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Streszczenie: Do okreSlenia zmian lokalnej struktury w otoczeniu atoméw Mn (przed oraz po wygrzewaniu) w war-
stwach (Ga,Mn)As hodowanych za pomoca epitaksji z wigzek molekularnych zastosowano absorpcyjna spektroskopig
rentgenowska (technika EXAFS). Wykazano, ze absorpcja rentgenowska jest wystarczajaco czula, aby stwierdzic¢
obecno$¢ wytracen oraz zmiany w ich strukturze krystalicznej spowodowane wygrzewaniem w temperaturze 600°C.
Jako$ciowa oraz ilosciowa analiza widm EXAFS data jednoznaczna odpowiedz co do zmiany lokalnej struktury kry-
stalicznej wokot atomoéw Mn z regularnej na heksagonalna (tzn. powstanie nowej fazy, a mianowicie wytracen heksa-
gonalnego MnAs).

Location of Mn atoms in GaAs: X-ray absorption spectroscopy.

Abstract: In order to determine the changes of the local structure around the Mn atoms in (Ga,Mn)As layers we have
carried out an x-ray absorption spectroscopy experiment (EXAFS technique) in the samples grown by molecular beam
epitaxy with and without annealing. The x-ray absorption is sensitive enough for determination of clusters formation
and their crystalline structure changes in the consequence of annealing at the temperature of 600°C. The qualitative
and the quantitative analysis of EXAFS spectra gives unambiguously answer about the changes of the local structure

around Mn atom from cubic to hexagonal (i.e. new phase formation, namely hexagonal inclusions of MnAs).

1. Wstep

Prognozuje sig, ze w ciagu najblizszych 10-15 lat procesory
krzemowe osiagna kres swoich mozliwoséci. W zwiazku z
tym w ostatnich latach obserwuje si¢ na §wiecie gwattowny
rozwdj nowej galezi elektroniki, tzw. spintroniki (magneto-
elektroniki lub elektroniki spinowej). W sferze badan ta
nowa dziedzina laczy prace z obszaru elektroniki (i opto-
elektroniki) oraz magnetyzmu. Celem jest stworzenie kon-
cepcyjnie nowych urzadzen, ktore beda wykorzystywaé spin
elektronu. Aby tego dokonaé, nalezy wczesniej opanowac
metody wstrzykiwania spolaryzowanych spinow, manipulo-
wanie spinami i ich detekcjg. Powstaje wige potrzeba poszu-
kiwania innych zasad fizycznych, na ktérych beda oparte
szybko dziatajace, koncepcyjnie nowe urzadzenia (o niskim
zuzyciu energii oraz wydzieleniu ciepta) wykorzystujace
spin elektronu. W urzadzeniach spintronicznych odwrocenie
spinu bedzie wymagato bardzo niewielkiej energii. Szybkosé
zmiany kierunku spinu jest bardzo duza (kilka pikosekund).
Spintronika jest wigc bardzo perspektywicznym kierunkiem
rozwoju fizyki taczacym elektronike oraz magnetyzm.
Pierwsze urzadzenia spintroniczne oparte na tradycyjnych
materiatach magnetycznych zostaly juz wytworzone. Bazuja
one na gigantycznym magnetooporze warstw metalicznych
lub warstw tlenkéw magnetycznych. Struktury takie niestety
nie moga by¢ zintegrowane w konwencjonalnych potprze-
wodnikowych uktadach scalonych. W chwili obecnej wysi-
fek wielu laboratoriéw skupiony jest na opracowaniu tech-

nologii takich materialow, ktéore mogltyby by¢ latwo zinte-
growane z potprzewodnikami.

Powszechnie uwaza si¢, ze kluczem do sukcesu w dzie-
dzinie spintroniki jest znalezienie odpowiedniego materiatu
do wytwarzania urzadzen spintronicznych. Materiaty takie
powinny mie¢ nast¢pujace cechy: ich struktura pasmowa
powinna silnie zaleze¢ od polaryzacji spinu elektronow,
wstrzykiwanie spinowo spolaryzowanych elektronow po-
winno by¢ wzglednie tatwe i oczywiscie materiaty te powin-
ny by¢ latwo integrowalne w typowych obwodach scalo-
nych. Znane materialy magnetyczne niestety nie posiadaja
wszystkich tych cech. Z drugiej strony typowe potprzewod-
niki sa materiatlami niemagnetycznymi. Naturalnymi kandy-
datami na materiaty spintroniczne sg tzw. polprzewodniki
(p6H)magnetyczne (DMS)?, [1-4] czyli mieszane krysztaty
klasycznych poétprzewodnikow, w ktorych kontrolowana
czg$¢ niemagnetycznych kationow jest zastapiona przez jony
magnetyczne [5-18] (na przyklad, jony Mn*"). Uwaza sig, ze
najlepszymi kandydatami na materialty spintroniczne sa
DMS-y oparte na zwiazkach grupy III-V, ze wzgledu na: a)
mozliwo§¢ domieszkowania zaré6wno na typ n jak i p; b)
fatwos¢ wykorzystania w uktadach scalonych oraz c) wyste-
powanie ferromagnetyzmu w pewnych warunkach [10-19].
Naturalnie, do zastosowan komercyjnych konieczne sa mate-
riaty ferromagnetyczne w temperaturze pokojowe;j.

* DMS (ang. diluted magnetic semiconductor)
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W ciagu ostatnich lat na $wiecie zrobiono bardzo duzy
wysitek aby znalez¢ ferromagnetyczny, w temperaturze
pokojowej, potprzewodnik z grupy III-V [20,21]. Dotych-
czas jednak takiego materiatu nie udato si¢ wytworzy¢. W
materiatach jednofazowych albo wystepuje ferromagnetyzm
ponizej temperatury pokojowej (np. GaMnAs, InMnAs —
rekordowe temperatury nie przekraczaja 200 K) [19], albo w
oglle nie obserwuje si¢ ferromagnetyzmu (np. GaMnN)
[22]. Z drugiej strony wykazano, ze w czasie wzrostu ma-
gnetycznych materiatow I1I-V powstaja wytracenia ferroma-
gnetyczne, w wyniku czego otrzymuje si¢ wielofazowy
materiat ferromagnetyczny (czgsto w temperaturze pokojo-
wej) [23-27]. Powstawanie tych wytracen postrzegane bylo
do tej pory jako ,,wada” i wynik niedoskonato$ci technolo-
gii. W ostatnim czasie wlasnosci tych wytracen — zwlaszcza
MnAs — byly intensywnie badane [28-32], w wyniku czego
poznano ich podstawowe wlasciwosci magnetyczne.

W niniejszej pracy zbadane zostaly rozcienczone pot-
przewodniki magnetyczne (Ga,Mn)As. W celu okreslenia
lokalnej struktury atomowej wokol atomu Mn, wykonano
seri¢ pomiarow EXAFS® dla krawedzi absorpcji K manganu.
Metoda EXAFS jest czula na lokalna strukture wokot wy-
branego pierwiastka. Ta cecha czyni ja efektywnym narzg-
dziem do badan lokalnej struktury zwtaszcza w materiatach
wielosktadnikowych i1 daje informacje o odlegtosciach po-
mie¢dzy najblizszymi sasiadami (R), sredniej liczbie koordy-
nacyjnej (N) oraz czynniku Debye’a-Wallera (o), ktory opi-
suje chemiczne oraz termiczne nieuporzadkowanie atomow
kazdego rodzaju otaczajacych centralny atom absorbujacy.
Informacja ta moze by¢ uzyta do okreslenia typu wiazan,
stopnia naprezen tych wigzan w odniesieniu do wzorca oraz
rodzaju defektow, np. podstawieniowych i/lub miedzywe-
ztowych pozycji manganu.

2. Eksperyment
Warstwy (Ga,Mn)As wyhodowane zostaly za pomoca epi-
taksji z wiazek molekularnych (MBE) na poélprzewodzace
podioze GaAs(100). Komora MBE byla wyposazona w trzy
komorki efuzyjne z Ga, Mn oraz As. Zawarto$§¢ manganu, x,
w warstwie Ga; Mn,As byta okoto 0.05, co zostalo spraw-
dzone za pomoca dodatkowych badan SIMS®. Do monitoro-
wania rekonstrukcji powierzchni warstwy w trakcie wzrostu
wykorzystywano RHEED. Grubos¢ warstwy (Ga, Mn)As
wynosita okoto 0.91 um. Dla sprawdzenia wptywu wygrze-
wania na lokalng struktur¢ wokot atoméw Mn jedna z bada-
nych prébek zostata wygrzana w temperaturze 600°C
(,,a789¢”). Druga probka ,,a789ag” nie byta wygrzewana.
Wysokorozdzielczy dyfraktometr rentgenowski (wypo-
sazony w zwierciadlo rentgenowskie, monochromator czte-
roodbiciowy Ge i analizator) zostat wykorzystany do pomia-
réw XRD. Z powodu bardzo stabego sygnahu pochodzacego
od wytracen nie bylo mozliwe wykrycie fazy MnAs. Na
Rysunku 1 przedstawiono skan 26/w dla symetrycznego
refleksu 004 dla struktury (Ga,Mn)As/GaAs(001) przed i po

® EXAFS (Extended X-ray Shsorption Fine Structure) —
rozciagnigta subtelna struktura widma absorpcyjnego.

¢ SIMS (Second Ion Mass Spectroscopy) — Spektroskopia ma-
sowa jondéw wtornych.

XRD (X-Ray diffraction) — dyfrakcja promieni rentgenow-
skich.

wygrzewaniu. Dla obu probek obserwujemy refleks od pod-
toza GaAs (kat 66.0472, a=5.65325 A). Wygrzewanie w
temperaturze okoto 600°C powoduje tworzenie si¢ nanozia-
ren MnAs. Po wygrzewaniu refleks odpowiadajacy roztwo-
rowi GaMnAs (kat 65.8060, a=5.67073 A) znika. Na dy-
fraktogramie nie wida¢ refleksu od wytracen faz posiadaja-
cych mangan. Przy kacie 66.0662° obserwujemy jedynie
refleks, ktory zwiazany jest z ,,odpowiedzia” matrycy GaAs
na pojawiajace si¢ dodatkowe naprgzenia w wyniku formo-
wania si¢ wydzielen.
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Rys. 1. Skan 20/w dla symetrycznego refleksu 004 dla
probki (Ga,Mn)As/GaAs(001) przed (1) oraz po wy-
grzewaniu (2).

Absorpcja rentgenowska jest wystarczajaco czula, aby
stwierdzi¢ obecno$¢ wytracen oraz zmiang w ich strukturze
krystalicznej spowodowang wygrzewaniem. Juz z jakoscio-
wej analizy widm EXAFS, tzn. poréwnania eksperymental-
nych i teoretycznych funkcji rozkladu radialnego atomow
wokot manganu, mozna uzyska¢ jednoznaczna odpowiedz
co do zmiany lokalnej struktury krystalicznej wokoét atomu
Mn, z regularnej na heksagonalna (wytracenia MnAs), co
zostanie przedstawione ponizej.

Pomiary widm EXAFS przeprowadzono na stacji ekspe-
rymentalnej Al w HASYLAB w temperaturze cieklego
azotu z wykorzystaniem monochromatora dwukrystaliczne-
go Si(111). Pomiary zostaty wykonane dla krawedzi K man-
ganu (6539 eV) w modzie fluorescencyjnym. Sygnat z prob-
ki zbierany byl za pomoca siedmioelementowego fluore-
scencyjnego detektora Si.

3. Wyniki i dyskusja

Na Rysunku 2 przedstawione sa moduly transformaty Fo-
uriera (JFT(R)|) dla badanych probek: ,,a789ag”, ,,a789¢”.
Widaé, ze rozktad radialny wokol centralnego atomu Mn
Znaczaco zmienia sie w obszarze 3-5 A. Zeby zinterpretowaé
tg zmiang, obliczone zostaty funkcje |[FT(R)| dla rozmaitych
modeli teoretycznych, w ktoérych atom Mn wchodzi w pozy-
cje podstawieniowe lub migdzywezlowe, oraz dla zwiazku
heksagonalnego MnAs. Na Rysunku 3 przedstawione sa
teoretyczne funkcje [FT(R)| (od géry w dot) dla modelu:
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Rys. 2. Modut Transformaty Fouriera dla probek badanych:
nie wygrzewanej ,,a789ag” (-e-) oraz wygrzewanej ,,a789c”
(linia ciagta).
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Rys. 3. Pordéwnanie teoretycznie obliczonych funkcji
[FT(R)| odpowiadajacych modelom (z gory na dot): mig-
dzyweztowego Mn i 4Ga  (-e-); migdzyweztowego
Mn_i_4As (-m-); podstawieniowego Mn_Ga (-x-); heksa-
gonalnego MnAs (linia dolna). Opis modeli podano w tek-
Scie artykutu.

1) (Mn_i 4Ga), w ktorym atom Mn wchodzi w pozycje
miedzyweztowa (-1/4, -1/4, -1/4) w komorce elementar-
nej i w najblizszym otoczeniu ma czterech sasiadow Ga;

2) (Mn_i 4As), w ktorym atom Mn wchodzi w pozycje
migdzyweztowa (1/2,1/2, 1/2) w komérce elementarne;j i
w najblizszym otoczeniu ma czterech sasiadow As;

3) podstawieniowego (Mn_Ga), w ktorym atom Mn wchodzi
w pozycjg¢ atomu Ga;

4) odpowiadajacemu strukturze heksagonalnego MnAs.

Przy obliczeniach dla kazdego modelu rozpatrywano kla-
ster o promieniu 7 A.

Dhugos$¢ $ciezek rozpraszania ograniczona zostata do
6 A. Teoretyczne wartoéci czynnika Debye’a-Wallera (o) dla
poszczegodlnych stref koordynacyjnych w odpowiednich
modelach zostaty obliczone na podstawie modelu Debye’a.
Do obliczen wykorzystane zostaly dwie temperatury: tempe-

ratura w trakcie pomiaru, ktéra wynosita 115 K oraz tempe-
ratura Debye’a’® (@p) 340 K.

Porownujac funkcje |[FT(R)| odpowiadajace wybranym
modelom teoretycznym obserwujemy, ze rozklad radialny
dla modeli ,migdzywezlowych” jest podobny. Stosujac
technike EXAFS nie jesteSmy w stanie rozr6zni¢ atoméw Ga
i As otaczajacych atom centralny ze wzgledu na podobne
rozpraszanie fotoelektronu (bliskie liczby atomowy: Z;,=31,
Z4=33). Oprocz czterech atoméw Ga (model Mn_i 4Ga,
odlegtos¢ 2.448 A) lub As (model Mn i 4As, odlegtos¢
2.448 A) w pierwszej strefie koordynacyjnej w odleglosci
2.827 A znajduje sig sze$¢ atoméw As lub Ga odpowiednio
dla kazdego modelu. W wyniku tego obserwujemy szerokie
maksimum w obszarze ~2.5 A (Rysunek 2), ktory laczy w
sobie dwie podstrefy. W obszarze pomigdzy 4-5 A widoczne
sa maksima odpowiadajace potaczeniu trzeciej oraz czwartej
stref koordynacyjnych (12 atoméw Ga (4.6875 A) oraz 8
atomow As (4.896 A) dla modelu Mn_i_4Ga lub 12 atoméw
As oraz 8 atoméw Ga w tej samej odleglosci dla modelu
Mn_i 4As).

Dla modelu podstawieniowego (Mn_Ga) obserwujemy
trzy strefy koordynacyjne, w ktorych naokoto atomu central-
nego znajduja si¢ 4 atomy As (2.448 A), 12 atoméw Ga
(3.998 A) oraz 12 atoméw As (4.688 A).

Model odpowiadajacy heksagonalnemu MnAs ma bar-
dziej skomplikowany rozktad radialny. Wokét atomu cen-
tralnego Mn w najblizszym otoczeniu znajduje si¢: 6 ato-
mow As (odlegtos¢ 2.576 A); 2 atomy Mn (odlegtosé
2.851 A); 6 atomdéw Mn (odleglosé 3.718 A); 6 atoméw As
(odlegtosé¢ 4.524 A); 12 atoméw Mn (odleglosé 4.685 A)
oraz 6 atomow As (odlegtos¢ 4.785 A).

Z poréwnania modeli teoretycznych z funkcjami ekspe-
rymentalnymi [FT(R)| mozemy powiedzie¢, ze niewygrze-
wana probka ,,a789ag” ma najblizsze otoczenie bardzo po-
dobne do modelu Mn_Ga. Z podobnego porownania wynika,
7ze wygrzewana w temperaturze 600°C probka ,,a789¢”
zmienia otoczenie lokalne i odpowiada modelowi heksago-
nalnego MnAs (zob. Rysunki 4, 5).

Na podstawie tych obserwacji przeprowadzona zostata
dalsza ilosciowa analiza widm EXAFS dla badanych probek.
Do analizy wykorzystane zostaty programy Atena oraz Ar-
temis. Teoretyczny sygnal EXAFS zostat obliczony za po-
moca programu FEFF8. Wyniki dopasowania przedstawione
sa na Rysunku 6 a,b) oraz zebrane w Tabeli 1.

Na podstawie wynikow iloSciowej analizy funkcji
EXAFS mozna wywnioskowac¢, ze wygrzewanie probki w
temperaturze 600°C powoduje zmiang w lokalnym otoczeniu
wokol atoméw Mn, co bardzo dobrze widoczne jest w da-
nych przedstawionych w Tabeli 1. Dla tej probki otoczenie
lokalne atom6é6w Mn podobne jest do otoczenia atomoéw
manganu w heksagonalnym MnAs wyznaczanego w pracy
[33]. Mozna doda¢, ze w przypadku probki ,,a789ag” odle-
glosci Mn-As oraz Mn-Ga odpowiadaja odleglosciom wy-
znaczonym dla roztworu GaMnAs zawierajacego podobna

¢ Temperatura Debye’a dla czystego GaAs wynosi 345 K. Ze
wzgledu na to, ze mamy do czynienia z warstwa GaMnAs o
niewielkiej koncentracji manganu (rzedu 5 at.%) na podlozu
GaAs, oraz grubo$¢ warstwy GaMnAs w stosunku do grubosci
podioza jest mata, warto§¢ temperatury Debye’a dla warstwy
badanej byla wzigta bliska wartosci Op dla GaAs.
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koncentracje Mn (okoto 5 at.%):
Rutnas=2.495+0.002 A; druga
Ryin.ga=4.03£0.02 A [34].

pierwsza strefa —
strefa -

4. Whnioski

Wygrzewanie warstwy (Ga,Mn)As w temperaturze 600°C
prowadzi do zmiany lokalnej struktury wokoét atomoéw man-
ganu. Ilosciowa analiza widma EXAFS dla nie wygrzewanej
probki ,,a789%ag” wskazuje na to, ze atomy Mn obsadzaja
glownie podstawieniowe pozycje Ga w matrycy GaAs. Z
analizy tej probki za pomoca XRD wynika, ze stata sieciowa
uformowanej warstwy jest wieksza (¢=5.67073 A) w sto-
sunku do statej sieciowej podtoza GaAs (a’=5.65325 A).

Po wygrzewaniu probki w temperaturze 600°C usrednio-
na dtugo$¢ wiazan Mn-As jest bardzo zblizona do dtugosci
wiazan heksagonalnego MnAs. Na podstawie tego mozemy
wnioskowa¢, ze w badanej warstwie zostala uformowana
nowa faza, a mianowicie wytracenia heksagonalnego MnAs,
i ze to ,,przejscie strukturalne” wokol atoméw Mn w probee

,»a789¢” odbylo si¢ na skutek wygrzewania w temperaturze
600°C.

Tabela 1. Wyniki dopasowania dla probek ,,a789ag”
1,,a789¢”.

Probka | Atom N RA) AR R
,a789ag” | As 4 2.489+0.003 | 0.0040+0.0004 |0.022
Ga 12 3.994+0.006 | 0.0147+0.0020
,a789c”— | As 6 2.558+0.009 | 0.0073+£0.0005 |0.015
600°C Mn 2 2.845+0.035 | 0.0189+0.0083
Mn 6 3.692+0.026 | 0.0163+0.0027
As 6 4.529+0.033 | 0.0080+0.0026
Mn 12 4.760+0.038 | 0.0130+0.0032
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Rys. 4. Porownanie funkcji |FT(R)| odpowiadajacych: teo-
retycznemu modelowi podstawieniowego Mn_Ga (linia
gorna) oraz niewygrzewanej probce badanej ,,a789ag” (li-
nia dolna).

T T T T
— Wbirdw_ha_modeldak
— aTEe_aner.dut |
T
=
E
E -
1 f = 3
A [

Rys. 5. Porownanie funkcji |FT(R)| odpowiadajacych: teo-
retycznemu modelowi heksagonalnego MnAs (linia gorna)
oraz wygrzewanej probce badanej ,,a789¢” (linia dolna).

AL

Rys. 6. Dopasowanie (-e-) modeli do eksperymentu (linia ciagta) dla probek: (a) ,,a789ag”; (b) ,,a789¢”. Zazna-
czone ,,obramowanie” obszaru centralnego wyznacza tzw. ,,okno” okreslone przez funkcj¢ Hanninga.
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