturen von 1.8 K gemessen. In dieser Messanord-
nung, bei der das Licht parallel zur c-Achse und parallel zum Magnetfeld
verläuft, können die A- und B-Exzitonen in σ+- und σ−-Polarisation detek-
tiert werden. Die Detektion erfolgte mit einem Photomultiplier H10721-01 von
Hamamatsu. Dieser ist im Bereich von 230 bis 870 nm empfindlich, wobei das
Maximum bei 400 nm liegt.

Bevor die experimentellen Ergebnisse vorgestellt werden, soll zunächst eine
kurze Einführung in die theoretischen Beschreibungen gegeben werden, die
für die Anpassung der gemessenen Kurven verwendet wurden.

Die dielektrische Funktion und die Reflexionsspektren nahe der Exzitonen-
resonanz sind detailliert von Hopfield und Thomas [193] und von Lagois
[194, 195] beschrieben worden. Die dielektrische Funktion für ein Exziton i
kann durch

ε̃i =
α0iE

2
i

(
E2

i − E2
)
− ih̄ΓiE

(6.5)

beschrieben werden. α0i ist die Polarisierbarkeit und somit ein Maß für die
Oszillatorstärke, Γi ist ein Dämpfungsterm und Ei ist die Energie des Ex-
zitonenübergangs. Da insgesamt mehrere Exzitonen berücksichtigt werden,
ergibt sich die dielektrische Funktion aus der Summe dieser ε̃i und einer
dielektrischen Konstante des Untergrunds ε∞, die für ZnO einen Wert von
ε∞ = 6.2 [196] annimmt. Somit ergibt sich insgesamt für die dielektrische
Funktion am Γ-Punkt,

ε = ε∞ + ∑
i

ε̃i. (6.6)

Die Reflexion, die letztlich zur Anpassung der gemessenen Spektren benötigt
wird, ist durch

R =

∣
∣
√

ε − 1
∣
∣2

∣
∣
√

ε + 1
∣
∣2

(6.7)

berechenbar. Da experimentell keine absoluten Spektren bestimmt worden,
ist ein zusätzlich p für den Fit eingeführt wurden, mit dem die angepasste
Reflexion R multipliziert wird.



6.4 Verhalten im Magnetfeld 97

Die Berechnung der Reflexion erfolgt nummerisch, wobei sowohl durch ein
Levenberg-Marquardt-Algorithmus (nlinfit-Verfahren) [197] eine numerische
Anpassung der gemessenen Spektren vorgenommen wird, als auch durch
die Variation der Parameter durch manuelle Eingabe. Bei letzterem Verfahren
liegt der Schwerpunkt der Anpassung stärker im Abgleich der Maxima, als in
der Linienform, also in der Anpassung der Flanken. Zur Verdeutlichung ist
am Beispiel des Reflexionsspektrums für ZnO mit B = 0 T in der Abbildung
6.32 neben dem gemessenem Spektrum die beiden Fitkurven gezeigt.
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Abbildung 6.32: Reflexionsspektrum für den exzitonischen Bereich des ZnO
für B = 0 T, und die dazugehörigen Fitkurven. Die Anga-
ben der Exzitonenenergien stammen aus den beiden Fits.

Besonders bei der Anpassung im Bereich des FXA sind Unterschiede zwi-
schen den Fits erkennbar. Bei der nlinfit-Methode sind die Maxima stärker
ausgebildet, während dies bewusst bei der manuellen Anpassung vermieden
wurde. Die Unterschiede fallen insgesamt aber eher gering aus, weshalb auch
die einzelnen Exzitonenenergien, welche sich aus den Anpassungen ergeben,
sehr dicht beieinander liegen. So zeigen beispielsweise die Werte des FXA
einen geringen Unterschied von 0.1 meV, während sie für das FXB um 0.4 meV
abweichen. Größere Abweichungen gibt es für dieses Reflexionsspektrum für
die Werte der Polarisierbarkeit α0A,B und der Dämpfung ΓA,B, wobei eine
größere Polarisierbarkeit auch durch eine größere Dämpfung ausgeglichen
wird. So sind die Werte für das A-Exzitonen z. B. αnlinfit

0A = 0.0044 beziehungs-
weise αmanuell

0A = 0.0085 und die Dämpfungswerte Γnlinfit
A = 24 · 10−4 bezie-

hungsweise Γmanuell
A = 43 · 10−4, während die Werte für das B-Exziton mit
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αnlinfit
0B = 0.0181 beziehungsweise αmanuell

0B = 0.0152 und Γnlinfit
B = 57 · 10−4 be-

ziehungsweise Γmanuell
B = 51 · 10−4 näher beieinander liegen. Da die Maxima

der Kurven durch die manuelle Anpassung besser beschrieben werden, wird
sich bei der Auswertung auf die Ergebnisse dieses Verfahrens beschränkt. Die
anderen Werte dienen lediglich der Kontrolle, beziehungsweise zur Gewin-
nung guter Startwerte.

Damit die angepassten Reflexionsspektren gut mit den gemessenen überein-
stimmen, wurden für die Fits drei bis vier Exzitonenmaxima angenommen.
Erstaunlicherweise unterliegen diese zusätzlichen Peaks wohl einem stärken
Einfluss des externen Magnetfeldes, als die Peaks der FXA und FXB. Am Bei-
spiel der A2-Probe (xMn = 0.4 at.%) ist dies besonders gut erkennbar. Die
Abbildung 6.33 zeigt die Reflexionsspektren für diese Probe bei einem Ma-
gnetfeld von 3.5 T in σ+- (linke Darstellung) und σ−-Konfiguration (rechte
Darstellung). Die Energieposition des FXA unterscheidet sich hier nur um ca.
0.3 meV für die beiden Polaristaionsrichtungen, während der Peak, der in der
Abbildung 6.33 mit X3 bezeichnet wird und bei niedrigeren Energien als FXA
liegt, einen Unterschied von 0.8 meV zeigt. Das FXB ändert in diesem Beispiel
seine Energieposition gar nicht.
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Abbildung 6.33: Reflexionsspektren der ZnMnO-Probe mit xMn = 0.4 at. %
bei B = 3.5 T in σ+- (links) und σ−-Polarisation (rechts) bei
1.8 K und den dazugehörigen Fits (gestrichelte Linien).

In stark polaren Materialien, wie beispielsweise ZnO, koppeln die Γ5-
Exzitonen mit den Photonen und bilden sogenannte exzitonische Polaritonen
[22]. Dabei kommt es zu einer Vermischung der transversen Γ5-Exzitonen-
Dispersion mit der Dispersion der Photonen, aus der sich, wie in Abbildung
6.34 skizziert, zwei neu Dispersionszweige bilden [20]. Der obere Polariton-
zweig (UPB) hat dabei einen exzitonischen Charakter, während der untere
Polaritonenzweig (LPB) eher einen photonischen Charakter besitzt. Der Peak
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Abbildung 6.34: Schema der Exziton-Polariton-Dispersion.

der sich energetisch direkt unterhalb des FXA-Signals zeigt (X3) könnte also
ein Resultat des unteren Polaritonenzweig sein.

Eine Erklärung für den anderen Peak (X4) wäre, dass es sich um das Γ1,2-
Exziton des FXA handeln würde. Dieses liegt energetisch tiefer als das Γ5-
Exziton des FXA, ist aber im Gegensatz zu ihm in Faraday-Konfiguration
nicht dipol-erlaubt [27]. Allerdings kann schon eine kleine Verkippung der
Probe, also bereits kleine Winkel zwischen der c-Achse und dem Magnet-
feld B, dieses Dipolverbot aufheben. Der g-Faktor für das Γ1,2-A-Exziton setzt
sich nach 5.54 aus gΓ1,2 = ge − g

||
h zusammen, während der g-Faktor des Γ5-

A-Exzitons gΓ5 = ge + g
||
h ist. Dadurch ergibt sich für das Γ1,2-Exziton mit

gΓ1,2 = 4.411 auch der vom Betrag her wesentlich größere g-Faktor als für
das Γ5-Exziton mit gΓ5 = −0.499. Dieser Unterschied würde auch die stärkere
Magnetfeld- beziehungsweise Polarisationsabhängigkeit des Signals erklären.
Die Differenz δ zwischen dem Γ1,2- und den Γ5-Exziton, die sich aus dem
Fit der Reflexionskurve bei B = 0 T ergibt beträgt δ = 7.8 meV und liegt da-
mit um einen Faktor 2.6-3.7 über den in Referenz [24, 27]. Da die Herkunft
der zusätzlichen Signale nicht abschließend geklärt werden konnten, liegt der
Fokus der Auswertung auf den in allen gemessenen Spektren auftretenden
freien Γ5-Exzitonen des A- und B-Valenzbandes, welche hier als A- und B-
Exzitonen bezeichnet werden.

Für das ZnO konnten die in Abbildung 6.35 dargestellten Reflexionsspektren
gemessen werden. Für B = 0 T ergeben sich aus dem Fit die Exzitonenener-
gien E(FXA) = 3.3750 eV und E(FXB) = 3.3814 eV. Diese Werte sind in guter
Übereinstimmung mit den von Lagois [195] und Blattner et al. [198] für ZnO
gefundenen. In der Abbildung 6.35 ist ebenfalls die Reflexion für 3 T und 7 T
mit den jeweiligen Fits und im Inset die daraus resultierenden Exzitonen-
energien für die verschiedenen Magnetfelder eingezeichnet. Mit steigendem
Magnetfeld zeigt sich zwar eine Änderung der Exzitonenenergien, aber die
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Abbildung 6.35: Reflexionsspektren (durchgezogene Linien) von ZnO ge-
messen bei 1.8 K und dazugehörige Fits (gestrichelte Lini-
en) für B = 0 T, 3.5 T, 7 T für σ+ (nach unten versetzt) und
σ− (nach oben versetzt). Im Inset sind die sich daraus erge-
benden Aufspaltungen der FXA und FXB dargestellt.

Richtung der Energieverschiebung ist für die beiden Polarisationsrichtungen
jeweils gleich, so dass es zu keiner erkennbaren Aufspaltung kommt. Sowohl
für das A- als auch für das B-Exziton ist die Verschiebung im Magnetfeld da-
bei sehr gering. Bei einer Änderung des externen Magnetfelds um 7 T schiebt
das FXA um ca. 0.3 meV zu höheren Energien und das FXB um ca. 0.4 meV zu
niedrigeren Energien.

Bei den Mn-dotierten ZnO-Proben fällt die magnetfeldabhängige Änderung
der Exzitonenenergien ebenfalls gering aus. Die größte Änderung tritt bei der
Probe mit xMn = 1 at. % auf, wobei erwähnt werden soll, dass es nicht mög-
lich war aufgrund der dotierungsbedingten Oberflächenzerstörung ein Re-
flexionsspektrum von der Probe mit xMn = 4 at. % aufzunehmen. Abbildung
6.36 zeigt die Reflexionsspektren für B = 0 T, 3.5 T und 7 T für die σ+- und σ−-
Polarisationsrichtung. Bei dieser Probe ist deutlich eine Aufspaltung der exzi-
tonischen Zustände von FXA und FXB erkennbar. Die σ+-Komponente schiebt
dabei für beide Exzitonen zu höheren Energien, während die σ−-Komponente
eine Rotverschiebung erfährt.
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Abbildung 6.36: Gemessene Reflexionsspektren (durchgezogene Linien) von
ZnMnO-Probe A3 mit xMn = 1 at. %, bei 1.8 K. und dazuge-
hörige Fits (gestrichelte Linien) für B = 0 T, 3.5 T, 7 T für σ+

(nach unten versetzt) und σ− (nach oben versetzt).
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Abbildung 6.37: Aufspaltung der FXA- und FXB-Exzitons für ZnO und Zn-
MnO im Vergleich, gemessen bei 1.8 K. Die σ+-Komponente
ist rosa, die σ−-Komponente violett dargestellt.
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Die Ergebnisse aus den Reflexionsmessungen aller Mn-dotierter Proben sind
in Abbildung 6.37 dargestellt. Mit steigendem Mn-Anteil der ZnMnO-Proben
nimmt auch die Exzitonenenergien für B = 0 T zu. Zum Vergleich sind die
g-Faktoren, die sich aus der ermittelten Aufspaltung für 7 T ergeben, in der
Tabelle 6.3 aufgelistet. Die Aufspaltung bei 7 T müsste für den theoretischen
Wert des g-Faktors von ZnO mit gA = −0.499 und gB = −0.456 (siehe Glei-
chung 5.54 und 5.56) bei ca. 0.2 meV liegen. Eine Aufspaltung der freien Exzi-
tonen ist für das reine ZnO nicht beobachtet wurden. Für geringer g-Faktor,
wie z. B. gA = 0.35 bei Ding et al. [27], ergeben sich entsprechend kleinere
Aufspaltungen (∆E(7 T = 0.14 meV). Die Aufspaltung nimmt für das A- und
B-Exziton mit steigendem Mn-Gehalt tendenziell zu, liegt aber wie bereits für
die gebundenen Exzitonen in den Photolumineszenzmessung, nur im Bereich
von wenigen meV.

Probe xMn [at.%] ∆EFXA(7 T) [meV] gFXA ∆EFXB(7 T) [meV] gFXB

ZnO 0 ≈ 0 ≈ 0 ≈ 0 ≈ 0
A1 0.1 ≈ 0 ≈ 0 0.4 0.99
A2 0.4 0.7 1.73 0.1 0.25
A3 1.0 1.5 3.70 2.5 6.17

Tabelle 6.3: Übersicht zu den Exzitonenaufspaltungen von FXA und FXB und
deren g-Faktoren im ZnMnO.

Zum Vergleich des magnetfeldabhängigen Verhaltens unterschiedlich dotier-
ter ZnO-Kristalle, worden die mit Kobalt dotiert Proben ebenfalls mit Hilfe
von Reflexionsmessungen untersucht. Die Abbildung 6.38 zeigt die normier-
ten Reflexionsspektren dieser Proben für B = 0 T. Für diese Proben sind die
Signale von FXA und FXB so stark verbreitert, so dass nur ein einziges Si-
gnal erkennbar ist. Dennoch ist eine Co-Abhängigkeit deutlich erkennbar,
wobei mit steigendem Kobaltgehalt die Maxima der Reflexionsspektren und
somit die Exzitonen zu größeren Energien schieben. Erkennbar an dem zu-
nehmenden Rauschen des Signals mit höherer Co-Konzentration ist außer-
dem eine zunehmende Schädigung der Kristallstruktur der Proben durch die
Co-Implantation. Für die Probe mit der höchsten Co-Konzentration konnte
deshalb auch kein Reflexionssignal detektiert werden.

Stellvertretend für die Co-dotierten ZnO-Proben ist in Abbildung 6.39 die ma-
gnetfeldabhängige Reflexion der 0.4 at.%-Co-dotierten Probe dargestellt. Die
Änderungen im Magnetfeld ist stärker als bei den Mn-dotierten Proben, was
auch an der deutlichen Verschiebung des Reflexionsmaxima erkennbar ist.
Trotzdem ist die Auswertung auf Grund der großen Verbreiterung der einzel-
nen exzitonischen Reflexionssignale wesentlich schwieriger beziehungsweise
ungenauer. Die Fehler der Fits, die durch eine Variation der angepassten Kur-
ven abgeschätzt ist, liegen hier im Bereich von einigen meV.



6.4 Verhalten im Magnetfeld 103

3.36 3.38 3.40 3.42 3.44

Energie [eV]

Co: 0.4at.% Co: 1at.%Co: 0.1at.%

ZnCoO

R
ef

le
xi

on

FXA

FXB

E
ne

rg
ie

 [e
V

]

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

3.380
3.385
3.390
3.395
3.400
3.405
3.410
3.415

x [at.%]Co

Abbildung 6.38: Reflexion an ZnCoO, gemessen bei 1.8 K, B = 0 T.
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Abbildung 6.39: Reflexion an ZnCoO mit 0.4 at.%, gemessen bei 1.8 K. Die
σ+-Komponente ist rosa, die σ−-Komponente violett dar-
gestellt.
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Abbildung 6.40: Aufspaltung des FXA-Exzitons für ZnCoO im Vergleich,
gemessen bei 1.8 K. Die σ+-Komponente ist rosa, die σ−-
Komponente violett dargestellt.

Abbildung 6.40 stellt eine Übersicht zu den Fitergebnissen der Reflexionsmes-
sungen an den Co-dotierten ZnO-Kristallen dar. In der Tabelle 6.4 sind die
Werte für die Exzitonenaufspaltung bei 7 T und die sich daraus ergebenden
g-Faktoren zusammengestellt. Durch die enorme Verbreiterung des Reflexi-
onssignals ist eine genaue Anpassung des FXB nicht möglich. Auf die Angabe
dieser Größe wird deshalb verzichtet. Bei den FXA ist eine tendenzielle Zu-
nahme der exzitonischen Aufspaltung mit zunehmender Co-Konzentration
zu erkennen. Desweiteren ist die Aufspaltung größer als bei den Mn-dotierten
Proben. Dieses Ergebnis passt sehr gut zu den bisherigen Beobachtungen von
Mn- und Co-dotierten II-VI-Halbleitern (siehe Kapitel 5.4.3), bei denen die
Austauschwechselwirkung und somit die Giant-Zeeman-Aufspaltung für Co-
dotierte DMS größer ist als für Mn-dotierte.

Probe xCo [at.%] ∆EFXA(7 T) [meV] gFXA

B1 0.1 0.8 1.97
B2 0.4 3.3 8.144
B3 1.0 4.2 10.37

Tabelle 6.4: Übersicht zu den Exzitonenaufspaltungen von FXA und FXB und
deren g-Faktoren im ZnCoO.

Die Ergebnisse der magnetfeldabhängigen Reflexionsmessungen bestätigen
im Wesentlichen, die aus den Photolumineszenzmessungen gewonnen Er-
kenntnisse aus Kapitel 6.4.1, nämlich dahingehend, dass für ZnMnO keine
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beziehungsweise eine vernachlässigbare Giant-Zeeman-Aufspaltung vorliegt.
Der Vergleich zu den Co-dotierten ZnO-Proben zeigt in den Reflexionsspek-
tren, dass dies nicht allein auf die Mn-Dotierung zurückzuführen ist, aber
einen Extremfall darstellt. Die Co-dotierten Proben zeigen zwar eine etwas
größere Aufspaltung, aber im Vergleich zu anderen II-VI-DMS Verbindun-
gen, ist sie immer noch äußerst gering. Das bedeutet, dass sowohl das Aus-
gangsmaterial ZnO eine Sonderstellung in der Familie der II-VI-Halbleiter
einnimmt als auch, dass der Mn-Einbau nicht zu der in DMS üblichen s, p-d-
Hybridisierung führt.





7 Zusammenfassung und Diskussion

Der Schwerpunkt der Untersuchungen dieser Arbeit bestand in der Frage-
stellung, ob sich ZnMnO wie ein verdünnter magnetischer Halbleiter der
II-VI-Familie verhält. Um dieser Frage nachzugehen wurden die Proben zu-
nächst dahingehend untersucht, ob es durch die Ionenimplantation zu einem
erfolgreichen Mn-Einbau kam. Die Ergebnisse der Ramanmessung bestätigen
die erfolgreiche Dotierung, da hier die für ZnMnO typischen Mn-bezogenen
Schwingungsmoden detektiert wurden. Die Amplitude dieser Mode nimmt
zudem mit steigender Mn-Konzentration der Proben zu. Die Absorptions-
spektren sprechen ebenso für die erfolgreiche Dotierung. Dabei nimmt eine
in anderen Mn dotierten II-VI Halbleitern nicht beobachtbare Absorption mit
steigender Mn Konzentration zu, die nicht den d-d Übergängen entspricht.
Diese Absorption kann auf die Übergänge der Mn2+/3+-Photoionisation zu-
rückgeführt werden.

Die Dotierung der ZnO-Kristalle mit Mn-Ionen führt außerdem zu einer Ver-
größerung der Bandlücke. Dabei konnte bei einigen Reflexions- und Photo-
lumineszenzmessungen ein leichtes Bowing beobachtet werden. Bei der halb-
seitig Mn-dotierten Probenserie A1-A4 konnte anstelle der grünen Störstel-
lenbande des ZnO eine orangene Photolumineszenz beobachtet werden. Die
Bande zeigt typische Eigenschaften der Mn-Photolumineszenz. Ein endgülti-
ger Nachweis, dass es sich um innere d-Übergänge handelt konnte aber leider
nicht gegeben werden.

Zur Untersuchung der Austauschwechselwirkung zwischen den d-Elektronen
des Mn und der Bandelektronen des ZnO wurden magnetfeldabhängi-
ge Photolumineszenz- und Reflexionsmessungen an den Proben durchge-
führt. Die Photolumineszenz wurden sowohl in Faraday- als auch in Voigt-
Konfiguration polarisationsabhängig detektiert. Die Reflexionsmessungen
fanden in Faraday-Konfiguration statt. Dabei wurde ebenfalls polarisations-
abhängig detektiert. Da die freien Exzitonen in der Photolumineszenz für
die dotierten ZnO-Kristalle nicht detektierbar waren, wurden die gut erkenn-
baren Signale der gebundenen Exzitonen I4 und I5 untersucht. Bei diesen
konnte kein wesentlicher Unterschied im magnetischen Verhalten zwischen
der dotierten und der undotierten Seite des ZnO-Kristalls gefunden werden.
Alle Proben zeigten eine geringe lineare spinabhängige Aufspaltung der Ex-
zitonenlinien. Diese kann der Zeeman-Aufspaltung zugeschrieben werden.
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Für eine Giant-Zeeman-Aufspaltung konnten indes keine Hinweise gefunden
werden.

In den Reflexionsmessungen konnten das magnetfeldabhängige Verhalten der
freien Exzitonen FXA und FXB studiert werden. Die Aufspaltung der freien
Exzitonen nimmt dabei tendenziell mit steigender Mn-Konzentration zu. Dar-
aus ergeben sich auch größere g-Faktoren für einen zunehmenden Mn-Gehalt
der Probe. Die Aufspaltung der reinen ZnO-Probe lag unter dem Auflösungs-
vermögen des Versuchsaufbaus. Allerdings ist der theoretische Wert für die
Aufspaltung der freien Exzitonen auch sehr gering. In den Mn-dotierten Pro-
ben ist die Aufspaltung bei 7 T maximal um eine Größenordnung stärker als
der ungefähre theoretische Wert für die ZnO-Probe. Verglichen zu anderen
verdünnten magnetischen Halbleitern, deren Aufspaltung um zwei bis drei
Größenordnungen stärker ist als die ihrer Wirtskristalle, fällt die Aufspaltung
auffällig gering aus.

Insgesamt lässt sich daraus schließen, dass die Hybridisierung der d-
Zustände des Mn mit den Elektronenbändern, insbesondere mit den Va-
lenzbändern, des ZnO sehr schwach ausfällt. Die geringe Hybridisierung
erklärt die selten beobachtete Mn-Photolumineszenz, denn die Übergänge
zwischen den angeregten Zuständen und den Grundzustand sind prinzipiell
spin- und symmetrieverboten. Durch eine für Chalkogenidhalbleiter eigent-
lich typischen starken Hybridisierung der d-Zustände mit den anionischen
p-Zuständen des Wirtskristalls kommt es zu einer weiteren Aufweichung die-
ser Verbote und somit zu einer überaus starken Übergangswahrscheinlichkeit
der Übergänge. Da eine Hybridisierung ebenfalls als ein möglicher Grund
für das starke Bowing der Bandlücke für verdünnten magnetischen Chalko-
genidhalbleiter ist, wird ebenfalls deutlich, warum es in ZnMnO sehr gering
ausfällt. Das deutlichste Indiz für die schwache Hybridisierung sind die Er-
gebnisse der magnetfeldabhängigen Untersuchungen. Denn ohne die s, p-d-
Hybridisierung kann es auch keine Giant-Zeeman-Aufspaltung geben.

Um der Ursache der kaum vorhandenen Aufspaltung nach zugehen, ist es
sinnvoll sich die Abhängigkeit des Austausintegrals von der Hybridisierungs-
konstante Vpd nach Larson et. al [199] anzuschauen. Für das Austauschinte-
gral des Valenzbandes gilt:

Nβ = −32V2
pd

[[
εd + Ue f f − EVB

)−1
+ (EVB − εd)

−1
]

. (7.1)

Ue f f stellt dabei die Energie der 3d-3d Coulomb-Austauschwechselwirkung
dar. EVB ist die Energie der Valenzbandkante und EVB − εd der energe-
tische Abstand zwischen der Valenzbandkante und den d-Elektronen des
Mn. Genau diese Differenz wird für DMS meist als konstant betrachtet mit
EVB − εd = 3.4 eV [199]. Larson et al. begründen diese Beobachtung durch
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die Existenz zweier sich kompensierender Effekte. Zum einen führt ein Aus-
tausch der Anion dazu, dass EVB mit kleiner werdenden Anionen zu nied-
rigeren Energien verschiebt. Andererseits werden die Materialien ionischer
und die Energie der d-Zustände εd verschieben durch den größeren Ladungs-
trägeraustausch von Mangan zu Anion ebenfalls zu niedrigeren Energien.

Der Trend der Valenzbandverschiebung zu niedrigeren Energien für kleinere
Anionen ist in der Abbildung 7.1 nach de Walle et al. sehr gut erkennbar. Für
ZnO ergibt sich daher ein äußerst tief liegende Valenzbandkante.
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Abbildung 7.1: Die Positionen der Bandlücken einiger Halbleiter und Iso-
latoren bezogen auf das Wasserstoffniveau ε (x −) nach de
Walle [200].

Die Verschiebung der d-Zustände scheint bei genauerer Betrachtung nicht
wirklich im gleichen Maße zu erfolgen. So findet sich für die Zn-basierten
Mn-Chalkogenide ZnMnTe, ZnMnSe und ZnMnS bei Weidemann et al. [201]
eine leichte Abnahme in der Differenz EVB − ε von 3.8 eV auf 3.5 eV mit sin-
kendem Anionenradius. Die Untersuchungen basieren auf Photoemissions-
experimenten. Diese Experimente werden von Mizokawa et al. [14] durch
Messungen an ZnMnO ergänzt. Die Zusammenstellung ist in Abbildung 7.2
auf der linken Seite dargestellt.

Die Spektren zeigen die partielle Zustandsdichte der Mn 3d-Zustände im Be-
reich der Valenzbandkante. Es gibt drei charakteristische Peaks: eine Schulter
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Abbildung 7.2: Links: Mn 3d-abgeleitetes Photoemissionsspektrum von
Zn0.93Mn0.07O verglichen mit denen von Zn0.81Mn0.19S,
Zn0.81Mn0.19Se und Zn0.68Mn0.2Te [201] sowie Ga0.93Mn0.07As
[202] nach Mizokawa et al. [14]. Rechts: mit verschobenen
Photoemissionsspektren von Zn0.93Mn0.07O.

bei ca. 1 eV, den Hauppeak bei ca. 3.5 eV und einen Satelitenpeak mit höherer
Bindungsenergie bei ungefähr 7 eV. Das Mn 3d-abgeleitete Spektrum von Zn-
MnO unterscheidet sich deutlich zu denen der anderen chalkogenidbasierten.
Es sieht sogar so aus, als ob beim ZnMnO Haupt- und Schulterpeak ihre Posi-
tionen tauschen. Da sich die Festlegung der Valenzbandkante hier nach dem
Schulterpeak richtet, müsste somit das Photoemissionspektrum verschoben
werden. Dies ist auf der rechten Seite von Abbildung 7.2 dargestellt. Demnach
würden die d-Zustände (teilweise) oberhalb der Valenzbandkante liegen. Dies
hätte zu Folge, dass eine p-d-Hybridisierung kaum möglich wäre.

Insgesamt lässt sich also schlussfolgern, dass die Valenzbandkante im ZnO
beziehungsweise im ZnMnO energetisch so tief liegt, dass sich die d-Zustände
der Mn-Ionen oberhalb des Valenzbandes befinden. Die d-Zustände der Mn-
Ionen können somit nicht mit den Valenzelektronen hybridisieren. Daraus
resultiert die kaum vorhandene magnetische Austauswechselwirkung, die
sich in der geringen magnetfeldabhängigen Aufspaltung der Exzitonenzu-
stände zeigt. Aus diesem Grund sind die inneren Mn-Übergänge in den
Photolumineszenz- und Absorptionmessungen ebenfalls kaum beobachtbar.
Hinzu kommt hier, dass die Mn-Ionen vermutlich in einem photoionisierten
Zustand vorliegen. Dieser CT-Zustand liegt energetisch unterhalb der Ener-
gie der inneren Mn2+-Übergänge. Somit führt diese Photoionisation zu der
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beobachteten breiten Absorptionsbande unterhalb der Bandkante.

Bei den Vergleichsmessungen an den Co-dotierten ZnO-Kristallen zeigten
sich einige Unterschiede zu den Mn-dotierten Proben. So ist es bei allen
ZnCoO-Kristallen möglich die inneren Kobalt-Übergänge in der Photolumi-
neszenz zu sehen. Die starke Emission der Co-Zentren resultiert aus einem
Energietransfer der exzitonischen Zustände zu den 3d-Zuständen. Diese Ener-
gieübertragung findet im ZnO nicht direkt statt, sondern wird über einen
Zwischenschritt via CT-Zustände (Co+, h) nichtstrahlend vollzogen [203].
Die Ladungsträger-Transfer-Zustände liegen im Co-dotierten ZnO energe-
tisch oberhalb der inneren Übergänge der Co2+-Ionen. Dieser Prozess ist als
„Störstellen-Auger-Rekombinations“ bekannt [204]. Eine schematische Dar-
stellung des Energietransfers zeigt die Abbildung 7.3. Durch die hohe Effizi-
enz dieses Rekombinationskanals kommt es gleichzeitig zu einer Schwächung
der exzitonischen Photolumineszenz. Ebenso wie die Photolumineszenz war
auch das Reflexionssignal der Exzitonen wesentlich schwächer als das der
Mn-dotierten Proben. Dies könnte durch ein weiteres Ausheizen verbessert
werden. Die Auswertung der Reflexionsspektren ergab eine etwas stärkere
Aufspaltung der Exzitonen im Magnetfeld.
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Abbildung 7.3: Schematische Darstellung des Rekombinationsprozess der
Co-Emission für ZnCoO nach [203].

Damit ist es im Rahmen der vorliegenden Arbeit gelungen die ungewöhnli-
chen Eigenschaften und die besondere Stellung von ZnO in der Familie der
Mn-Chalkogenide zu verstehen. Diese Sonderstellung zeigt sich sowohl im
optischen als auch im magneto-optischen Verhalten des Materialsystems.
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Summary and Conclusion

The main focus of this thesis was the question whether ZnMnO behaves like
a diluted magnetic semiconductor of the II-IV family. To answer this question
the samples were checked for successful Mn-doping by ion implantation. The
results of Raman measurements confirm a successful doping by detecting a
typical Mn-related vibration mode. The amplitude of this vibration mode rises
with increasing Mn concentration. The absorption spectra also confirm the
Mn doping.Absortion increases with Mn higher levels of concentration. This
has not been observed in other Mn-doped II-VI semiconductors and does not
correspond to the d-d-transitions. Hence, this absorption is likely caused by
Mn2+/3+ photoionization.

The Mn-doping of the ZnO crystals leads to enhancement of the band gap.
Reflection and photoluminescence measurements show a little bowing. The
half-page implanted Mn-probed A1-A4 samples show an orange photolu-
minescence, instead of the green defect band associated with ZnO crystals.
This band shows typical behavior of Mn photoluminescence.However, defini-
te proof that this photoluminescence results from intra d-transitions has not
been found.

Magnetic field dependent photoluminescence and reflection measurements
were used to study the exchange interaction between d-electrons of Mn ions
and band electrons of ZnO. Free excitons of Mn-doped ZnO crystals were
not detected by photoluminescence measurements. Instead, clear signals of
bound excitons I4 and I5 have been observed and were therefore chosen for
further analysis. No significant differences were found in the magnetic be-
havior of doped and undoped sides of ZnO crystals. All samples showed a
linear spin dependent splitting of the excitons spectral peaks. This observati-
on is probably due to Zeeman splitting. However, evidence for Giant Zeeman
splitting has not been found.

Reflection measurements were applied to study the behavior of free excitons
FXA and FXB under the influence of magnetic fields. The splitting of the free
excitons increases with higher levels of Mn-doping. The splitting is noticeable
small compared to other diluted magnetic semiconductors, where splitting
has been observed to be two to three orders of magnitudes higher than the
splitting of the host crystals.

Altogether this leads to the conclusion that d-states of the Mn ions are located
above the valence band. Thus, d-states can not hybridize with the electron
band and therefore magnetic interaction is really weak. This would also ex-
plain the weak Mn photoluminescence and the small exchange induced band
gap bowing.
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To understand the reason of the weak hybridization it is important to have a
closer look on the electron band structure of the ZnMnO system. There are
mainly two effects which influence the positions of the valence band and the
Mn states. The first one is the anion size. With increasing anion size the va-
lence band maximum EVB is located at lower energy levels. Figure 7.1 shows
this behavior. The second effect is related to the electronegativity. For higher
ionic character of the materials the d-states εd are also shifted to lower ener-
gy levels. This leads to the conclusion that these different effects compensate
each other and EVB − εd is nearly constant [199]. However, this has not be-
en observed. For the Zn-based chalcogenides the difference gets smaller with
increasing anion size. And a closer look on the results of the photoemission
spectra by Mizokawa et al. [14] (see figure 7.2) reveals that a shift of the Zn-
MnO spectrum is thinkable. This would lead to the conclusion that d-states
are above the valence band states in ZnMnO. This provides an explanation
for the weak levels of hybridization and the resulting small exchange inter-
action. This depends on the distance between valence band and d-electrons
(EVB − εd)

−1 (Larson et al.; equation 7.1).

The comparison measurements of Co-doped ZnO crystals show some diffe-
rences to the Mn-doped samples. For instance, it is possible to detect photolu-
minescence of inner cobalt transitions for all of the samples. The strong emis-
sion of the Co-centers result from an energy transfer of the excitonic states to
the 3d-states. In ZnO this is not a direct transfer, but it is realized nonradia-
tive via CT-states (Co+, h) [203]. The charge transfer states in Co-doped ZnO
are energetically above the inner transitions of the Co2+ ions. This process
is called „impurity Auger recombination“ [204]. A schematic of the energy
transfer is shown in figure 7.3. The efficiency of this recombination channel
reduces the excitonic photoluminescence.According to results of the photo-
luminescence experiments, the reflection signal was considerably weaker as
compared to the Mn-doped samples. This would be better with an additio-
nal annealing step. The analysis of the reflection spectra shows a little more
exciton splitting in magnetic fields.

Within the framework of this thesis, the unusual properties and the special
position of ZnO as part of the Mn-doped chalcogenides has been successfully
identified. This exceptional position is shown in the optical as well as in the
magneto-optical behavior of the material system.
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• Teilnahme seit 2009 in Ráckeve, Ungarn und Riezlern, Österreich

• Posterbeitrag 2009

• 2009 Vortrag: Energy Tranfer Processes in ZnSe/ZnMnSe DQW-Structures

• 2010 Vortrag: Optical and magneto-optical studies on ZnMnO

Internationale Konferenzen

• 2009: 14th International Conference on II-VI Compounds
in St. Petersburg, Rußland
Posterbeitrag

• 2011: 15th International Conference on II-VI Compounds
in Mayan Riviera ,Mexiko
Posterbeitrag

• 2012: The 7th International Workshop on Zinc Oxide and Related Mate-
rials
in Nizza, Frankreich
Posterbeitrag


	Einleitung
	Zinkoxid
	Kristallstruktur
	Elektronische Bandstruktur
	Vibrationseigenschaften

	Proben
	Herstellung von Zinkoxidkristallen
	Hydrothermale Herstellung von Zinkoxid-Kristallen
	Bridgman-Methode zur Herstellung von Zinkoxid-Kristallen

	Herstellung von Zinkoxiddrähten
	Dotierung mit den Übergangsmetallen Mangan und Cobalt
	Ionenimplantationsverfahren
	Diffusion

	Probenübersicht

	Optische Charakterisierung
	Ramanspektroskopie
	Absorption und Transmission
	Reflexion
	Photolumineszenz

	Verhalten von II-VI-Halbleitern und DMS im Magnetfeld
	Festkörper in magnetischen Feldern
	Diamagnetismus
	Zeeman-Aufspaltung
	Kollektiver Magnetismus

	Die magnetischen Eigenschaften verdünnter magnetischer Halbleiter
	Die RKKY-Wechselwirkung und das Zenermodell
	Giant-Zeeman-Aufspaltung
	Zinkblende und Wurtzit im Vergleich
	Aufspaltung im Zinkoxid
	Systematischer Vergleich der Austauschintegrale von Mangan- und Cobalt-dotierten II-VI-Halbleitern


	Experimentelle Ergebnisse und Diskussion
	Ramanmessung
	Optische Untersuchungen im Bereich der Bandkante
	Reflexionsmessungen zur Untersuchung freier Exzitonen
	Photolumineszenz im exzitonischen Bereich

	Optische Untersuchungen im sichtbaren Bereich
	Die Störstellenbande
	Photolumineszenz der Übergangsmetalle
	Absorptionsmessungen an Mangan-dotiertem Zinkoxid

	Verhalten im Magnetfeld
	Magnetfeldabhängige Photolumineszenz
	Magnetfeldabhängige Reflexion


	Zusammenfassung und Diskussion
	Literaturverzeichnis
	Wissenschafltlicher Werdegang

