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1 Einleitung

Die Funktionsweise klassischer Halbleiterbauelemente basiert auf einer gezielten
Kontrolle der elektrischen Ladung. Fortschritte in der Entwicklung dieser Bauele-
mente innerhalb der letzten fiinf Jahrzehnte resultieren dabei im Wesentlichen aus
einer Verkleinerung der Strukturgrofen. Diese Vorgehensweise wird jedoch voraus-
sichtlich innerhalb weniger Jahre an ihre Grenzen stofsen, da unterhalb einer gewissen
Strukturgroke Quanteneffekte auch bei Raumtemperatur nicht ldnger zu vernachlés-
sigen sind, beziehungsweise die elektronischen Figenschaften dominieren. Zum ersten
Mal seit der Entdeckung des Transistors wird daher eine prinzipielle Anderung in
Aufbau- und Funktionsweise der Halbleiterstrukturen notig, bei der einer weiteren
Eigenschaft der Elektronen, dem Spin, die entscheidende Rolle zukommt.

Der Spin der Elektronen weist Eigenschaften auf, die ihn als Informationstrager in
logischen Schaltungen auf Basis quantenmechanischer Bauelemente prédestinieren.
Zum einen iibersteigt die Kohérenzlinge des Spins die der Ortswellenfunktion um
mehrere Grofsenordnungen, daher sind im Spin gespeicherte Informationen wesent-
lich stabiler als in der Ladung gespeicherte. Zum anderen liegt die fiir das Umschalten
der Spinorientierung bendtigte Energie weit unter der zur Manipulation der Ladung
benotigten Coulomb-Energie. Die in herkdmmlichen Halbleiterbauelementen proble-
matische Warmeentwicklung konnte auf diese Weise vermieden werden. Gleichzeitig
laufen diese Spin-Umklappprozesse um Groéfenordnungen schneller ab als entspre-
chende Umladungsprozesse in der herkommlichen Halbleiterelektronik und kénnten

so eine deutlich schnellere Informationsverarbeitung erméglichen.

Hervorgerufen durch diese Uberlegungen hat sich die Nutzung des Elektronenspins
in Halbleiterbauelementen zu einem rasant wachsenden Forschungsgebiet entwickelt,
das als Halbleiter-Spintronik bezeichnet wird. Die Spintronik geht dabei weit iiber
die bereits kommerziell etablierte, auf ferromagnetischen Metallschichten basierende,
Magnetoelektronik hinaus. Ziel der Spintronik-Forschung stellt eine nahtlose Integra-
tion elektronischer, optoelektronischer und magnetoelektronischer Funktionalititen

in einem einzigen Bauteil dar, welches damit herkémmlicher Halbleitertechnologie
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iiberlegen wire. Dies soll durch die gezielte Manipulation einzelner Spins ermoglicht
werden. Die Spintronik erscheint demnach als multidisziplindres Forschungsgebiet,
welches neben der traditionellen Halbleiterphysik, die Bereiche Magnetismus, Bau-
elemententwicklung und Quanteninformationsverarbeitung in Festkdrpern umfasst.
Die dabei neu auftretenden grundlegenden Fragestellungen beziehen sich auf die ef-
fiziente Polarisation von Spinsystemen, sowie den Erhalt, die gezielte Steuerung und

das Auslesen von Spinorientierungen.

Eine vielversprechende Moglichkeit zur Erzeugung und Einkopplung spinpolarisier-
ter Ladungstriger in Halbleitermaterialien stellen sogenannte verdiinnte (ferro-) ma-
gnetische Halbleiter dar, in denen Ladungstriger eine ferromagnetische Ordnung
zwischen den einzelnen magnetischen Momenten eines Ubergangsmetall-Dotanden
vermitteln. Theoretische Vorhersagen zur Existenz ferromagnetischer Phasen in Halb-
leitern mit Curie-Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur wurden etwa ab dem
Jahr 2000 veroffentlicht |1, 2]. Sie sagen besonders fiir Mangan-dotiertes GaAs, InAs
oder ZnO hohe Curie-Temperaturen voraus. Obwohl diese Vorhersagen fiir InMnAs
und GaMnAs in den folgenden Jahren experimentell bestitigt werden konnten, be-
trugen die gefundenen Curie-Temperaturen hier allerdings maximal 170 K [3]. Eine
Verwendung der Materialien in Standard-Bauelementen ist damit ausgeschlossen.
In diesem Zusammenhang erscheinen Systeme auf ZnO-Basis vielversprechender,
da neuere Berechnungen, besonders fiir Co-dotiertes ZnO, auf Curie-Temperaturen

weit oberhalb der Raumtemperatur hinweisen [1].

Im Folgenden werden die aus dem 2005 von Coey et al. aufgestellten Modell ab-
leitbaren Bedingungen fiir die Herstellung ferromagnetischen Zinkoxids kurz zusam-
mengefasst. Sie dienen als Motivation fiir die im Rahmen der vorliegenden Arbeit

durchgefiihrten Experimente:

In ZnCoO tritt eine antiferromagnetische Wechselwirkung der mit den Co-lonen
verbundenen magnetischen Momente auf. Eine ferromagnetische Wechselwirkung

kann jedoch induziert werden, falls
a) freie Ladungstriger, in diesem Fall Elektronen, vorhanden sind, und

b) freie 3d Zusténde in der Nihe des Ferminiveaus existieren, die mit den Donator-

zustdnden hybridisieren (gebundenes magnetisches Polaron).

Aufbauend auf diese Vorhersagen wurden im Rahmen dieser Arbeit ZnCoO-Diinn-
schichten im Sol-Gel-Verfahren durch Tauchbeschichtung hergestellt. Diese nass-

chemische Methode ermdéglichte eine variable Dotierung mit Co Konzentrationen



zwischen 1 % und 30 % wihrend des Depositionsprozesses. In Form diinner Schich-
ten sind die Proben einer grofen Zahl an Charakterisierungsmethoden zugénglich.
Da “reines” ZnCoO iiblicherweise einen hohen spezifischen Widerstand aufweist, er-
forderte Bedingung a) eine zusétzliche Dotierung. Hierzu wurde das hergestellte
Material in zinkreicher Atmosphére ausgeheilt, um einen Einbau von Zinkatomen
auf Zwischengitterplatz zu erreichen. Dieses interstitielle Zink fiihrt in ZnO zur Bil-
dung eines flachen Donatorniveaus |5, 0].

Die Erfiillung von Bedingung b) ist an die Existenz eines Co Energieniveaus nahe
dem Leitungsband des Zinkoxids gekniipft. Um ein genaueres Bild der Materialeigen-
schaften zu erhalten, wurden die Proben hinsichtlich ihrer strukturellen, optischen,
elektrischen und magnetischen Eigenschaften untersucht. Besonderes Augenmerk lag

dabei auf einem Verstdndnis des Ursprungs der magnetischen Eigenschaften.

Die Arbeit gliedert sich in insgesamt fiinf Kapitel. Zunichst werden die relevan-
ten Grundlagen, wie etwa die Eigenschaften des Materialsystems Zinkoxid, das
Konzept der verdiinnten magnetischen Halbleiter, die Mechanismen magnetischer
Wechselwirkungen und die verschiedenen theoretischen Vorhersagen, vorgestellt. Im
nichsten Kapitel werden die zur Charakterisierung eingesetzten Verfahren und Ap-
paraturen erldutert. Anschliefsend wird die Praparation der ZnCoO-Diinnschichten
vom Dispergieren der Vorstufen bis zur abschliekenden Temperaturbehandlung in
Zn-Atmosphére beschrieben. Der vorletzte Teil der Arbeit ist der Vorstellung der
gewonnen Ergebnisse, ihrer Auswertung und Interpretation gewidmet. Das letzte

Kapitel fasst die Ergebnisse der Arbeit zusammen.






2 Grundlagen

In diesem Kapitel sollen die zum Verstéindnis der durchgefithrten Experimente rele-
vanten Grundlagen erldutert werden. Dazu gehoren unter anderem die Eigenschaften
des verwendeten Halbleitermaterials Zinkoxid, sowie die Grundziige des Konzepts
der verdiinnten magnetischen Halbleiter. Desweiteren wird eine Ubersicht iiber die
verschiedenen Mechanismen magnetischer Wechselwirkungen in Halbleitern gege-

ben, gefolgt von den daraus abgeleiteten Vorhersagen.

2.1 Das Materialsystem Zinkoxid

Zinkoxid (ZnO) gehort zur Gruppe der II-VI Verbindungshalbleiter. Diese Gruppe
besteht aus den bindren, terndren und quaterndren Verbindungen von Elementen
der Gruppe II® (Zn, Cd und Hg) mit Elementen der Gruppe VI (Chalkogene: O, S,
Se und Te). ZnO kristallisiert bevorzugt in hexagonaler Wurtzitstruktur, die Punkt-
gruppe wird je nach Notation mit 6 mm oder Cj,, die Raumgruppe mit P63mc oder
C§, bezeichnet. Im Wurtzitgitter schliefen die primitiven Gittervektoren a und b
einen Winkel von 120° in der x-y-Ebene ein, wihrend die polare c-Achse senkrecht
dazu in z-Richtung liegt. Das Verhiltnis der Gitterkonstanten a = b = 0,3249 nm
und ¢ = 0,5206 nm weicht mit ¢/« = 1,602 geringfiigig vom Idealwert 1,633 fiir he-
xagonale Kristallsysteme ab [7]. Im Kristallgitter sind die Zinkionen von jeweils vier
Sauerstoffionen, die Sauerstoffionen von jeweils vier Zinkionen tetraedrisch umge-
ben. Die primitive Elementarzelle enthélt zwei Formeleinheiten ZnO. Tetraedrisch
koordinierten Kristallstrukturen (Diamant-, Zinkblende- und Wurtzit-Strukturen)
sind typisch fiir chemische Bindungen, denen eine sp*-Hybridisierung zugrunde liegt.
Wihrend die Elementhalbleiter der vierten Hauptgruppe noch vollstdndig kovalent
gebunden sind, nimmt fiir die Gruppen der III-V- und II-VI-Verbindungshalbleiter
jeweils der Anteil der ionischen Beimischung am Bindungscharakter zu. Die Bindun-

gen der I-VII-Verbindungen weisen schlieflich vollstdndig ionischen Charakter auf.
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Kristallstruktur
des Zinkoxids. Angedeutet sind die Gitterkonstanten a und c des
hexagonalen Wurtzitgitters. Im Schema sind die Zinkionen grau,
die Sauerstoffionen gelb gekennzeichnet. Die Ionen einer Atomsor-
te sind jeweils tetraedrisch von den Ionen der anderen Atomsorte
umgeben.

Diese Stoffe sind elektrisch isolierend und kristallisieren durchweg in Natriumchlorid-
Struktur. Der Bindungscharakter von ZnO, als Element der Gruppe der 1I-VI Halb-

leiter, besitzt dementsprechend bereits eine bedeutende ionische Komponente.

Die Leitungsbandkante (LUMO") des ZnO wird von den elektronischen 4s-Zustéinden
des Zn?**, die Valenzbandkante (HOMO?) durch die 2p-Niveaus des O?~ gebildet.
Das Leitungsband-Minimum und das Valenzband-Maximum befinden sich am glei-
chen Punkt der Brillouin-Zone bei k = 0 (I'-Punkt). Die Bandliicke ist demenstpre-
chend direkt, ihr Grofe betriagt bei tiefen Temperaturen E,(4,2 K) = 3,437 ¢V und
nimmt bei Raumtemperatur auf E£,(300 K) = 3,37 eV ab.

Unter Beriicksichtigung des Spins hat das Leitungsband ['7-Symmetrie. Das Va-
lenzband ist bereits ohne Beriicksichtigung des Spins durch das Kristallfeld in zwei

Unterbinder aufgespalten, die I's und I';-Symmetrie aufweisen. Unter Spin-Bahn-

!Lowest Unoccupied Molecular Orbital
2Highest Occupied Molecular Orbital



2.1 Das Materialsystem Zinkoxid

Leitungsband

E4(4,2 K) = 3,437 eV

AE g = 4,9 meV
AEgc = 43,7 meV

Valenzbander

Abbildung 2.2: Schema der Valenz- und Leitungsbinder des
Zinkozids im Bereich des direkten Bandibergangs am I'-Punkt. Ab-
bildung nach [8].

Wechselwirkung spalten sie weiter in drei je zweifach entartete Unterbénder auf, die
in Richtung abnehmender Energie mit A, B und C bezeichnet werden und I'z-, I'g-

und I'7-Symmetrie aufweisen [8].

Die effektive Elektronenmasse betrigt m) = 0,28 my, die effektive Lochmasse fiir
die Valenzbénder A und B mj, 4 p = 0,59 mq. Fiir Valenzband C ist sie geringfiigig

kleiner.

Die teilweise ionische Bindung sowie das Fehlen eines Inversionszentrums sind die
Ursachen fiir die Piezoelektrizitit des Zinkoxids. Nichtstochiometrisches reines ZnO

ist ein n-Typ Halbleiter.

Wihrend ZnO in Form des Minerals Zinkit auch natiirlich vorliegt, kommt fiir For-
schungszwecke und technologische Anwendungen ausschlieflich synthetisches ZnO
zum Einsatz |9, 10]. Dabei liegt die jahrliche weltweite Produktion in der Grofsen-
ordnung von einigen hunderttausend Tonnen, die zum groften Teil als Additive in
der Gummi- und Zementherstellung Verwendung finden. ZnO dient aufterdem als
UV-Blocker in Sonnenschutzmitteln sowie als Nahrungsergdnzungsmittel. Aufgrund
seiner antiseptischen Wirkung wird es in der Medizin als Wirkstoff in Wundsal-
ben und in der Zahnmedizin im Rahmen von Wurzelkanalbehandlungen eingesetzt.
Im Bereich elektronischer Bauteile stellt ZnO den Hauptbestandteil von Mischoxid-

Varistoren dar, die bereits bei niedrigen Schwellspannungen ansprechen.
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Durch seine grofte Bandliicke ist ZnO im sichtbaren Bereich des elektromagnetischen
Spektrums transparent. Es stellt nach Dotierung mit Aluminium, Gallium, Indium
oder dhnlichen Elementen, als transparentes, hoch leitfdhiges Oxid (TCO), eine giin-
stige und ungiftige Alternative zum teuren Indium-Zinn-Oxid (ITO) dar. Mogliche
Anwendungen als TCO bestehen in transparenten Frontkontakten fiir Solarzellen
oder Fliissigkristallanzeigen sowie allgemein in transparenten elektronischen Schalt-

kreisen.

Hoffnungen ruhen auf der Entwicklung optoelektronischer Bauelemente, wie Leucht-
oder Laserdioden, auf Basis von ZnO. Diese kénnten im blauen und ultraviolet-
ten Spektralbereich eine Alternative zu Galliumnitrit-basierten Bauteilen darstellen.
Die Verarbeitung von Galliumnitrit (GaN) ist technologisch sehr anspruchsvoll. Das
Erreichen einer ausreichend hohen, reproduzierbaren und stabilen p-Dotierung des

Zinkoxids stellt jedoch ein bisher uniiberwundenes Hindernis dar.

ZnO weist im Verhéltnis zu Silizium oder Galliumarsenid eine geringere mechani-
schen Héarte auf. Strahlungsinduzierte Defekte kdnnen so schneller ausheilen — ein
Effekt, der dem Material den Anwendungsbereich der strahlungsharten Elektronik

eroflnet.

Dariiber hinaus existieren theoretische Modellrechnungen, die in ZnO ein potentiel-
les Wirtsmaterial fiir verdiinnte magnetische Halbleiter sehen. Nach Dotierung der
diamagnetischen ZnO-Matrix mit Ubergangsmetallen ist demzufolge mit semi- oder
ferromagnetischen Eigenschaften des ZnO:Y (Y=Mn,V,Co,...) Materialsystems zu
rechnen. Besonders fiir die Dotierung mit Mangan, Fisen, Cobalt oder Nickel exi-
stieren theoretische Vorhersagen, die Ferromagnetismus mit einer Curie-Temperatur
deutlich oberhalb der Raumtemperatur erwarten lassen. Geldnge es, diese Eigen-
schaften im Rahmen der Materialsynthese systematisch und reproduzierbar zu rea-

lisieren, ldge in ZnO ein vielversprechendes Ausgangsmaterial fiir die Spintronik vor.

Aus der Gruppe der iibergangsmetalldotierten ZnO-Verbindungen sind Co und Mn-
dotiertes ZnO die am intensivsten untersuchten Systeme. Unterschiedliche Prépa-
rationsmethoden sind, mit wechselndem Erfolg im Hinblick auf die angestrebten
ferromagnetischen Eigenschaften, zur Synthese eingesetzt worden [11, 12, 13, 14,

, 16, 17, 18, 19]. Wiahrend ZnO Volumenkristalle iiblicherweise keine ferroma-
gnetischen Eigenschaften aufweisen, variieren die nach zusétzlichem Cobalt-Einbau

beobachteten magnetischen Eigenschaften erheblich.
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2.2 Elektronenspin als Informationstrager

Wie bereits in der Einleitung erwahnt, beschéftigt sich das mit Spintronik bezeich-
nete Forschungsgebiet mit der Erweiterung der Eigenschaften und Anwendungen
elektronischer Halbleiter-Bauelemente. Untersucht wird die Moglichkeit — zusédtzlich

zur Ladung — den Spin der Elektronen als Informationstriger zu etablieren [20].

Auf Spinpolarisation beruhende Bauteile konnten dann wesentlich schneller, ener-

giesparender und effizienter arbeiten als gegenwértig verfiigbare.

Bedingung fiir das Erreichen dieser Ziele ist jedoch eine genaue Kenntnis der Spin-
Relaxations- und Spin-Transportprozesse in den verschiedenen Materialsystemen.
Dieses Forschungsgebiet hat als relativ junger Bereich physikalischer Grundlagen-

forschung grofse Bedeutung gewonnen.

Bereits seit mehr als einem Jahrzehnt werden spinabhéngige Transporteigenschaften
in elektronischen GMR~ und MRAM-Bauelementen auf Basis ferromagnetischer Me-
talle genutzt. Diese aus dem Gebiet der sogenannten Magnetoelektronik stammen-
den Entwicklungen konnten in Produkte umgesetzt werden, die ihre Uberlegenheit

gegeniiber herkommlicher Technologie bereits bewiesen haben.

Eine Anwendung der Magnetoelektronik ist in gingigen Produkten verfiighbar: Ak-
tuelle Festplatten verfiigen {iber Lesekopfe, die auf Ausnutzung des sogenannten
Riesenmagnetowiderstand-Effekts® (GMR-Effekt) beruhen [21]. Fiir die Entdeckung
dieses Effekts wurde der Physik-Nobelpreis des Jahres 2007 an Albert Fert und Peter
Grinberg vergeben. Der Effekt ermdglicht die Detektion sehr kleiner magnetischer
Dominen, wodurch eine deutliche Steigerung der Speicherdichte erreicht werden
konnte. Die GMR-Lesekopfe bestehen aus einem Schichtsystem bei dem eine nicht-
magnetische Metallschicht zwischen zwei ferromagnetischen Metallschichten einge-
bettet ist. Bei einer derartigen Anordnung héngt der elektrische Widerstand durch
das Schichtsystem empfindlich von der relativen Magnetisierungsrichtung der beiden
ferromagnetischen Schichten ab. Von der sehr groken Anderung dieses “Magnetowi-
derstands” um mehrere Gréfsenordnungen ist der Name Riesenmagnetowiderstand

oder gigantischer Magnetowiderstand abgeleitet.

Der GMR-Effekt ist ein quantenmechanischer Effekt, der auf der Streuung von
Elektronen an Grenzflichen beruht. Elektronen konnen sich in einem ferromagneti-
schen Medium deutlich besser ausbreiten und unterliegen einer wesentlich geringeren

Streuung, falls ihr Spin parallel zur Magnetisierungsrichtung des Materials ausge-

3Giant MagnetoResistance



2 Grundlagen

richtet ist. Treten in der GMR-Lesekopf-Anordnung Elektronen aus dem ersten der
beiden Ferromagneten in die nichtmagnetische Schicht {iber, sind ihre Spins vollstin-
dig in Magnetisierungsrichtung der ferromagnetischen Schicht polarisiert. Innerhalb
der nichtmagnetischen Schicht unterliegen sie dem normalen ohmschen Widerstand.
Beim Eintritt in die zweite ferromagnetische Metallschicht hingt die Streuwahr-
scheinlichkeit und damit der elektrische Widerstand dagegen stark von der Magne-
tisierungsrichtung dieses Mediums ab. In der Praxis verwendet man zwei ferroma-
gnetische Schichten unterschiedlicher Koerzitivitat, die durch eine dazwischenliegen-
de diinne nichtmagnetische Schicht getrennt sind. Die Dicke dieser Zwischenschicht
liegt iiblicherweise im Bereich weniger Nanometer. Aufgrund der unterschiedlichen
magnetischen Harte der beiden Ferromagneten ist es moglich, die Magnetisierungs-
richtung der weicheren Schicht bereits durch ein kleines externes Magnetfeld zu
indern. Diese Anderung erfolgt relativ zur unbeeinflussten Schicht groferer magne-
tischer Harte. Auf diese Weise kann eine parallele oder anti-parallele Ausrichtung
der Magnetisierungsrichtungen erreicht werden. Dabei ist im anti-parallelen Fall der
elektrische Widerstand normalerweise hoher. Die Anderung des Magnetowiderstands
ist stark von Material und Dicke der Schichten abhingig und kann fiir ein System
aus drei Schichten Werte zwischen 2 % (Fe/Cr/Fe) und 19 % (Co/Cu/Co) anneh-
men. Fiir Mehrschichtsysteme sind Werte bis 65 % ([Co/Culs6) gefunden worden.
Aufgrund seiner Eigenschaften wird dieses Bauteil iiblicherweise als Spinventil (engl.

spin-valve) bezeichnet.

2.3 Verdiinnte magnetische Halbleiter — DMS

Fiir die im vorhergehenden Kapitel erwdhnten Bauelemente kommen bisher als
Materialien weitestgehend ferromagnetische Metalle zur Anwendung, wie etwa die
bereits erwihnten Co/Cu/Co-Schichtsysteme. Ein grundlegender Nachteil elektro-
nischer Bauteile auf Metallbasis besteht in der Unmoglichkeit, signalverstirkende
Elemente zu realisieren. Zudem lassen sich die Metalllegierungen nur sehr schwer
in die etablierten Wachstumsprozesse bei der Fertigung von Halbleiterschaltkreisen
auf Basis von Silizium oder Galliumarsenid integrieren. Eine Losung dieses Pro-
blems kénnten magnetische Materialien auf Halbleiterbasis darstellen. Mit diesen
lieflen sich sowohl Spinpolarisations-Effekte nutzen, als auch eine signalverstirkende
Wirkung erzielen. Bauteile, aufgebaut aus diesen Materialien, kénnten somit multi-

funktionelle Aufgaben iibernehmen.

10



2.3 Verdiinnte magnetische Halbleiter — DMS

A B Cc
0,0,0,0 O O O O 0,0 O O

e o o o0
QQQQC}Q O O 0 O o‘o 0,0
& P b e o0 ®e o ¢
0,0,0,0 0O 0 OO 00,00
o b D ® o0 ® o o
0’0’0’0 0O 000 OO0 0O

O Element | (nichtmagnetisch) . Element Il (nichtmagnetisch) ‘ Element Il (magnetisch)

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung eines magnetischen
Halbleiters (A), eines nichtmagnetischen Halbleiters (B) und eines
verdinnten magnetischen Halbleiters (C). Abbildung nach [25].

Die gleichzeitige Existenz ferromagnetischer und halbleitender Eigenschaften ist tat-
séchlich fiir einige Materialsysteme bekannt, darunter Chalkogenide des Europiums
und ferri- oder ferromagnetische Spinelle*, die aus einer periodischen Anordnung ma-
gnetischer Elemente bestehen [22]. Diese Verbindungen erfordern jedoch aufwéndige
und mit typischen Halbleitermaterialien inkompatible Wachstumsprozesse. Zudem
sind sie mit Curie-Temperaturen deutlich unter 100 K fiir Anwendungen bei Raum-

temperatur ungeeignet.

Eine Alternative zu den angefiihrten Materialsystemen stellen die sogenannten ver-
diinnten magnetischen Halbleiter® (DMS) dar. Diese bestehen prinzipiell aus nicht-
magnetischen Halbleitern, dotiert mit Atomen ferromagnetischer Elemente. In Ab-
schnitt (C) von Abbildung 2.3 ist der prinzipielle Aufbau eines verdiinnten magne-
tischen Halbleiters dargestellt. Verschiedene Halbleitersysteme wurden auf ihre ma-
gnetischen Eigenschaften hin untersucht. Da insbesondere I1-VI-Halbleiter aufgrund
der (2+)-Valenz ihrer Kationen iiber eine hohe Loslichkeit in Bezug auf Dotier-
stoffe aus der Gruppe der 3d-Ubergangsmetalle, wie z.B. Mangan verfiigen, wurde
typischen Vertretern wie CdTe oder ZnSe in diesem Zusammenhang wegen ihrer
interessanten magneto-optischen Eigenschaften viel Interesse zuteil [24]. Als proble-
matisch hat sich hier die Art der magnetischen Wechselwirkung in diesen Systemen
herausgestellt: Die eingebauten magnetischen Ionen koppeln vorwiegend in antifer-

romagnetischer Ordnung. Das Einbringen zusétzlicher Ladungstriger vom n- oder

4Im kubischen Kristallsytem kristallisierendes Oxid oder Sulfid des Typs AB;Xy, mit A = zwei-
wertiges Metallion, B = dreiwertiges Metallion, X = Sauerstoff oder Schwefel; Bsp.: MgAl;0y,
ZHA1204.

SDiluted Magnetic Semiconductor
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2 Grundlagen

p-Typ zur Vermittlung einer ferromagnetischen Ordnung erwies sich jedoch bisher
als schwierig [23]. Experimentell beobachtet wurden ferromagnetische Effekte infol-
gedessen lediglich im fiir praktische Anwendungen irrelevanten Temperaturbereich
unterhalb von 4 K.

Vielversprechender in Bezug auf potentielle magnetische Anwendungen erschienen
Systeme auf Grundlage von Materialien aus der Gruppe der III-V-Halbleiter, wie
z.B. Galliumarsenid oder Indiumarsenid. Bei Dotierung mit Atomen magnetischer
Ubergangsmetalle werden hier, im Gegensatz zur isoelektrischen Substitution im
Fall der 1I-VI-Halbleiter, trivalente Kationen durch divalente substituiert. Diese un-
terschiedliche Valenz fiihrt zu einer gleichzeitigen p-Dotierung des Systems. Die auf
diese Weise ins System eingebrachten Elektronen-Fehlstellen dienen zur Vermitt-
lung einer ferromagnetischen Ordnung. Bisher publizierte Curie-Temperaturen fiir
I1I-V-Systeme liegen mit Werten bis ca. 170 K (Gag g3Mng g7As) zwar generell hoher
als entsprehende Werte fiir I1I-VI-Systeme, sind jedoch ebenfalls weit vom Bereich

praktischer Anwendbarkeit entfernt |25].

Etwa ab dem Jahr 1999 wurde in mehreren Verdffentlichungen iiber die Beobach-
tung von Raumtemperatur-Ferromagnetismus an oxidischen DMS-Systemen berich-
tet. Insbesondere mit Cobalt dotiertes Titandioxid Ti;_,Co,Oy erfuhr diesbeziig-
lich grofe Aufmerksamkeit [26]. In weiteren Untersuchungen wurde iiber Curie-
Temperaturen bis zu 650 K berichtet. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen erga-
ben jedoch kein einheitliches Bild. Stattdessen hingen Magnetisierung und Curie-
Temperatur stark von Verteilung und Konzentration des Cobalts, sowie von den ge-
nauen Herstellungsbedingungen ab. In einigen Fillen wurde die Bildung von Cobalt-

Clustern (T¢ ~1180 K) als Ursache des beobachteten Ferromagnetismus vermutet.

Auch am Materialsystem Zinkoxid wurden im gleichen Zeitraum entsprechende Un-
tersuchungen durchgefiihrt: 1999 wurde von Fukumura et al. ein positiver Magneto-
widerstand, jedoch kein Ferromagnetismus, an ZnO:Mn beobachtet [27]. Diesen ex-
perimentellen Beobachtungen folgte die Veroffentlichung einer Reihe theoretischer
Modelle und Vorhersagen, auf die in einem spéteren Abschnitt ndher eingegangen

werden soll.

Angeregt durch diese Vorhersagen entwickelte sich eine rege internationale For-
schungstéatigkeit im Bereich der oxidischen DMS-Systeme. Zahlreiche Forschungs-
gruppen verdffentlichten Berichte iiber die Herstellung Ubergangsmetall-dotierten
Zinkoxids. Dabei kamen diverse Verfahren zur Anwendung. Ahnlich wie im Fall des

Cobalt-dotierten Titandioxids, ergab die Charakterisierung in Hinblick auf die ma-
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2.4 Magnetische Wechselwirkungen in DMS-Systemen

gnetischen Figenschaften jedoch kein klares Bild. Wahrend zu Beginn in zahlreichen
Veroffentlichungen von ferro- oder antiferromagnetischen Figenschaften berichtet
wurde, iberwog im Laufe der Zeit die Zahl der Meldungen, die auf der Beobachtung

von paramagnetischen Eigenschaften des Materialsystems beruhen.

2.4 Magnetische Wechselwirkungen in
DMS-Systemen

Allgemein ist eine ferromagnetische Ordnung im Festkorper gleichzusetzen mit einer
parallelen Ausrichtung einzelner, im Material vorhandener, magnetischer Momente.
Eine direkte Dipol-Dipol-Wechselwirkung scheidet dabei als Ursache der Kopplung
der einzelnen magnetischen Momente aus. Sie ist um Gréfenordnungen zu schwach
und wiirde eine ferromagnetische Wechselwirkung nur in unmittelbarer Ndhe des

absoluten Nullpunkts ermdglichen.

Die Bildung ferromagnetischer Ordnungen wird stattdessen mit Hilfe der sogenann-
ten Austauschwechselwirkung erklirt, die auf einer Coulombwechselwirkung zwi-
schen einzelnen Elektronenspins unter Beachtung des Pauliprinzips beruht. Eine
Parallelstellung der Spins fiihrt dabei zu einer Absenkung der Coulombenergie bei
gleichzeitiger Zunahme der kinetischen Energie. Nach Pauli miissen die beteilig-
ten Elektronen bei paralleler Spinausrichtung verschiedene Zustinde besetzen, was
gleichzusetzen ist mit einem groferen Abstand der Elektronen. Fiir eine antiparallele
Ausrichtung der Elektronenspins tritt der umgekehrte Effekt auf. Der Energieunter-
scheid zwischen paralleler und antiparalleler Anordnung der wechselwirkenden Spins

s; und s; ldsst sich durch den Heisenberg-Hamilton-Operator
Hpyst = — Z Jij S; +S;
ij

tiber das Austauschintegral J;; beschreiben [28]. Gehoren beide betrachteten Zu-
stdnde zu einem freien Atom, wird das Vorzeichen von J;; positiv. Die Spins der
beteiligten Elektronen sind parallel ausgerichtet, entsprechend der Hundschen Re-
gel. Findet die Wechselwirkung stattdessen zwischen lokalisierten Elektronen be-
nachbarter Atome innerhalb eines Festkorpers statt, so nimmt .J;; einen negativen
Wert an. Die Ausrichtung der betrachteten Elektronenspins ist demzufolge antipar-

allel, entsprechend der Situation in einem bindenden Zustand. Fiir den Fall, dass im
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2 Grundlagen

Festkérper ungepaarte Elektronen vorliegen, kann das Austauschintegral prinzipiell

positive oder negative Werte annehmen.

In diesem Abschnitt sollen die wichtigsten Modelle zur Beschreibung magnetischer
Wechselwirkungen in verdiinnten magnetischen Halbleitern vorgestellt werden.Die
Situation in magnetischen Halbleitern gestaltet sich dabei reichlich komplex: Die
magnetischen Tonen konnen sowohl untereinander, als auch mit freien Ladungstra-
gern in Bandzustdnden wechselwirken. Diese kénnen wiederum untereinander ge-
koppelt sein. Magnetische Ionen wie auch freie Ladungstriager unterliegen zusétzlich
dem Einfluss eines eventuell vorhandenen dufseren Magnetfelds. Die Art der resul-
tierenden magnetischen Ordnung ist somit von der Stirke der einzelnen Kopplungen
abhéngig, die letztlich durch den Typ der chemischen Bindung, die Geometrie des
Gitters, die Struktur und Konzentration der verschiedenen Defekte, die Ladungstra-

gerkonzentration und die Temperatur beeinflusst werden [29].

Einige der im Weiteren genannten Modelle, wie die Doppel-Austauschwechselwirkung,
beschreiben ausschlieklich die Ausbildung einer ferromagnetischen Ordnung. Andere
Modelle sind hingegen in der Lage auch antiferromagnetische Ordnungen zu erklé-

remn.

2.4.1 Wechselwirkungen in Isolatoren: Direkte
Austauschwechselwirkung und

Superaustauschwechselwirkung
Direkte Austauschwechselwirkung

Diese Art der Wechselwirkung tritt auf, falls ein ausreichend grofer Uberlapp der
beteiligten Wellenfunktionen besteht. Gewohnlich ist dies nur fiir die elektronischen
Zusténde direkt benachbarter magnetischer Atome der Fall. Die direkte Austausch-
wechselwirkung ist im Vergleich zu den anderen Formen der Austauschwechselwir-

kung deutlich starker aber nur von sehr geringer Reichweite.

Superaustauschwechselwirkung®

Damit wird die indirekte antiferromagnetische Kopplung benachbarter magnetischer

Kationen durch dazwischenliegende diamagnetische Anionen bezeichnet. Diese Si-

6auch Kramers-Anderson Superaustausch
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2.4 Magnetische Wechselwirkungen in DMS-Systemen

tuation tritt vorzugsweise in Ubergangsmetalloxiden und #hnlichen Verbindungen
auf. Auch diese Art der Wechselwirkung kann durch den oben genannten Heisenberg-
Hamilton-Operator beschrieben werden. Das Vorzeichen des Austauschintegrals J;;
wird in diesem Fall durch den Metall-Sauerstoff-Metall-Bindungswinkel und die d-
Elektronen Konfiguration des Ubergangsmetall-Kations bestimmt. Ein teilweise be-
setztes Orbital (meist d-Orbital) eines Metall-Kations kann seinen Polarisationszu-
stand auf ein direkt benachbartes vollstindig besetztes Orbital eines Anions (meist
p-Orbital) iibertragen. In diesem muss aufgrund des Pauli-Verbots bereits eine an-
tiparallele Ausrichtung der Spins herrschen. Durch diese Kopplung kann in einem
weiteren — dem Anion benachbarten — Kation ebenfalls eine antiferromagnetische
(Teil-) Ordnung der Spins induziert werden. Superaustausch tritt nur bei (anné-
hernd) linear angeordneten Orbitalen auf. Beispiele hierfiir sind in Kochsalzstruktur
kristallisierende Oxide oder Spinelle. Bei Abweichungen von der linearen Anordnung
zerfillt das System in viele unabhéingig koppelnde ,,Orbital-Kettenstiicke”. Diese Ab-
héngigkeiten werden in den halbempirischen Goodenough-Kanamori-Anderson Re-

geln zusammengefasst [28].

2.4.2 Durch Ladungstrager vermittelte Wechselwirkungen

Diese Modelle beschreiben die Kopplung lokalisierter magnetischer Momente, die
durch Vermittlung von freien Ladungstrigern zustande kommt. Prinzipiell werden

drei Fille unterschieden:

Bei der sogenannten Rudermann-Kittel-Kasuya-Yosida Wechselwirkung (RKKY-
Wechselwirkung) handelt es sich um die formelle Beschreibung einer magnetischen
Austauschwechselwirkung zwischen einzelnen lokalisierten magnetischen Momenten
und einem freien Elektronengas. Dabei werden die Spins um die magnetischen Mo-
mente derart polarisiert, dass sich in Abhéngigkeit des Abstands abwechselnd ferro-
und antiferromagnetisch polarisierte Schichten bilden. Dieser Mechanismus kann zur
Kopplung mit weiteren magnetischen Momenten in der Umgebung fiithren. Auch die-
ses Modell ist quantenmechanisch exakt 16sbar und kann iiber das Austauschinte-
gral J;; im Heisenberg-Hamilton-Operator beschrieben werden. Im Unterschied zum
oben genannten Fall der direkten Wechselwirkung oszilliert jedoch das Vorzeichen

von J;; in Abhéngigkeit des Abstands der lokalisierten magnetischen Momente und
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der Dichte des Elektronengases:

m*k?
Jr = h2F F(2krR)

In das Austauschintegral gehen die effektive Masse m*, der Fermi-Wellenvektor des

T cosx—sinz

freien Elektronengases kr und die oszillierende Funktion F(x) = #®*7=02 ein [29].

Das Modell der Zener Austauschwechselwirkung dient zur Beschreibung der magne-
tischen Wechselwirkung in einem System aus einzelnen lokalisierten magnetischen
Momenten und delokalisierten Ladungstragern [30]. Dies entspricht zum Beispiel der
Situation in hoch extrinsisch dotierten DMS Systemen. Die Ladungstriger ermogli-
chen hier die Vermittlung einer ferromagnetischen Ordnung zwischen den verdiinnt
eingebrachten magnetischen Kationen. Eine Umverteilung der Ladungstriager auf,
durch Austauschwechselwirkung aufgespaltene, Spin-Unterbinder kann eine Ener-
gieabsenkung der Ladungstriager und damit des Gesamtsystems bewirken. Die in
diesen Unterbdndern polarisiert vorliegenden Ladungstriger sind dann ihrerseits in

der Lage, eine Polarisation der magnetischen Momente der Kationen hervorzurufen.

In einem &dufseren Magnetfeld kann auf diese Weise, zusatzlich zur Aufspaltung der
Spin-Unterbinder des Leitungsbands aufgrund des klassischen Zeeman-Effekts, ei-
ne Aufspaltung durch die Zener-Austauschwechselwirkung zwischen den Cobalt-
Tonen eintreten. Im Experiment wird dann infolge der Uberlagerung beider Auf-
spaltungen eine im Vergleich zum klassischen Zeeman-Effekt viel grofere Aufspal-
tung der Niveaus beobachtet, die als “gigantischer Zeeman-Aufspaltung” bezeich-
net wird. Beschreibt man die Grofe dieser Aufspaltung analog zur klassische Zee-
man-Aufspaltung AE = mcsrg.rrpB, ergeben sich im Fall magnetischer Halbleiter
sehr grofse Werte fiir g.;s die den Wert g. ~ 2 fiir freie Elektronen um das Hun-
dertfache iibersteigen kénnen. Wahrend bei kleinen Magnetfeldern der klassische
Zeeman-Effekt durch seine lineare Feldabhéngigkeit im Verhaltnis zur Austausch-
Aufspaltung vernachlissigt werden kann, dominiert er bei groften Feldern wenn sich
die Austausch-Aufspaltung aufgrund der vollstindigen Polarisation der magneti-

schen Momente in der Sdttigung befindet.

Im Zener Doppel-Austauschwechselwirkungs-Modell bewirken nichtmagnetische An-
ionen eine indirekte ferromagnetische Wechselwirkung zwischen benachbarten ma-
gnetischen Kationen unterschiedlicher Valenz [31]. Eine parallele Ausrichtung der
magnetischen Momente der Kationen senkt die Gesamtenergie des Systems, indem

sie den Transfer der Elektronen von einem Kation zum n#chsten begiinstigt. Das Mo-
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung gebundener magneti-
scher Polaronen (nach [/]).

dell unterscheidet sich vom oben genannten Superaustausch durch die unterschied-
liche Valenz der Kationen und die notwendige Beteiligung der Ladungstridger und
wurde zur Erkldrung der beobachteten ferromagnetischen Wechselwirkung in dotier-
ten Perovskit-Manganiten vorgeschlagen. Dabei handelt es sich um Verbindungen
der Form La;_,A,MnOj3; (mit A=Ca, Sr oder Ba), fiir die im Bereich 0 < z < 1

immer sowohl Mn?* als auch Mn3* gleichzeitig vorliegen.

2.4.3 Gebundene magnetische Polaronen

Das Konzept der gebundenen magnetischen Polaronen wurde eingefiihrt, um magne-
tische Wechselwirkungen in Ubergangsmetall-dotierten oxidischen Halbleitern mit
Sauerstoff-Fehlstellen zu beschreiben [32, 33]. In diesen Materialsystemen bilden
die Sauerstoff-Liicken flache Donatorzustande, hier gebundene Elektronen befinden
sich in s-artigen Orbitalen. Sie sind in der Lage die Spins der im Wirtsgitter ein-
gebetteten Ubergangsmetall-Ionen innerhalb ihrer Orbitale ferromagnetisch zu kop-
peln. Dabei kann die Zahl der magnetischen Momente die der schwach gebundenen

Elektronen deutlich {iberwiegen. Auf diese Weise konnen gebundene Polaronen mit
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grofsem resultierenden magnetischen Moment entstehen. Die Ausdehnung der Po-
laronen steigt mit fallender Temperatur an. Durch Uberlappung der einzelnen Po-
laronen kann so eine langreichweitige Wechselwirkung entstehen, die die Ausbildung
einer Spinpolarisation energetisch begiinstigt. Fiir den Fall, dass die Wechselwirkung
der benachbarten Polaronen untereinander nur schwach ausgeprégt ist, entsteht ei-
ne paramagnetische isolierende Phase. Fiir bestimmte Polaron-Polaron Abstédnde
und Kombinationen der Austauschkonstanten zwischen Elektronen und Elektronen
oder Elektronen und lokalen magnetischen Momenten im Wirtsgitter ist jedoch eine
Kopplung in ferromagnetischer Ordnung moglich. Eine Vorhersage der notwendi-
gen Bedingungen fiir diese Art der Kopplung gestaltet sich jedoch schwierig. Eine
ferromagnetische Wechselwirkung der beteiligten Polaronen tritt {iblicherweise ober-
halb einer kritischen Distanz von einigen Bohrschen Radien auf. Mit zunehmendem
Abstand der Polaronen nimmt die Stiirke der Wechselwirkung dann stark ab. Uber-
schreitet die Elektronendichte im Material eine kritische Schwelle, kommt es zu einer
Abschirmung des Potentials der Sauerstoff-Fehlstellen. Die dort gebundenen Elek-
tronen werden frei und das System geht in eine metallisch entartete Phase iiber.
Das Modell ist daher besonders zur Beschreibung von Systemen mit niedriger La-
dungstrigerkonzentration geeignet. Dabei ist es gleichermafen fiir n- und p-Typ

Materialien anwendbar [31].

2.5 Vorhersagen magnetischer Wechselwirkungen
in ZnO

Dietl et al. haben das oben beschriebene Modell der Zener-Austauschwechselwirkung
auf magnetisch dotierte IT1I-V- und II-VI-Halbleiter angewandt, um so die Ordnungs-
temperaturen in diesen Systemen zu erkldren |1, 35|. In diesem Modell ist die Ver-
mittlung einer ferromagnetischen Ordnung von der Konzentration des magnetischen
Dotanden, sowie von der Art und Dichte der Ladungstriager abhéngig. Infolge dieser
Abhéngigkeit kann die Bildung einer ferromagnetischen Ordnung als Lokalisierungs-
effekt, analog zum Metall-Isolator-Ubergang, aufgefasst werden: Mit zunehmender
Dichte der Ladungstriger findet ein Ubergang von lokalisierten zu freien Ladungs-
trigerzustinden statt. Auf der metallischen Seite des Ubergangs konnen sich die
Elektronen sowohl in ausgedehnten Zusténden als auch an Storstellen befinden. Die

ausgedehnten Zustidnde gehen auf der Isolatorseite in gebundene Zustinde iiber,
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Abbildung 2.5: Von Dietl et al. berechnete Curie-Temperaturen
fiir verschiedene p-Typ-Halbleiter. Bei den Berechnungen wurde von
einer 5 prozentigen Mangan-Dotierung und einer Lochkonzentra-
tion von 3,5 x 10%°/cm® ausgegangen.

was effektiv einer Abnahme der (auf der metallischen Seite unendlich groken) Loka-
lisierungslénge entspricht. Fiir Wechselwirkungen auf einer Lingenskala kleiner als
die der Lokalisierungsldnge, erscheinen die Wellenfunktionen der Ladungstrager wei-
terhin ausgedehnt. Elektronen oder Locher in diesen Zustdnden kénnten dann eine
langreichweitige Wechselwirkung zwischen lokalisierten Spins vermitteln. In Syste-
men wie hoch dotierten oxidischen Halbleitern kénnte dies zu einer Ladungstréiger-

vermittelten ferromagnetischen Wechselwirkung fiihren.

Von Dietl et al. wurden insbesondere die Auswirkungen einer kationischen Substi-
tution durch Mangan untersucht. Die zugrundeliegende Idee ist die Vermittlung
einer ferromagnetischen Wechselwirkung zwischen den einzelnen lokalisierten Spins
der magnetischen Dotieratome durch Locher aus flachen Akzeptorzustdnden. Die
hierfiir bendtigten lokalisierten Spin-Momente kénnten durch Mn-Atome geliefert
werden. Im Fall von III-V-Halbleitern wiirde der Mn-Einbau gleichzeitig fiir den
benétigten Akzeptorzustand sorgen. Aus dem von Dietl et al. entwickelten Modell
resultiert die Vermutung, dass eine hohe Loch-Konzentration in der Lage wére, eine

ferromagnetische Wechselwirkung zwischen den einzelnen Mn-Ionen zu vermitteln.
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2 Grundlagen

Insbesondere wird fiir eine 5 prozentige Mangandotierung von GaN, Diamant und
ZnO eine Curie-Temperatur tiber 300 K vorhergesagt [1]. Bei diesen Berechnungen
wurde von einer p-Dotierung mit einer Lochkonzentration von 3,5 x 10%°/cm? fiir
simtliche der untersuchten Systeme ausgegangen. Da die direkte Austauschwech-
selwirkung zwischen Mn-Atomen antiferromagnetischer Art ist, wird fiir hohe Kon-
zentrationen an Mn oder Elektronen kein Ferromagnetismus erwartet. Fiir n-Typ
Material wird Ladungstrager-vermittelter Ferromagnetismus nur bei tiefen Tempe-
raturen, falls iiberhaupt, vorhergesagt. In p-Typ-Material kann er auch bei hoheren
Temperaturen auftreten. Das Modell sagt sehr erfolgreich die Ubergangstemperatu-
ren von Ga;_,Mn,As voraus.

Desweiteren sagt das Modell von Dietl et al. einen Anstieg der magnetischen Uber-
gangstemperatur mit abnehmender Masse der beteiligten Elemente voraus. Dies
geschieht aufgrund der hiermit verbundenen Zunahme der p-d-Hybridisierung und
Abnahme der Spin-Bahn-Kopplung [36]. Insbesondere werden fiir p-Typ GaN und p-
Typ ZnO Curie-Temperaturen T > 300 K vorhergesagt, die von der Konzentration

der magnetischen Ionen und der Locher abhéngen.

Sato und Katayama-Yoshida haben Grundlagenberechnungen fiir potentielle oxi-
dische Spintronic-Materialien durchgefiihrt |2, 37]. Sie vermuteten, dass auch oh-
ne zusatzliche Ladungstriger durch eine indirekte Austauschwechselwirkung iiber
das Valenzband, eine ferromagnetische Ordnung induziert werden kann. Durch Be-
rechnung der Energiedifferenz zwischen ferromagnetischem und Spinglas-Zustand
versuchten sie Aussagen iiber die Stabilitit dieser Zustinde in Ubergangsmetall-
dotiertem ZnO zu machen. Speziell wurden V, Cr, Fe, Mn, Co und Ni als Dotanden
untersucht. Dabei erwies sich auch ohne Annahme einer zusétzlichen n- oder p-
Dotierung der ferromagnetische Zustand als stabiler fiir Systeme aus V-, Cr-, Fe-,
Co- und Ni-dotiertem ZnO. Durch Einbringen zusétzlicher n-Typ Ladungstriager
soll weiterhin eine Erhéhung der Curie-Temperatur fiir Fe-, Co- oder Ni-dotiertes
Zn0O mdoglich sein. Fiir Mn-dotiertes ZnO wurden andere Eigenschaften gefunden:
Hier ist fiir eine Ladungstrigerkonzentration von 0 % der Spinglas-Zustand stabi-
ler, p-Dotierung kann jedoch zur Begiinstigung einer ferromagnetischen Ordnung
fithren. Als Ursache fiir die Ausbildung der jeweiligen magnetischen Ordnung wird
eine Konkurenz zwischen Doppel-Austauschwechselwirkung und antiferromagneti-
scher Super-Austauschwechselwirkung vermutet. Aufgrund ihrer Berechnungen stell-
ten Sato und Katayama-Yoshida eine einfache Regel auf: Um eine ferromagneti-

sche Ordnung durch Doppel-Austauschwechselwirkung zu ermoglichen, miissen im
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2.5 Vorhersagen magnetischer Wechselwirkungen in ZnQO

Material ausreichend quasifreie Elektronen vorhanden sein. Ferromagnetismus ist
demnach dann zu erwarten, wenn die (delokalisierten) antibindenden Zusténde der

Ubergangsmetall-Ionen (d-Orbitale) teilweise besetzt sind.

Coey et al. gingen in ihren Vorhersagen davon aus, dass bei niedriger Konzen-
tration magnetischer Tonen weder Super-Austauschwechselwirkung noch Doppel-
Austauschwechselwirkung in der Lage sind, eine langreichweitige ferromagnetische
Ordnung in DMS-Systemen zu vermitteln [38, 1, 18]. Thr Modell steht damit im Wi-
derspruch zu den Annahmen von Dietl et al., Sato und Katayama-Yoshida. Statt-
dessen fiihrten sie die Bildung einer ferromagnetischen Ordnung auf die Existenz ge-
bundener magnetischer Polaronen durch Elektronen aus flachen Donatorzustinden
zuriick. Die Polaronen bewirken dabei eine ferromagnetische Kopplung der magne-
tischen Momente innerhalb ihrer Orbitale. Oberhalb einer kritischen Donatorkon-
zentration kann es zur Bildung eines Spin-aufgespaltenen Storstellenniveaus durch
Uberlapp der gebundenen magnetischen Polaronen kommen. Sind im Material zu-
sitzlich Ubergangsmetall-Tonen mit nur teilweise besetzten 3d-Zustéinden vorhan-
den, die sich aufserdem energetisch im Bereich des Storstellenniveaus befinden, ist
iiber eine Hybridisierung der beiden Zustinde ein Ladungstransfer aus dem Donator-
niveau in unbesetzte 3d-Zustinde moglich. Fiir ZnO-basierte DMS-Systeme werden
eine ferromagnetische Wechselwirkung und hohe Curie-Temperaturen besonders fiir
Vanadium und Cobalt als Dotanden vorhergesagt.

Aus dem Modell von Coey et al. lassen sich konkrete Forderungen ableiten, die als
Voraussetzungen fiir die Herstellung eines verdiinnten (ferro-) magnetischen Halb-
leiters auf Basis von Zinkoxid aufgefasst werden konnen. Die Ausbildung einer fer-

romagnetischen Ordnung in Zinkoxid ist demzufolge zu erwarten, falls zum einen
a) freie Ladungstréiger, in diesem Fall Elektronen, vorhanden sind und zum anderen

b) freie 3d Zusténde in der Ndhe des Ferminiveaus existieren, die mit den Donator-

zustinden unter Bildung gebundener magnetischer Polaronen hybridisieren.
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3 Verwendete

Charakterisierungsmethoden

Dieses Kapitel gibt einen Uberblick iiber die verwendeten Methoden zur Charakteri-
sierung der nanokristallinen Zinkoxid Diinnschichten und beschreibt die verwendeten
Messapparaturen. Um eingehende Informationen {iber das Material zu erhalten, wur-
de es hinsichtlich seiner strukturellen, optischen, elektrischen und magnetischen Ei-
genschaften untersucht: Rontgenbeugungsmessungen und Messungen der optischen
Reflexion dienten dabei zur Bestimmung von Kristallstruktur, Vorzugsorientierung
und Gréfse der Nanokristalle, sowie der Dicke der abgeschiedenen Schichten. Op-
tische Absorptions- und Transmissionsmessungen lieferten Informationen iiber die
Bandliicke des Wirtsmaterials und, durch Beobachtung seiner Kristallfeldiibergéin-
ge, auch iiber den Einbau des Cobalts. Weitere Informationen iiber den Einbau des
Cobalts und zusétzlich iiber den Einbau des interstitiellen Zinks wurden durch ESR-
Messungen gewonnen. Zur Untersuchung des Materials auf seine magnetischen Ei-
genschaften, wurden SQUID-Magnetisierungsmessungen durchgefiihrt. Messungen
des magnetischen Zirkulardichroismus dienten dazu, einen Einblick in den mikro-
skopischen Ursprung des Magnetismus zu erlangen. Da eine Verwendbarkeit des
Materials als Grundlage spintronischer Bauelemente letztlich von seinen Transport-
eigenschaften abhéngig ist, wurden diese durch Magnetowiderstandsmessungen er-
mittelt.

3.1 Rontgenbeugung - XRD

Réntgendiffraktometrie (XRD)-Messungen stellen eine Methode zur routineméfsi-
gen strukturellen Charakterisierung von Halbleiterschichten dar. Sie ermd&glichen
die Bestimmung von Struktur, Orientierung und Groéfe kristalliner Bereiche. Trifft
monochromatische Rontgenstrahlung der Wellenldnge A auf einen Kristall, so kdn-

nen unter einem Winkel © Maxima der Reflexion beobachtet werden, die der Bragg
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3 Verwendete Charakterisierungsmethoden

Bedingung [39] geniigen:
2dhkl sin® = kA (31)

Dabei ist dpx; der Netzebenenabstand, 20 der Beugungswinkel und £ eine natiir-
liche Zahl. Ist diese Bedingung erfiillt, so entspricht der Gangunterschied der an
den verschiedenen Netzebenen (hkl) des Kristalls reflektierten Wellen genau dem
Vielfachen einer Wellenlédnge. Unter dem Winkel kénnen dann - in Folge konstruk-
tiver Interferenz - Rontgenreflexe beobachtet werden. Die Messung der Lage dieser
Winkel ermoglicht somit die Bestimmung von Gittertyp und Atomabstinden des
jeweiligen Materials. Im Fall sehr keiner Teilchen kann eine Aufweitung der Lini-
en im XRD-Spektrum beobachtet werden. Dieser Effekt gestattet eine Abschétzung
der Korngrofe und wurde zuerst von Scherrer untersucht. Unter der Annahme, dass
die Linienverbreiterung allein auf die geringe Teilchengrofe eines Pulvers aus kubi-
schen Kristallen zuriickzufiihren ist und nicht auf Gitterfehlern oder -verspannungen

beruht, kann die Teilchengrofe mit Hilfe der Scherrer-Gleichung

89A
op — 089

"~ fBcosO (32)

abgeschétzt werden, die einen Zusammenhang zwischen Teilchendurchmesser 2R,
Wellenlédnge A, Halbwertsbreite der Beugungslinie 5 und Beugungswinkel 20 her-
stellt [39]. Intensitdtsabweichungen vom Standardspektrum einer polykristallinen
Probe mit gleichverteilten Koérnern treten auf, wenn die Kristallite eine Vorzugs-
orientierung aufweisen. Fiir die Messungen stand im Institut ein Siemens D-5000
Diffraktometer mit Cu-Rohre (k, = 1, 5406 A) zur Verfiigung. Alle Messungen wur-
den bei einer Spannung von 40 kV und Rohrenstromen zwischen 20 und 30 mA
durchgefiihrt.

3.2 Optische Absorption

Messungen der optischen Absorption beruhen auf der Moglichkeit, Elektronen durch
Lichteinstrahlung in héhere Zustédnde anzuregen. Gemessen wird die Intensitéit der
Transmission in Abhéngigkeit von der Wellenléinge des eingestrahlten Lichts. Der

Zusammenhang zwischen eingestrahlter Intensitdt [, und transmittierter Intensitit
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3.3 Magnetischer Zirkulardichroismus - MCD
I ist durch das Lambert-Beersche Gesetz gegeben:

]io = exp (—ad) (3.3)

Dabei ist « der Absorptionskoeffizient und d die Dicke der Probe. Werden beide In-

tensititen gemessen, kann der Absorptionskoeffizient fiir alle Wellenldngen berechnet

o= —éln (110) (3.4)

Zur Ermittlung der benétigten Probendicke wurden Reflexionsmessungen unter Ver-

werden:

wendung des Prinzips der Interferenz diinner Schichten durchgefiihrt. Die Methode
bietet den Vorteil, zerstorungsfrei ausreichend genaue Werte bei geringem Aufwand
zu liefern. Sie funktioniert im Schichtdickenbereich von ca. 400 nm bis iiber einen Mi-
krometer unter der Voraussetzung, dass eine ausreichende Anzahl von Schichtdicken-
oszillationen in Reflexions- oder Transmissionsmessungen beobachtet werden kann.
Durch Bestimmung der genauen Wellenldngenpositionen der auftretenden Minima
kann die Dicke der untersuchten Schichten mit Hilfe des folgenden Zusammenhangs

bestimmt werden:

N - Ao
- 2(Ay — A1) (n2 — sin? )1/2
Mit d: Schichtdicke in nm, N: Anzahl der Maxima zwischen A\; und \y; A1, Ao: Wel-
lenldngenposition frei wiahlbarer Minima, n: Brechungsindex des Schichtmaterials
(n = 2.24 fiir ZnO) und ~: Einfallswinkel (y = 6° fiir die im Aufbau verwendete
Geometrie).
Die Messungen wurden mit Hilfe eines Perkin Elmer Lambda 900 UV/VIS/NIR

Spektrometers durchgefiihrt. Messungen im Temperaturbereich zwischen 5 und 300 K

d

(3.5)

waren in Kombination mit einem Oxford-Flusskryostaten mdoglich. Fiir die Reflexi-
onsmessungen stand ein spezieller Reflexionsaufsatz zur Verfiigung, als Referenz

wurde ein Aluminiumspiegel verwendet.

3.3 Magnetischer Zirkulardichroismus - MCD

Unter dem magnetischen Zirkulardichroismus der Absorption versteht man die Dif-
ferenz der Absorption von links- und rechtszirkular polarisiertem Licht in einem
duferen Magnetfeld. Die Ausbreitungsrichtung des Lichtes muss dabei mit der Ma-
gnetfeldrichtung iibereinstimmen. Durch das Magnetfeld wird die Spin-Entartung
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3 Verwendete Charakterisierungsmethoden

aufgehoben und die Beobachtung von optischen Ubergingen zwischen den nun auf-
gespaltenen Zeeman-Niveaus ermoglicht. Die Methode stellt somit eine Kombination
aus Absorptions- und Zeeman-Spektroskopie dar. Als Mak fiir den MCD wird die
Grobe 4
7l —a) (3.6)

€E =

eingefiihrt, die die Absorptionskoeffizienten fiir rechts- und linkszirkular polarisiertes
Licht ;. und «_, sowie die durchstrahlte Probendicke d enthélt. Die Absorptionsko-
effizienten konnen analog (3.4) aus dem Lambert-Beerschen Gesetz (3.3) gewonnen
werden: . /
_ = In(—%
O, n( Lﬁ_)
Im Experiment werden die Intensititen [, und /_ des transmittierten und die
Intensitdat [y des eingestrahlten Lichts gemessen. Unter Verwendung der Grofen

Al =1,y —1_und I, = $(I; + I_) lasst sich (3.6) zu

Al
€= —
41,

vereinfachen. Dabei wurde Al < I,,, und somit d(ay — a—) < 1 beriicksichtigt.

Die Grofe € kann experimentell im Lock-in-Verfahren unter Verwendung eines piezo-
elastischen Modulators mit hoher Genauigkeit gemessen werden. Unter Beriicksich-
tigung der Auswahlregeln fiir zirkular polarisierte Dipoliibergdnge im Magnetfeld

ergeben sich fiir das MCD-Signal zwei Beitrdge [10]:
€ = 6(P) + ea(By)

Term €,(P) wird als paramagnetischer Term bezeichnet und ist von der Spinpo-
larisation P = ﬁ des Grundzustands und somit vom Magnetfeld By und der
Temperatur 7" abhéngig. Dabei stellen n, _ die Besetzungszahlen der mg = £1/2-
Zustande dar. Der Term e4(By) ist lediglich vom duferen Magnetfeld By abhingig
und beruht auf der Zeeman-Aufspaltung der angeregten Zustinde. Er liefert einen

diamagnetischen Beitrag zum MCD-Signal e.

Der paramagnetische Term ist der Spinpolarisation P proportional und fiir S = 1/2

durch

n_—n
,(P) oc P = ﬁ — tanh(g.ppBo/kpT) (3.7)
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3.3 Magnetischer Zirkulardichroismus - MCD
gegeben. Aus dem Ausdruck wird die Temperatur- und Magnetfeldabhéngigkeit des

des paramagnetischen Terms deutlich.

Im Fall S > 1/2 ist die Spinpolarisation durch die Brillouin-Funktion gegeben und
der tanh-Ausdrucks in (3.7) muss durch

2 1 2 1 1
By(z) = S+ coth ( J x) — —coth <i> (3.8)

2J 2J

mit x = JgyupBo/kpT ersetzt werden. Dabei sind g; der (Landé- oder) g-Faktor

des Zustands, up = 2~ das Bohrsche Magneton und kg7 die thermische Energie.

T 2me

Die MCD-Messung, als Funktion von Magnetfeld und Temperatur, charakterisiert
auf diese Weise den Grundzustand eines Ubergangs durch seinen spezifischen Dreh-

impuls und g-Faktor.

Im Experiment werden fiir die Grofse €, oft sehr kleine Werte ermittelt. Die Nach-

weisgrenze liegt bei ca. 107° fiir optische Dichten im Bereich ~ 1 [41].

Zur Messung des magnetischen Zirkulardichroismus wurde am ODMR /MCD-Mess-
platz des I. Physikalischen Instituts eine 150 W Halogenlampe in Kombination mit
einem 1/am - Monochromator verwendet. Ein Photomultiplier und ein Germani-
umdetektor der Firma Northcoast ermoglichten Messungen im Spektralbereich von
300 bis 1800 nm. Das zirkular polarisierte Licht wurde durch eine Kombination
aus piezo-elastischem Modulator und Linearpolarisator erzeugt. Die Intensitit des

magnetischen Zirkulardichroismus wurde entsprechend

It—1I

aufgenommen, wobei ITund I~ die Intensitdten der links- und rechts-zirkular pola-
risierten Komponenten und It + I~ die Gesamtintensitat des transmittierten Lichts
darstellen. Fiir temperaturabhdngige Messungen ist das Kryosystem des MCD-Mess-

platzes mit einem supraleitenden 4 T Magneten mit geteilter Spule ausgestattet.
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3 Verwendete Charakterisierungsmethoden
3.4 Magnetisierung - SQUID

Samtliche Magnetisierungsmessungen wurden am Institut fiir Experimentalphysik
der Universitat Duisburg-Essen in der Arbeitsgruppe von A. Ney durchgefiihrt. Ver-
wendet wurde das SQUID' Magnetometer MPMS (XL) der Firma Quantum Design.

Das Verfahren beruht auf der Ausnutzung des Josephson-Effekts, sowie der Flus-

squantisierung innerhalb eines supraleitenden Rings.

Ein Strom in supraleitendem Material wird, laut BCS-Theorie, von Cooper-Paaren
getragen. Liegt im Material eine Barriere derart vor, dass eine schwache Kopplung
der makroskopischen Wellenfunktionen in den Supraleitern iiber die Barriere hin-
weg moglich ist (Josephson-Effekt), so wird diese Anordnung als Josephson-Kontakt
bezeichnet. Die in den Supraleiter eingebettete Barriere kann aus einer diinnen
(~ 1nm) isolierenden oder normalleitenden Schicht bestehen. Die Interferenz der
schwach gekoppelten Wellenfunktionen in den Supraleitern fiihrt zu einem zeitlich
konstanten Tunnelstrom [Ig iiber die Barriere, der von Cooper-Paaren getragen wird
(Josephson-Gleichstrom). Der Strom héngt von der Phasendifferenz der Supraleiter-

Wellenfunktionen ¢ ab und wird durch die 1. Josephson-Gleichung beschrieben:
IS = [S,nma:p Sin(QOQ - 901)

Dabei ist Iguq; der maximale Strom durch den Josephson-Kontakt, der durch
Cooper-Paare getragen werden kann. Anlegen einer duferen Gleichspannung Uy iiber
der Tunnelschicht fiithrt zu einer zusétzlichen (konstanten) Phasenverschiebung und
beeinflusst so Ig. Die Cooper-Paare nehmen dann innerhalb der Tunnelstrecke die
Energie 2eUr auf. Fiir den Fall, dass diese Energie die Bindungsenergie der Cooper-
Paare (~ 1073eV) iibersteigt, kommt es zum Zerfall der Paare und der Strom
wird widerstandsbehaftet von Einzelelektronen getragen. Die Phasenverschiebung
ist dann jedoch nicht mehr zeitlich konstant, was einen oszillierenden Stromfluss
bewirkt, dessen Oszillationsfrequenz f(Ur) eine Funktion der angelegten Spannung

ist (Josephson-Wechselstrom).
Der zweite quantenmechanische Effekt, der einem SQUID zu Grunde liegt ist die

oben genannte Quantisierung des Flusses in einem supraleitenden Ring. Sie tritt auf

als Folge der gemeinsamen, quasi makroskopischen Wellenfunktion aller Cooper-

!Supraconducting QUantum Interference Device
2 Bardeen, Cooper, Schrieffer, 1957
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3.4 Magnetisierung - SQUID

Paare. Ein, zum Beispiel durch ein duferes Magnetfeld im Ring induzierter, Strom
erzeugt ein weiteres Magnetfeld, das dem ersten zwar betragsgleich, in der Richtung
jedoch entgegengesetzt ist. Das neu erzeugte Feld kompensiert somit das Aufere
und hélt so das Innere des Supraleiters weitgehend feldfrei (Meissner-Ochsenfeld-
Effekt). Im supraleitenden Ring flieft der Strom jetzt widerstandslos und das durch
ihn erzeugte Magnetfeld bleibt auch nach Abschalten des dufseren Feldes nach Betrag
und Richtung bestehen. Der magnetische Fluss ® durch den Ring - das Produkt
aus Magnetfeld und vom Ring eingeschlossener Fliache - kann keine kontinuierlichen
Werte annehmen, sondern lediglich Werte, die dem Vielfachen des magnetischen
Flussquants ®y = #/2¢ entsprechen: ® =n-®, (n=1,2,3,...).

In den weit verbreiteten Gleichstrom-SQUIDs wird iiblicherweise eine Kombination
aus zwei Josephson-Kontakten verwendet, die zusammen einen supraleitenden Ring
bilden. In diesem fliekt ein Josephson-Gleichstrom. Zusétzlich wird der Fluss der
Cooper-Paare durch Anlegen eines kleinen Gleichstroms erhéht. Wird das SQUID
senkrecht zum Tunnelstrom von einem magnetischen Fluss ® durchsetzt, so dndert
sich, wie oben beschrieben, iiber die Phasenverschiebung zwischen den Kontakten,
der Strom Ig durch das SQUID. Eine gleichmifige Anderung des magnetischen
Flusses fiihrt zu einem Schwanken des Stroms zwischen den beiden Extremen Ig = 0

und Ig = Ig ey gemalk:

sin(m®/d)
[S,maz<q)) = [S,max(()) Tq)oo

Dabei wird der Strom maximal fiir ® = 0 und ® = %@0 mit (n =0,1,2,...),
fiir ganzzahlige Vielfache von ®; wird der Strom dagegen minimal. Diese Bedingung
fiir den Strom durch das SQUID fiihrt zu einer periodischen Fluss-Strom-Kennlinie
I(®), deren Periode genau einem magnetischen Flussquant ®q = "/2¢ entspricht. Im
Gegensatz zum oben beschriebenen Fall eines, vom Magnetfeld durchsetzten, aus-
schlieflich supraleitenden Rings, kann der Fluss durch ein SQUID kontinuierliche
Werte annehmen. Dies ist moglich, da das Magnetfeld im Bereich der Josephson-
Kontakte in den Ring eintreten kann und so eine Anderung der Gesamtwellenfunk-

tion bewirkt.

In der Praxis wird anstelle des Stroms Is jedoch iiblicherweise die iiber dem SQUID
abfallende, ebenfalls periodische, Spannung U(®) gemessen. Entsprechende Messda-
ten zeigen, in Analogie zu einem optischen Interferometer, zahlreiche Maxima mit

Abstand ®(, aus deren Lage der magnetische Fluss bestimmt werden kann.
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3 Verwendete Charakterisierungsmethoden

M(H) - Messungen

Zur Charakterisierung der magnetischen Eigenschaften eines Materials, ist der ma-
gnetische Fluss ungeeignet. Stattdessen betrachtet man die magnetische Suszepti-
bilitdt x,, = Z—j‘g als Abhéngigkeit der Magnetisierung M (H) von einem angelegten
Feld H. Die Magnetisierung kann dabei iiber M = HLOB — H und B = % auf den
magnetischen Fluss und die durchflossene Fliche zuriickgefiihrt werden.

Die Auftragung von M iiber H liefert charakteristische Kurven fiir die verschiede-
nen Formen der magnetischen Ordnung: In diamagnetischem Material konnen durch
Anlegen eines dufseren Feldes magnetische Dipole induziert werden, die im Material
ein, dem angelegten Feld entgegen gerichtetes, Feld erzeugen. Da fiir diamagneti-
sche Stoffe —1 < x,, < 0 gilt, ist in der M (H)-Auftragung eine Konstante mit
negativer Steigung zu erwarten. Eine Konstante mit positiver Steigung ist hinge-
gen im paramagnetischen Fall zu erwarten, da hier y,, > 0 gilt. Fiir Materialien,
in denen eine ferromagnetische Ordnung existiert, fithrt die spontane Ausrichtung
der magnetischen Momente innerhalb des Materials zu einer Verstdrkung des du-
feren Feldes (x,, > 1). Fiir einen vollstindig magnetisierten Ferromagneten zeigt
die Suszeptibilitdt zudem einen Sattigungseffekt. Zusétzlich ist sie von einer eventu-
ell bereits zuvor vorhandenen Magnetisierung abhingig. In diesem Fall kann in der
M (H)-Auftragung kein lineares Verhalten mehr erwartet werden, stattdessen folgt

die Kurve der Form einer charakteristischen Hystereseschleife.

Field-cooled und zero-field-cooled - Messungen

Diese Methode wurde urspriinglich zur Charakterisierung der besonderen Eigen-
schaften von Spin-Glésern entwickelt. Insbesondere erlaubt sie die Bestimmung der
kritischen Temperatur, unterhalb der das sog. Spin-Glas-Verhalten auftritt. Im Fall
einer ferromagnetischen Ordnung stellt sie eine Moglichkeit zur Bestimmung der
Curie-Temperatur T dar [12]. Gemessen wird die Magnetisierung M der Probe in

Abhéngigkeit der Temperatur.

Zur Aufnahme der Zero-Field-Cooled (ZFC) Messungen wird die Probe feldfrei bis
deutlich unter die kritische Temperatur gekiihlt (hier: bis 5 K). In diesem Tempera-
turbereich kénnen die magnetischen Momente innerhalb des Materials als “eingefro-
ren” betrachtet werden. Fiir geordnete magnetische Systeme ist zudem fiir Tempera-
turen unterhalb 7 eine zufillige Verteilung der magnetischen Momente zu erwarten.

Durch Anlegen eines kleinen Magnetfeldes kénnen, im Fall einer schwachen magne-
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tischen Anisotropie, die Spins als Trager der magnetischen Momente rotiert und in
Feldrichtung polarisiert werden. Fiir diesen Fall liefert die Messung eine deutlich
stirkere Magnetisierung als im Fall einer starken Anisotropie, in dem die “eingefro-
renen” Spins durch das schwache Feld nicht aus ihrer urspriinglichen Richtung zu
bewegen sind. Die Proben wurden wiahrend der Messung schrittweise bis auf 350 K

erwiarmt, die zur Messung verwendete Magnetfeldstirke betrug 10 mT.

Zur Aufnahme der Field-Cooled (FC) Daten wurden die Proben unter Anlegen eines
externen Magnetfelds bis auf 5 K abgekiihlt. Dabei betrug das angelegte Magnetfeld
maximal 5 T. Hier ist zu erwarten, dass die Spins in polarisiertem Zustand “einge-
froren” sind. Fiir die geringe Feldstérke wéhrend der Messung sind jetzt wieder zwei
Falle moglich: Fiir Stoffe mit schwacher magnetischer Anisotropie hingt die Magne-
tisierung kaum von der Temperatur ab und verlduft in der /r-Auftragung nahezu
konstant. Stoffe, die eine starke Anisotropie besitzen, zeigen eine stérkere Abhén-

gigkeit, hier nimmt die Magnetisierung mit abnehmender Temperatur deutlich zu.

Die ZFC- und FC-Messkurven verlaufen fiir Temperaturen oberhalb einer kritischen
Ordnungstemperatur parallel, unterhalb weichen sie aufgrund ihres oben beschrie-
benen unterschiedlichen Verhaltens voneinander ab. Eine Abweichung zwischen den
beiden Kurven liefert so einen direkten Hinweis auf das Vorhandensein einer ma-
gnetischen Hysterese. Durch direkten Vergleich der Messungen kann die Existenz
einer magnetischen Ordnung iiberpriift und die entsprechende Ordnungstemperatur
bestimmt werden. Basierend auf ihren charakteristischen Kurvenformen kénnen zu-
dem die verschiedenen Arten magnetischer Ordnungen, wie Ferro-, Antiferro-, Ferri-

und Paramagnetismus, unterschieden werden.

3.5 Elektronenspinresonanz - ESR

Messungen der Elektronenspinresonanz® (ESR) liefern Informationen iiber die Art
des Einbaus paramagnetischer Ionen in Kristallen. Dazu gehoren Informationen iiber
Art und Umgebung von Defekten im Festkorper sowie die chemische Natur der
Grundzustinde. Die Methode stellt eine der wenigen Moglichkeiten dar, die direkte
Umgebung von ungebundenen Elektronen im Festkdrper zu untersuchen und ermog-
licht es beispielsweise, Aussagen iiber die Art des Einbaus von paramagnetischen

Ubergangsmetall-Tonen in Zinkoxid-Nanoteilchen zu treffen.

3auch paramagnetische Elektronenresonanz, engl.: Electron Paramagnetic Resonance (EPR)
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3 Verwendete Charakterisierungsmethoden

Der Grundzustand dieser isoelektrisch eingebauten 3-d-Metalle ist gewohnlich stark
entartet, durch das Kristallfeld kann diese Entartung teilweise aufgehoben werden.
Die verbleibende Entartung (Kramer Dublette) kann durch ein externes statisches
Magnetfeld aufgehoben werden, da es in Folge der Wechselwirkung zwischen Feld
und magnetischem Moment der Elektronen zu einer Aufspaltung der elektroni-
schen Energieniveaus kommt (Zeeman-Effekt). Dabei ist die sogenannte Zeeman-

Aufspaltung proportional zum angelegten Magnetfeld H [11]:
EZee:g'MO'ILLB'mJ'H

mit dem Landé-Faktor g, der magnetischen Permeabilitdt pg, dem Bohrschen Ma-
gneton pup und der magnetischen Quantenzahl m ;. Fiir Dipoliibergénge zwischen
benachbarten Energieniveaus gilt grundsétzlich: Am; = £1. Der Abstand benach-

barter elektronischer Energieniveaus ist daher dquidistant und muss
Eo=g-po-pp-H

betragen. Zusétzlich konnen Wechselwirkungen, wie etwa mit dem magnetischen
Moment der Kerne, zu weiteren Effekten, z.B. der Hyperfeinaufspaltung der elek-

tronischen Zustéinde, fiihren.

Durch Anlegen eines elektromagnetischen Wechselfeldes im Mikrowellenbereich kon-
nen Ubergiinge zwischen benachbarten Energieniveaus angeregt werden. Dies ge-
schieht, falls die Quantenenergie hv der Mikrowelle (X-Band, v = 9 — 10 GHz)
derjenigen der Energieniveau-Aufspaltung entspricht, die unter anderem von der
Umgebung des Elektronenspins abhéingt. Da die Gréfke der Aufspaltung zusétzlich
von der Feldstirke H des angelegten Magnetfelds abhéngig ist, kann durch deren Va-
riation die Bedingung fiir eine Resonanzabsorption der Mikrowelle gefunden werden.

Fiir paramagnetische Resonanz lautet diese Bedingung:
g po-pp-H="h-v

Messungen der Mikrowellenabsorption in Abhéngigkeit vom angelegten Magnetfeld
liefern somit Informationen iiber die auftretenden Ubergéinge und die an der Ab-
sorption beteiligten Energieniveaus. Der Landé-Faktor g stellt den Zusammenhang
zwischen dem magnetischen Moment eines Atoms mit dessen Gesamtdrehimpuls dar.

Durch Bestimmung von g und Vergleich mit dem Wert fiir freie Elektronen konnen
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3.6 Magnetowiderstand - MR

Aussagen {iber Umgebung und Einbau der paramagnetischen Tonen getroffen wer-
den. Dabei gilt fiir diamagnetische Ionen, deren magnetisches Moment allein auf dem
Bahndrehimpuls beruht (s = 0): g = 1, fiir paramagnetische Ionen mit reinem “Spin-
magnetismus” (I = 0): g = 2 (genauer g = 2,002322). Allgemein besteht folgender

Zusammenhang zwischen dem Landé-Faktor und den atomaren Drehimpulsen:

JU+ D) +s(s+1)—1(+1)
255 +1)

g=1+

Zur Erhohung der Messgenauigkeit wird in der Regel ein Modulationsverfahren ein-
gesetzt und die Mikrowellen-Absorption A in Abh#ngigkeit des modulierten Ma-
gnetfelds H gemessen: I = d4/qu. Tragt man die Ergebnisse als Abhéngigkeit der
Intensitit I vom statischen Magnetfeld H auf, erscheinen die Resonanzen im Spek-

trum in Form einer Ableitung der gaussférmigen Absorptionskurve.

Alle ESR-Messungen wurden am Bruker ESP 300E X-Band - Spektrometer des
I. Physikalischen Instituts durchgefiihrt. Das Gerét arbeitet bei 9 GHz und ist mit
einem Helium-Flusskryostaten ausgeriistet. Es ermoglicht Messungen im Tempera-
turbereich zwischen 4 und 300 K bei einer Magnetfeldstirke von maximal 2 Tesla.
Zur Durchfithrung von winkelabhéngigen Messungen ist der Probenhalter senkrecht

zur Magnetfeldrichtung um 360° drehbar.

3.6 Magnetowiderstand - MR

Als Magnetowiderstand® (MR) bezeichnet man die Anderung des spezifischen elek-
trischen Widerstands R eines Materials unter Einwirkung eines Magnetfelds H. Die
Anderung AR des Widerstands wird dabei relativ zum magnetfeldfreien Fall be-

trachtet und ist von Betrag und Richtung von H, sowie der Temperatur 7" abhingig:

_ AR _ p(H,T) — p(O,T)

MR
R p(0,T)

Magnetowiderstandseffekte konnen den Widerstand sowohl von magnetischen, wie

auch von nicht-magnetischen Materialien beeinflussen und positiv oder negativ sein.

In nicht magnetischen Leitern ist der MR-Effekt eine direkte Folge der auf die La-

dungstrager wirkenden Lorenzkraft und wird auch als gewohnlicher Magnetowider-

‘engl.: MagnetoResistance (MR)
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3 Verwendete Charakterisierungsmethoden

stand® (OMR) bezeichnet. Der OMR, wirkt sich fiir Metalle und Halbleiter unter-
schiedlich aus: Betrachtet man Metalle im einfachen Modell freier Elektronen, die
lediglich der Phononenstreuung unterliegen, so ist hier keine magnetfeldabhingige
Widerstandsdnderung zu erwarten. Aufgrund des Hall-Effekts baut sich ein elektri-
sches Hall-Feld auf, welches eine Coulombkraft ausiibt, die der Lorenzkraft entge-
gen gerichtet ist und diese kompensiert. In Halbleitern kann sich ein entsprechendes
Hall-Feld nicht, oder nicht vollstdndig ausbilden, so dass selbst unter der stark ver-
einfachten Annahme freier Elektronen und Locher eine Widerstandsanderung zu

erwarten ist.

In magnetischen Materialien konnen vorhandene magnetische Momente mit deloka-
lisierten Elektronen wechselwirken und so verschiedene Magnetowiderstands-Effekte

verursachen:

Der “Anisotrope Magnetowiderstands-Effekt” (AMR) tritt in ferromagnetischen Me-
tallen oder Legierungen unterhalb der Curie-Temperatur fiir niedrige Magnetfeld-
starken auf. Die Ausrichtung der Spins im Magnetfeld fiihrt zu einer Verzerrung
der Orbitale der magnetischen Ionen. Das Magnetfeld wird der durch die Rumpf-
elektronen bestimmte Streuquerschnitt anisotrop. Abhéingig von der Richtung des
Magnetfelds ist dann der Widerstand im Material richtungsabhéngig erhéht oder er-
niedrigt, was einem positiven oder negativen AMR entspricht. Die maximale Grofe
des AMR-Effekts liegt bei Raumtemperatur und 0,5 Tesla fiir spezielle magnetische
Legierungen (z.B. NiFE-Permalloy) bei 3 %.

An einigen Ubergangsmetallen kann fiir stirkere Felder auch ein negativer MR-
Effekt beobachtet werden, verursacht durch eine Verringerung der s-d-Streuung im
Magnetfeld.

Der in Abschnitt 2.2 beschriebene “Riesenmagnetowiderstands-Effekt” (GMR-Effekt)
beruht auf dem AMR-Effekt und tritt in Schichtsystemen auf, in denen ferromagne-

tische und nichtferromagnetische Metalle wechselweise angeordnet sind.

Ahnlich wie bei den FC/ZFC-Magnetisierungsmessungen kann aus einer tempera-
turabhiingigen Anderung des Magnetowiderstands auf die Existenz einer magneti-
schen Ordnungstemperatur, wie zum Beispiel Curie- oder Néel-Temperatur geschlos-
sen werden. Zusatzlich zu diesen magnetischen Phaseniibergingen beeinflussen noch
temperaturabhingige Anderungen in der Besetzungswahrscheinlichkeit der elektro-

nischen Zustdnde das Temperaturverhalten des MR.

Sengl.: Ordinary MagnetoResistance
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3.6 Magnetowiderstand - MR

Die Magnetowiderstands-Messungen wurden am I. Physikalischen Institut in der Ar-
beitsgruppe von Prof. Klar durchgefiihrt. Fiir temperatur- und magnetfeldabhéngi-
gen Messungen stand dort ein He-Badkryostat der Firma Ozford zu Verfiigung, des-
sen Ausstattung mit einer supraleitenden Spule Messungen im Temperaturbereich
zwischen 1,6 und 280 K bei Magnetfeldstirken bis zu 10 Tesla ermdglicht. Samtli-
che Messungen wurden in van-der-Pauw Geometrie durchgefiihrt, die verwendeten
elektrischen Kontakte bestanden aus Indium und wurden bei 220°C unter Stickstoff-
Atmosphiére einlegiert. Wahrend der Messung war das externe Magnetfeld senkrecht
zur Probenoberfliche ausgerichtet, die auftretenden Gleichstréme variierten je nach
Probe zwischen 25 und 500 pA.
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4 Praparation der Schichten aus
ZnO-Nanoteilchen

Zur Herstellung diinner ZnO Schichten sind verschiedene Depositionsmethoden eta-
bliert. Diese lassen sich prinzipiell in physikalische und chemische Verfahren unter-
teilen: Zu den physikalischen Verfahren zéhlen unter anderem die Molekularstrahl-
epitaxie (MBE), die chemische Gasphasenabscheidung (CVD), die gepulste Laserde-
position (PLD), das Magnetron Sputtern und die Spraypyrolyse. Zu den chemischen
Methoden sind die elektrochemische Abscheidung, der Einschluss in porose Silika,
die Dispersion, die Kondensation oder das Sol-Gel-Verfahren zu rechnen. Das Sol-
Gel-Verfahren zeichnet sich im Vergleich mit den anderen Herstellungsmethoden
durch niedrige Kosten und die Unabhéngigkeit von Vakuum aus. Zudem ermdoglicht
es eine Schichtabscheidung bei niedrigen Substrattemperaturen. Eine Grundvoraus-
setzung fiir das Sol-Gel-Verfahren ist die Féahigkeit der Ausgangsstoffe zur Bildung
polymerisierter Hydroxide. Da Zink in Form von Zinkacetat zu diesen Stoffen gehort,

ist das Verfahren zur Herstellung von ZnO Diinnschichten gut geeignet [13].

Als Ausgangsmaterialien fiir Sol-Gel-Prozesse werden hiufig Metall-Alkoxide' ver-
wendet, die zur Bildung eines Sols hydrolysiert werden. Diese Stoffe weisen jedoch
mehrere Nachteile auf: Zum einen sind die Verbindungen recht teuer, zum anderen
werden, sowohl bei der Synthese der Alkoxide als auch bei der Bildung der Hy-
droxide, explosive Reaktanden freigesetzt. Zur Vermeidung dieser Nachteile greift
man zur Herstellung von Diinnschichten auf Metallsalze zuriick. Probleme kénnen
hier allerdings beziiglich der Stabilitdt des Sols auftreten. Eine vorzeitige Ausfil-
lung oder Gelierung der kolloidalen Vorstufe kann die Qualitdt der abgeschiedenen
Schicht stark beeinflussen, bzw. den Abscheidungsprozess selbst unmoglich machen.
Zur Verhinderung dieser Effekte werden der Vorstufe gewthnlich Stabilisatoren in

Form schwacher Sauren hinzugefiigt.

Verbindung aus Metall-Kation und Alkoholat-Anion der allg. Form (CoH50),Me. Me ist das
Metall-Kation mit Wertigkeit n. Auch als Alkoholat bezeichnet.
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4 Préaparation der Schichten aus ZnO-Nanoteilchen
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des Ubergangs von
Zinkacetat zu Zinkoxid durch thermischen Zerfall.

In der vorliegenden Arbeit beruht die Herstellung der nanokristallinen ZnO-Diinn-
schichten auf dem thermischen Zerfall einer Zinkacetat-Vorstufe. Dazu wird ein diin-
ner Film einer kolloidalen Zinkacetat-Dispersion auf der Oberfliche eines Substrats
aus poliertem synthetischem Quarzglas aufgebracht, der unter einer nachfolgenden
Temperaturbehandlung bei Temperaturen oberhalb von 250°C zu Zinkoxid zerfillt.
Bei dieser Temperatur geht das Zinkacetat durch den Verlust einer Acetatgruppe in
zwei Polymerisationsschritten in Zinkoxid tiber [11]. Diese Schritte kénnen bis zum

Erreichen der gewiinschten Schichtdicke wiederholt werden.

Das beschriebene Verfahren bietet mehrere Vorteile: Die Herstellung der Zinkace-
tatvorstufe ist ein technisch unkomplizierter, chemischer Prozess und war mit den
im physikalischen Institut zur Verfiigung stehenden Mitteln problemlos zu verwirk-
lichen. Samtliche Prozessschritte, vom Ansetzen der Dispersionen bis zum abschlie-
fenden Tempern der abgeschiedenen Schichten, waren ohne besondere Sicherheits-

vorkehrungen in Laboratmosphére durchfiihrbar.

Zur Abscheidung von Zinkacetatschichten aus fliissigen Vorstufen stehen mehrere
etablierte Methoden zur Verfiigung. Dazu zdhlen unter anderem die Tauchbeschich-
tung (dip coating), die Abscheidung auf ein rotierendes Substrat (spin coating),
sowie die Spriithbeschichtung (Spraypyrolyse).

In Vorversuchen wurden die Verfahren des spin coatings und der Tauchbeschich-
tung hinsichtlich der strukturellen Qualitit der hergestellten Schichten, sowie der
Durchfiihrbarkeit der erforderlichen Prozessschritte verglichen. Dabei ergaben sich,
fiir die gewdhlte Kombination aus Substrat und Zinkacetat-Vorstufe, unter beiden
Gesichtspunkten deutliche Vorteile fiir das Tauchbeschichtungsverfahren. Die zu-

siatzlich relativ unkomplizierte Kontrolle der variablen Prozessparameter sowie die
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4.1 Grundlagen des Tauchbeschichtungsverfahrens

Moglichkeit der weitgehenden Automatisierung des Herstellungsprozesses fiihrten
zur Wahl des Tauchbeschichtungsverfahrens als Methode der Schichtabscheidung.

Der verwendete Prozess wird in Abschnitt 4.4 detailliert beschrieben.

4.1 Grundlagen des Tauchbeschichtungsverfahrens

Die Herstellung kristalliner Festkorperdiinnschichten aus Fliissigkeitsfilmen stellt ei-
nige besondere Anforderungen an die physikalischen und chemischen Eigenschaften

der verwendeten Sol-Gel-Vorstufen [15]:

Die Ausgangskomponenten miissen im verwendeten Losungsmittel in ausreichender
Konzentration l6slich, bzw. dispergierbar sein. Gleichzeitig diirfen die dispergier-
ten Stoffe nur eine geringe Tendenz aufweisen, schon wéhrend der Verdunstung des
Losungsmittels zu kristallisieren. Diese Anforderungen werden in der Regel von den-

jenigen Substanzen erfiillt, die in geldster Form als Kolloid oder Polymer vorliegen.

Um die vollstdndige Benetzung des Substrats zu gewéhrleisten, muss der Kontakt-
winkel zwischen Sol und Substrat geniigend klein sein. Fiir die Benetzung sind au-
Kerdem die ausreichende Glattheit, sowie Reinheit der Substratoberfliche von grofer
Bedeutung. Eventuell vorhandene Kratzer oder Polierspuren kénnen die Homoge-
nitdt der Schicht negativ beeinflussen. In einigen Fillen kann die Benetzung der

Oberfliche durch Hinzufiigen von Benetzungsmitteln zum Sol verbessert werden.

Die kolloidale Vorstufe muss iiber eine ausreichend hohe Stabilitit verfiigen, so, dass
die oben genannten Eigenschaften auch wihrend des Depositionsprozesses erhalten
bleiben. Aus dem gleichen Grund ist auch die Beibehaltung konstanter Prozessbe-

dingungen von grofser Bedeutung.

Eine wesentliche Rolle fiir die Herstellung kristalliner Festkérperdiinnschichten ist
die Transformierbarkeit des abgeschiedenen Gel-Films in eine feste homogene Oxid-
schicht. Das Trocknen und Ausheizen der abgeschiedenen Schicht soll zu einer hohen
Bindungsstiarke zum Substrat und gleichzeitig zur Verfestigung der Schichtstruktur
fithren, ohne dabei Risse oder Eintriibungen innerhalb der Schicht entstehen zu las-
sen. Da die Fahigkeit zur Volumendnderung wihrend der Temperaturbehandlung
durch die Struktur der entstehenden Kristallite beschrinkt ist, sollten Schichtbe-
standteile, die wihrend der Kristallisation entweichen, keinen grofsen Anteil am Vo-

lumen der urspriinglichen Gelschicht ausmachen.
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4 Préaparation der Schichten aus ZnO-Nanoteilchen
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Abbildung 4.2: Ubersicht iber die verschiedenen Phasen des Sol-
Gel dip coating Prozesses (nach [/0]).

Der Prozess der Schicht-Abscheidung im Tauchbeschichtungsverfahren kann prinzi-

piell in fiinf Schritte eingeteilt werden:

Eintauchen und Benetzung des Substrats

Herausziehen (Aufwértsbewegung des Substrats innerhalb der Fliissigkeit)

Filmabscheidung (Bewegung des Substrats durch die Fliissigkeitsoberflache)
e Ablaufen des iiberschiissigen Sols iiber der Fliissigkeitsoberflache

e Gelbildung und Trocknung der Schicht durch Verdunstung des Losungsmittels

Eine Ubersicht iiber die einzelnen Schritte zeigt Abbildung 4.2. Bei Verwendung von
fliichtigen Losungsmitteln wie z.B. Alkoholen ist eine strikte Trennung der einzel-
nen Phasen nicht méglich. Vielmehr kommt es aufgrund der Verdunstung ab dem

Moment der Schichtabscheidung zu fliekenden Ubergingen zwischen den Schritten.

Fiir Fliissigkeiten geringer Viskositét stellt sich die Dicke der abgeschiedenen Schicht

entsprechend dem Gleichgewicht aus innerer Reibung und Oberflichenspannung an
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4.1 Grundlagen des Tauchbeschichtungsverfahrens
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Abbildung 4.3: Schematische Darstellung der Trockenphase eines
kontinuierlichen Sol-Gel dip coating Prozesses. (nach [/0])

der Fliissigkeits-Gas-Grenzflache ein. Die Schichtdicke h hdngt dann im wesentlichen
von der Geschwindigkeit U des Substrats beim Herausziehen und der Viskositit n

des verwendeten Sols ab und wird durch die Landau-Levich-Gleichung beschrieben

- oo (20)" (1" »

Zuséatzlich gehen hier die Groken opy = Oberflichenspannung, p = Dichte und g
= Gravitationsbeschleunigung ein. Da fiir ein gegebenes Sol und eine gleichbleiben-
de Arbeitsumgebung die iibrigen Parameter im allgemeinen konstant sind, ist eine
Variation der Schichtdicke iiber die Wahl der Substratgeschwindigkeit moglich. Da-
bei fiihrt eine hohere Geschwindigkeit sowohl zu einer grofseren Schichtdicke, als
auch zu einer stirkeren Vermischung der anfangs beschriebenen einzelnen Phasen

der Filmabscheidung.

Zur Abscheidung eines Schicht mit homogener Schichtdicke, muss das Herauszie-
hen der Probe mit konstanter Geschwindigkeit, sowie schwingungs- und erschiitte-
rungsfrei erfolgen. Auf das eingetauchte Substrat iibertragene Vibrationen fiihren

zu Unregelmifbigkeiten in der Fliissigkeitsoberfliche des Sols, z. B. in Form von
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4 Préaparation der Schichten aus ZnO-Nanoteilchen

Wellen. Diese Unregelmikigkeiten bewirken eine (periodische) Anderung der effek-
tiven Ziehgeschwindigkeit und infolgedessen Schwankungen in der Schichtdicke des

abgeschiedenen Films.

Die Struktur der sich bildenden Schicht wird vom verwendeten Ausgangsmaterial

und vom Verlauf der Trockenphase beeinflusst.

Abbildung 4.3 zeigt die wiahrend des Beschichtungsvorgangs auftretenden Vorgin-
ge. Die Verdunstung des Losungsmittels fiithrt zu einer Konzentration der gelosten
Stoffe in der auf der Substratoberfliche abgeschiedenen Sol-Schicht. Das Lisungs-
volumen nimmt ab und es kommt zur Gelbildung. Der Gelierpunkt ist erreicht,
sobald die entstandene Vernetzung der gelosten Substanzen ein Abfliefsen des Gels
von der Oberfliche verhindert. Die weitere Verdunstung des im Gel eingeschlosse-
nen Losungsmittels kann letzten Endes zu Porositit oder strukturellen Defekten wie

Rissen oder Briichen in der Schicht fithren.

4.2 Herstellung der Kolloide

Ausgangspunkt bei der Herstellung von Schichten mit Hilfe der Sol-Gel-Methode
ist das Sol. In dieses wird im Laufe des Tauchbeschichtungsprozesses das Substrat
eingetaucht und beim anschliefsenden Herausziehen eine Schicht abgeschieden. Da
in dieser Arbeit Zinkacetat als Vorstufe fiir die Zinkoxid Nanoteilchen fungieren
sollte, wurde als Sol eine kolloidale alkoholische Zinkacetatdispersion verwendet.
Die Herstellung des Sols orientiert sich dabei an der von Ohyama et al. fiir ZnO [17]
und Lee und Park fiir InyO3-ZnO [18] beschriebenen Verfahrensweisen und wird im

Folgenden kurz vorgestellt.

4.2.1 Undotierte Nanoteilchen

Das Sol wird durch Dispergierung von Zinkacetat in einer Mischung aus 2-Methoxy-

ethanol und Monoethanolamin (MEA) bei Raumtemperatur wie folgt hergestellt:

35 mmol (7,68 g) Zinkacetat Dihydrat, Zn(CH,;COO), - 2H,0, werden unter Riihren
in 100 ml 2-Methoxyethanol, C3HgOs, gegeben. Durch Zugabe von 2 ml 2-Amino-
ethanol (MEA), CoH;NO wird das molare Verhéltnis von MEA zu Zn auf 1,0 mol/1
eingestellt. Mehrere Minuten im Ultraschallbad sowie fortgesetztes Riihren fiihren
zur Bildung einer farblosen klaren, kolloidalen Dispersion. Der Dispergierungsvor-

gang des kristallinen Zinkacetats kann beschleunigt werden, indem die Reagenzien
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4.2 Herstellung der Kolloide

im Ultraschallbad bis auf ca. 60°C erhitzt werden. Um dabei ein Entweichen des
verdampfenden Losungsmittels zu verhindern, empfiehlt sich die Verwendung einer
druckbesténdigen Glasflasche. Die Fliissigkeit muss dann vor ihrer weiteren Verwen-
dung zunichst auf Raumtemperatur abgekiihlt werden. Als Ergebnis erhélt man ca.
100 ml eines klaren, 0,35 molaren alkoholischen Kolloids, welches als Sol im nach-

folgenden dip coating Prozess dient.

4.2.2 Dotierung mit Cobalt

Die Dotierung mit Cobalt kann durch Zugabe von Cobaltacetat-Salz zur Zinkacetat-
Vorstufe erreicht werden. Dazu wurden entsprechende Cobaltacetat-Dispersionen
angesetzt. Dies geschieht, analog zur Herstellung des Zinkacetat-Kolloids, durch Di-
spergierung von Cobaltacetat Tetrahydrat, Co(CH,COO), - 4H,O in 2-Methoxy-
ethanol und Zugabe von 2-Aminoethanol. Die Dispersionen sind aufgrund der ge-
ringeren »Loslichkeit« von Cobaltacetat lediglich 0,23 molar. Durch Mischen der
Kolloide im entsprechenden Verhéltnis ist eine Einstellung der nominellen Dotier-

konzentration maglich.

4.2.3 Stabilitat der kolloidalen Dispersionen

Das entsprechend 4.2.1 hergestellte Sol aus reinem Zinkacetat weist eine eine her-
vorragende Stabilitit auf, so dass an einer entsprechenden Referenzprobe auch nach
Lagerung iiber 36 Monate keinerlei Anzeichen einer Triibung oder Ausfillung zu
beobachten sind. Die Lagerung erfolgte dabei in einem luftdichten Glasgefif in La-
boratmosphére. Die reine Cobaltacetat-Dispersion weist, im Vergleich mit der oben
beschriebenen Zinkacetat-Dispersion, eine geringere Stabilitit auf. So waren an den
zur Dotierung angesetzten 0,23 molaren Dispersionen nach einem Zeitraum von ca.
12 Stunden Anzeichen einer Eintriibung zu beobachten. Erfolgt die Mischung des
»dotierten« Sols innerhalb dieses Zeitraums, so verfiigt die Mischung selbst {iber eine
deutlich hohere Stabiltiat. Fiir Cobaltanteile im Bereich bis 20 % sind die Kolloide
dhnlich stabil, wie die reine Zinkacetat-Dispersion. Fiir hohere Cobaltanteile treten
Eintriibung und Ausfillung konzentrationsabhéngig erst nach einem Zeitraum von

einigen Tagen oder Wochen auf.

Bei der Herstellung der Diinnschichten wurde darauf geachtet, dass als Sol nur dem
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4 Préaparation der Schichten aus ZnO-Nanoteilchen

Augenschein nach vollkommen klare, transparente Dispersionen zum Einsatz kamen.

Die nach dem Depositionsprozess verbleibenden Restmengen wurden verworfen.

4.3 Anlage zur Tauchbeschichtung - dip coater

Da fiir die experimentelle Anlage hohe Anforderungen an die Flexibilitdt in Be-
zug auf Anzahl und Variationsbereich der bend&tigten Prozessparameter bestanden,
wurde eine entsprechende Anlage eigens aufgebaut. Eine schematische Darstellung
des Aufbaus findet sich in Abbildung 4.4. Herzstiick des selbstentworfenen Gera-
tes ist ein linear gefiihrter Schlitten, an dem iiber einen Ausleger der Probenhalter
befestigt ist. Uber einen Schrittmotor angetriebene Fahrbewegungen des Schlittens
ermoglichen prazise, schwingungsfreie Bewegungen des Probenhalters in vertikaler
Richtung. Der Probenhalter ragt durch den Rohrofen bis zur Oberfliche eines Tie-
gels der sich direkt unter dem Ofen befindet und das Sol enthélt. Durch Fahrbewe-
gungen des Probenhalters ist das Eintauchen und Herausziehen der Probe aus dem
Tiegel, sowie ein weiterer Transport in den Ofen moéglich. Um den Probenbereich vor
Luftstromungen und Temperaturschwankungen abzuschirmen, ist der Tiegel selbst
von einem weiteren Glassgefak umgeben. Zum gleichen Zweck ist die obere Offnung
des Rohrofens bis auf eine Durchfiihrung fiir den Probenhalter verschlossen. Die PC-
basierte Steuerung des Bewegungsablaufs erlaubt eine frei wihlbare Anzahl flexibler,
mehrstufiger Prozesse mit variablen Fahr- und Ziehgeschwindigkeiten zwischen 0.1
und 50 mm/s. In Kombination mit dem in den Aufbau integrierten Rohrofen kénnen
zudem Trocken- und Ausheilschritte bis zu 900°C im laufenden Prozess durchgefiihrt

werden.

4.4 Abscheidung der Schichten

Die im Rahmen der Arbeit hergestellten ZnO-Diinnschichten wurden auf Substraten
aus beidseitig poliertem synthetischem Quarzglas (Suprasil® der Firma Heraeus)
abgeschieden. Die Substrate mit den Abmessungen 60 x 26 x 0,5 mm wurden vor
der Beschichtung jeweils fiir fiinf Minuten in Aceton, Methanol und destilliertem

Wasser im Ultraschallbad gereinigt.
Die Abscheidung der Zinkacetat-Schichten geschah mit Hilfe des oben beschriebe-

nen dip coaters. Dazu wird ein, im Probenhalter des dip coaters fixiertes Quarzglas-
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[Temp]|

[-:l

Abbildung 4.4: Schema der zur Herstellung der nanokristallinen
ZnO-Diinnschichten verwendeten Tauchbeschichtungsanlage (dip
coater): In der vom Stativ (A) gehaltenen Linearfihrung lduft spiel-
und schwingungsfrei ein Schlitten (B), dessen Bewegung in vertika-
ler Richtung durch einen Schrittmotor (C) angetrieben wird. Die
Strom- und Spannungsversorqung des Motors erfolgt iber ein PC-
gesteuertes Schrittmotor-Interface (D). Am Schlitten ist ein Pro-
benhalter befestigt, in den ein Substrat (F) eingespannt werden
kann. Durch Bewegen des Schlittens kann das Substrat aus dem
Sol-Tiegel (E) gezogen und nach dem Trocknen der Schicht weiter
in den Rohrofen (G) bewegt werden. Wihrend des Prozesses wird
der Ofen durch die Temperatursteuerung (H) exakt auf eine vorge-
gebenen Temperatur eingeregelt. Zum Schutz vor Konvektion ist der
Probenraum unter dem Ofen von einem Glasgefifs umgeben, deswer-
teren ist die obere Offnung des Rohrofens bis auf eine Durchfihrung
fur den Probenhalter verschlossen.
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4 Préaparation der Schichten aus ZnO-Nanoteilchen

Substrat in die oben beschriebene Dispersion, das Sol, getaucht. Die im Weiteren
verwendeten Tauchbeschichtungs-Parameter wurden empirisch auf die verwendete
Kombination aus Substrat und Sol optimiert. Da eine Blasenbildung im Sol zu Inho-
mogenitdten innerhalb der abgeschiedenen Schicht fithren kann, wurde die Substrat-
geschwindigkeit mit 60 ¢m/s entsprechend niedrig gewéhlt. Das nach 20 s vollsténdig
benetzte Substrat wird anschlieffend in mit einer konstanten Geschwindigkeit von
15 em/s aus dem Sol gezogen. Dabei wird eine Zinkacetat-Schicht auf der gesamten
benetzten Oberfliche des Quarzglas-Substrats abgeschieden. Oberhalb der Fliissig-
keitsoberfliche ruht die Schicht zur Trocknung fiir 120 s, dabei verdunstet das al-
koholische Losungsmittel und es kommt zur Gelbildung des Zinkacetats. Nach dem
Trocknen der Schicht und dem Abschluss des Gelierungsprozesses werden Schicht
und Substrat weiter in den Rohrofen transportiert. Die Temperatur betragt 350°C
in der Mitte der Heizzone und ca. 320°C aufserhalb der Heizzone. Die Ausdehnung
der Heizzone des verwendeten Ofens betrigt 10 ¢cm, so dass sich die gesamte Probe
auf konstantem Temperaturniveau befindet. Im Ofen findet der thermische Zerfall
des Zinkacetats unter Bildung der Zinkoxid Nanokristalle, entsprechend Abbildung
4.1, statt. Aufgrund der geringen Dicke der Zinkacetat-Schicht ist dieser Prozess
nach 60 s Sekunden abgeschlossen und die Probe kiihlt auferhalb des Ofens iiber
120 s auf Raumtemperatur ab.

Da die entstandene Schicht aus Zinkoxid Nanokristallen nicht in Alkohol 16slich
ist, kann der Prozess bis zum FErreichen der gewiinschten Schichtdicke wiederholt

werden.

Die strukturellen und optischen Eigenschaften der Diinnschichten lassen sich durch
eine abschliefende Temperaturbehandlung verbessern [19]. Die Proben werden daher
nach dem Ende der Schichtabscheidung fiir 60 Minuten einer Temperaturbehand-
lung bei 500°C bis 700°C unterzogen. Dieser Schritt findet in einem separaten Rohr-
ofen ebenfalls unter Laboratmosphéire statt. Er dient zum Ausheilen von Defekten
innerhalb der Nanokristalle, sowie zum Entfernen etwaiger organischer Restverun-

reinigungen.

Das derart hergestellte ZnO weist einen hohen spezifischen Widerstand auf. Um
einerseits den Anforderungen des Modells von Coey et al. zu entsprechen und an-
dererseits die Magnetotransportmessungen zu ermoglichen, wurde die zusdtzliche
Dotierung mit einem flachen Donator angestrebt. Fiir interstitiell eingebautes Zink
in ZnO ist die Bildung eines solchen flachen Donatorniveaus bekannt [5, 6]. Um

interstitielles Zink in die ZnO- oder ZnCoO-Diinnschichten einzubringen, kann die
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die abschliefsende Temperaturbehandlung, alternativ zum Ausheilen in Luft, in ei-
ner Atmosphére aus Zinkdampf durchgefiihrt werden. Dazu werden 0,5 g hochreinen
Zinks zusammen mit der Probe unter Vakuum in einer Glasampulle eingeschmol-
zen und anschlieffend fiir eine Stunde im Rohrofen bei einer Temperatur von 460°C
getempert. Diese Bedingungen wurden empirisch ermittelt. Ziel ist das Verdamp-
fen einer geringen Menge metallischen Zinks und eine Diffusion in die ZnO-Schicht.
Die Abscheidung eines metallischen Zinkfilms auf der Probenobeflache konnte dabei

vermieden werden.
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5 Ergebnisse

Das folgende Kapitel befasst sich mit der Charakterisierung der hergestellten Schich-
ten und der Interpretation der gewonnenen Informationen. Es ist im wesentlichen
in drei Abschnitte untergliedert, in denen auf die FErgebnisse der strukturellen, der

optischen und der elektrischen Charakterisierung separat eingegangen wird.

5.1 Strukturelle Eigenschaften

Die hergestellten Diinnschichten wurden zur Aufkldrung ihrer strukturellen Eigen-
schaften unter anderem mit Hilfe von Rontgenbeugungsmessungen charakterisiert.
Abbildung 5.1 zeigt das Spektrum einer XRD-Messung, die direkt nach Herstellung
der Probe durchgefiihrt wurde. Auf der Abszisse ist der Beugungswinkel 20 in Grad,
auf der Ordinate die zugehorige Intensitat aufgetragen. Position und Verteilung der
Reflexe entsprechen der hexagonalen Zinkoxids und erméglichen eine Identifizierung

des Materials als Zinkoxid in Wurtzitstruktur.

Um die strukturellen und optischen Eigenschaften der Diinnschichten zu verbessern
wurden die Proben einer abschliefenden Temperaturbehandlung unterzogen. Abbil-
dung 5.2 zeigt das Rontgenbeugungsspektrum einer der oben gezeigten gleichartigen
Probe nach einer zusétzlichen einstiindigen Temperaturbehandlung bei 500 °C an
Laboratmosphére. Deutlich zu erkennen ist die Zunahme des (002)-Hauptreflexes,
einhergehend mit dem nahezu vollstandigen Verschwinden der iibrigen Reflexe. Die
starke Zunahme des (002)-Reflexes deutet auf ein stérker orientiertes Wachstum der

Nanokristalle senkrecht zur Substratoberfliche (c-Achsenrichtung) hin.

Um den Einfluss der Cobalt-Dotierung auf das Kristallgitter zu untersuchen, wurden
auch an dotierten Proben Rontgenbeugungsmessungen durchgefiihrt. Die gewonne-
nen Spektren zeigen die charakteristischen Reflexe des ZnO in Wurtzitstruktur. Fiir
Proben mit einer Cobalt-Dotierkonzentration oberhalb von 20 % treten zusétzliche

Maxima auf, die nicht dem ZnO zugeordnet werden konnen. Stattdessen lassen sich
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Abbildung 5.1: Rintgenbeugungsspektrum einer Dinnschicht aus
7Zn0 Nanoteilchen direkt nach der Schichtabscheidung. Das Mate-
rial war wihrend jedes Tauchzyklus fiir 60 s einer Temperatur von
350°C ausgesetzt.
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Abbildung 5.2: Rintgenbeugungsspektrum einer Dinnschicht aus
7Zn0 Nanoteilchen nach einstindiger Temperaturbehandlung bei

500 °C.
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Abbildung 5.3: Rintgenbeugungsspektrum einer Dinnschicht aus
Zny 7 Cop 30 Nanoteilchen nach einstindiger Temperaturbehandlung
bei 500°C. Das Auftreten von Cobalt-basierten Fremdphasen ist
in der logarithmischen Darstellung gut zu erkennen. Die Linien
markieren die Positionen der Beugungsreflexe von ZnO (schwarz),
Co3 0y (griin) und Coy05:Zn0 (blau) nach [50].

die zusédtzlichen Reflexe Co-basierten kubischen Fremdphasen zuordnen, namentlich
Co304 und Co,03. Das Beugungsspektrum einer mit 30 % Cobalt dotierten Probe
ist in Abbildung 5.3 exemplarisch dargestellt. Die Zuordnung der Reflexe erfolgte

anhand bekannter Winkelpositionen aus Messungen an Pulverproben [50].

Fiir sdmtliche Dotierkonzentrationen wurde der c-Achsenparameter aus der Winkel-
lage der (002)-Reflexe ermittelt und in Abbildung 5.4 {iber der jeweiligen Cobalt-
Konzentration aufgetragen. Zu beobachten ist eine Zunahme des Gitterparameters
mit der nominellen Dotierkonzentration im Bereich zwischen 0 % und 20 %. Ober-
halb von 20 % bricht dieser Trend ab und es werden kleinere Werte fiir den c-
Achsenparameter ermittelt.

Der lineare Anstieg im Konzentrationsbereich bis 20 % Co lésst sich durch das Ge-
setz von Vegard beschreiben, das eine lineare Anderung der Gitterkonstanten (a)

mit der Dotierkonzentration (stéchiometrischer Faktor x) vorhersagt:
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Abbildung 5.4: Die lineare  Anderung des (0002)-
Gitterparameters durch FEinbau wvon Co ins ZnO-Wirtsgitter
folgt Vegards Gesetz (volle Symbole). Fir Dotierkonzentratio-
nen dber 20% geht der lineare Zusammenhang verloren (offene
Symbole). Wert fir reines CoO in Wurtzitphase nach [51].

A7n,Co = aZn(l - mCo) + acoTco (51)

Als Referenzwerte der Gitterkonstanten in c-Achsenrichtung wurden az, = 5, 1999 A
fiir undotiertes ZnO und ac, = 5, 24 A fiir reines CoO verwendet. Der Wert fiir CoO
in Wurtzitstruktur stammt aus Messungen an Pulverproben und wurde [51] ent-
nommen. Fiir die mit 30 % Co dotierte Probe weicht der Wert der Gitterkonstanten
deutlich vom Vorhergesagten ab. Diese Abweichung kann mit einer Uberschreitung
der Loslichkeitsgrenze fiir Co in ZnO erklért werden. Oberhalb dieser Grenze kristal-
lisiert ein Teil des Cobalts in Fremdphasen, die auch in den entsprechenden Ront-
genbeugungsmessungen (siche Abbildung 5.3) beobachtet werden kénnen. Dieses, in
Form von Co304 oder Coy03:Zn0O Clustern vorliegende Cobalt, steht fiir substitu-
tionellen Einbau nicht mehr zur Verfiigung. Die Gitterkonstante nimmt denjenigen

Wert an, der der verminderten effektiven Dotierung entspricht.

Allgemein kann die Misch- oder Legierbarkeit unterschiedlicher Metalle mit Hilfe der

Regeln von Hume-Rothery abgeschitzt werden. Legierungen kénnen dabei zwischen
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dhnlichen Metallen oder zwischen dhnlichen gleichwertigen Elementen innerhalb ei-
ner Verbindung gebildet werden. In den vier empirisch aufgestellten Regeln werden
die legierbaren Metalle als dhnlich in Bindungscharakter, Valenz und Atomradius
identifiziert. Entsprechende Richtlinien gelten fiir die Mischbarkeit von Kationen

oder Anionen in Verbindungen:

e Atomradius: Eine vollstindige Mischbarkeit ist nur zu erwarten, falls die
relative Abweichung der Atomradien kleiner 7,5 % betriagt. Eine Loslichkeit
von mindestens 5 % kann fiir Abweichungen des Radius unter 15 % erwartet

werden.

Abweichung = <“‘ - TB) % 100 < 15%

B

e Kristallstruktur: Um eine nennenswerte Mischbarkeit zu gewihrleisten, muss

die Kristallstruktur der zu legierenden Elemente identisch sein.

e Valenz: Eine im Verhiltnis zur Hauptkomponente hohere Valenz fiihrt zu ei-
ner héheren Loslichkeit als eine im Verhéltnis zur Hauptkomponente geringere
Valenz. Allgemein ist eine maximale Loslichkeit fiir isovalente Komponenten

zu erwarten.

e Elektronegativitit: Fiir relative Abweichung der Elektronegativititen klei-
ner 20 % kann eine vollstindige, fiir Abweichungen kleiner 40 %, noch eine

5 %ige Mischbarkeit erwartet werden.

Fiir die Elemente Zink und Cobalt im untersuchten ZnCoO-System ergeben sich
relative Abweichungen im Atomradius von Arz, co = 9,2% und in der Elektrone-
gativitdt von AXyz, co = 0,14 [52, 53]. In Form reiner Metalle sind beide Elemente
isovalent und kristallisieren in hexagonaler Struktur. In oxidierter Form kristalli-
siert CoO unter Standardbedingungen in Kochsalzstruktur, es existieren jedoch auch
Modifikationen in Wurtzit- und Zinkblendestruktur. Unter den Gesichtspunkten der
Hume-Rothery-Regeln wird die zu erwartende Loslichkeit der Verbindung im Bereich
oberhalb von 5 % liegen, eine vollstandige Losung kann jedoch nicht erwartet werden.
Die in der Literatur genannten Werte schwanken betrachtlich, die Loslichkeitsgrenze
fiir Co in ZnO wird zwischen 10 % und 50 % angegeben |11, 17, 13, 12, 54, 15, 55].
Ein klarer Zusammenhang zwischen den verschiedenen Herstellungsmethoden und

Loslichkeitsgrenzen ist dabei nicht zu erkennen.

Eine Auswertung der Halbwertsbreiten der Rontgenreflexe mit Hilfe der Scherrer-
Formel (siehe Gleichung 3.2) fiihrt zu Werten fiir die Teilchengrofe zwischen 24 und

30 nm. Diese Werte stimmen gut mit Ergebnissen aus rasterelektronenmikroskopi-
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5 Ergebnisse

schen Untersuchungen gleichartiger Proben iiberein, in denen eine mittlere Teilchen-
grofe von 27 nm ermittelt wurde [56]. Allgemein ist eine Abnahme der Teilchengrofke
mit steigender Co-Konzentration zu beobachten. Dies ldsst auf eine Hemmung des
Kristallitwachstums durch Cobalt-Einbau ins Kristallgitter schliefsen. Ein derarti-
ger Trend wurde bereits an Pulverproben verschiedener Materialsysteme beobachtet
[57, 58, 59, 60]. Eine Ursache kann im Unterschied der Bildungsenthalpien von Zn

und Co vermutet werden.
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Abbildung 5.5: Transmissionsspektrum, einer undotierten

Zinkoxzid-Diinnschicht auf Quarzglas. Die zur Bestimmung der
Schichtdicke verwendeten Positionen der Interferenzminima sind
im Spektrum markiert.

Um weitere Informationen iiber die Art des Cobalt-Einbaus zu erhalten, wurden an
sdmtlichen hergestellten Diinnschichten Messungen der Absorption und Reflexion
oder Transmission durchgefiihrt. Mit Hilfe der gewonnen Daten wurde, dhnlich wie
in Abschnitt 3.2 beschrieben, die Dicke der Diinnschichten ermittelt und der Ab-
sorptionskoeffizient a(A) bestimmt. Soweit nicht anders erwéhnt, wurden sdmtliche
Messungen bei Raumtemperatur durchgefiihrt und die Ergebnisse um die Transmis-

sion, bzw. Absorption des Substrats bereinigt.

Abbildung 5.5 zeigt das Transmissionsspektrum einer undotierten ZnO-Diinnschicht.
Zu beobachten ist eine oszillatorische Struktur die durch den Effekt der "Interferenz
an diinnen Schichten” hervorgerufen wird und das Spektrum iiberlagert. Vorraus-
setzung fiir das Auftreten dieser Interferenzstruktur ist eine gleichméfige Dicke der
durchstrahlten Schicht, sowie eine ausreichend geringe Rauigkeit der Oberfliche. Die
Beobachtung der Interferenzen im Transmissionsspektrum weist somit auf die gu-
te optische Qualitdt der Schichten hin und ermdéglicht zudem die Bestimmung der
Schichtdicke alternativ zu der in Abschnitt 3.2 beschrieben Methode der Schicht-
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5 Ergebnisse

dickenbestimmung durch Reflexionsmessung. Dies erweist sich in doppelter Hinsicht
als vorteilhaft. Zum einen gestaltet sich die Durchfiihrung von Transmissionsmes-
sungen einfacher als die von Reflexionsmessungen, zum anderen entfillt die Ab-
hangigkeit von den fiir Reflexionsmessungen unverzichtbaren Referenzspiegeln. Zur
Bestimmung der Schichtdicke mittels Transmissionsmessung muss in der entspre-
chenden Gleichung (3.5) lediglich der abweichende Einfallswinkel von aryqns = 0°

beriicksichtigt werden:

N A1 X
2()\2—)\1)’0

dTrans =

(5.2)

Fiir das in Abbildung 5.5 dargestellte Spektrum ergibt die Berechnung der Schicht-
dicke anhand Gleichung 5.2 bei Annahme eines {iber alle Wellenldingen konstanten

Brechungsindexes fiir ZnO von n = 2,24 einen Wert von
d = 1420 + 144 nm

wobei iiber simtliche Kombinationen der Interferenzminima im Spektralbereich zwi-
schen 458 und 1093 nm gemittelt wurde. Der Fehler entspricht der groften Abwei-

chung eines Einzelwertes vom Mittelwert.

Mit Hilfe der so ermittelten Schichtdicken kann der Absorptionskoeffizient des Mate-
rials bestimmt werden. Ubersichtsspektren der optischen Absorption Cobalt-dotierter
ZnO-Schichten sind fiir verschiedene Dotierkonzentrationen in Abbildung 5.6 exem-
plarisch dargestellt. Die Spektren sind teilweise durch Oszillationen iiberlagert, die
auf den bereits erwihnten Interferenzeffekten beruhen. In Abschnitt A ist auf der
héherenergetischen Seite der Spektren ein Anstieg der Absorption zu erkennen. Er
liegt in dem Energiebereich, fiir den der Band-Band-Ubergang von ZnO zu erwarten
ist. Mit zunehmender Dotierkonzentration verschiebt sich dieser Anstieg in Rich-
tung niedrigerer Energien. Zusétzlich sind in Bereich C zwischen 1,7 und 2,2 eV
und zwischen 0,7 und 1,1 eV Absorptionsbanden zu erkennen, die mit steigender

Dotierkonzentration an Intensitat zunehmen.

Fiir ZnO ist ein direkter Bandiibergang zu erwarten, fiir den folgender Zusammen-
hang gilt [01]:
a(hv) = Ag(hv — E,)'/? (5.3)

Dabei ist hv die Energie der Photonen, F, die Bandliickenenergie und A ein von der

Ubergangswahrscheinlichkeit abhiingiger Parameter. Zur Bestimmung der genauen
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Abbildung 5.6: Optische Absorption an Dinnschichten aus
Zny_Co, O-Nanoteilchen fiir Werte der nominellen Dotierkonzen-
tration zwischen x = 0,05 und x = 0, 3. Die Messungen wurden bei
Raumtemperatur durchgefiihrt.

Bandliickenenergien wurde entsprechend o? iiber der Energie aufgetragen. Nach Ex-
trapolation des linearen Bereichs des Anstiegs bis a? = 0, liefert der Schnittpunkt
mit der Abszisse die Grofse der Bandliicke E,. Fiir das in Abbildung 5.6 dargestell-
te Spektrum des undotierten ZnO wurde die Bandliickenenergie auf diese Weise zu
E, = 3,28 eV bestimmt. Die Werte der dotierten Proben nehmen mit steigender
Dotierkonzentration scheinbar zu. Fiir niedrige Co-Konzentrationen, wie die der un-
dotierten und der mit 5 % dotierten Proben, weist der Anstieg der Absorption in
Bereich A einen nahezu linearen Verlauf auf und ermoglicht eine verlissliche Bestim-
mung der Bandkantenposition. Fiir hohere Dotierkonzentrationen kommt der Effekt
der Legierungsverbreiterung zum Tragen, der den Einsatz der Fundamentalabsorpti-
on zu niedrigeren Energien hin (Bereich B) zu verschieben scheint. Gleichzeit dndert
sich die Form der Absorptionskante vom nahezu linearen Anstieg hin zu einem mehr
gekriimmten Verlauf. Dieser Effekt wurde ebenfalls in optischen Untersuchungen so-
, 63, 64]. Als Ursache fiir
die Zunahme der Verbreiterung im Bereich unterhalb der Bandkante (Abschnitt B)

wohl nano-, als auch einkristalliner Proben beobachtet |
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kann eine starke Wechselwirkung von Elektronen in s- und p-artigen Zustanden mit

lokalisierten d-Elektronen des Cobalts vermutet werden.

Die weiteren, in den Spektren beobachteten Uberginge (Abschnitt C), sind aus de-
taillierten Untersuchungen an ZnO:Co Volumenkristallen bekannt und charakteri-
stisch fiir tetraedrisch auf Zinkplatz eingebautes Co** [65, 66]. Auch an entsprechen-
den Nanoteilchen konnten diese internen Kristallfeldiibergénge bereits beobachtet
werden [67]. Ein Vergleich mit den Daten der erwidhnten Arbeiten ergab eine gu-
te Ubereinstimmung der Positionen der Maxima und erméglichte so die eindeutige

Zuordnung zu den Ubergiingen:

1788 eV : 4A2 — 2E1(G>
2,00 eV : 4142 — 4T1(P)
2,17 eV : 4A2 — 2A1(G)

Diese erstrecken sich {iber den Wellenléngenbereich von 520 bis 730 nm und damit
den niederenergetischen Teil des sichtbaren Spektralbereichs. Die Absorption in die-
ser Region stellt folglich die Ursache fiir die griine Farbung der Cobalt-dotierten
Schichten dar.

Im nahen infraroten Spektralbereich ist eine weitere Struktur zu beobachten, die

sich iiber einen Bereich von ca. 400 nm erstreckt. Hier ist der
0,7-1,1 eV : 4A2(F) — 4T1(F)

Ubergang zu erwarten.

Abbildung 5.7 zeigt das Ergebnis der Messung an einer mit 2 % Cobalt dotier-
ten Probe. Die Messung wurde bei ca. 7 K durchgefiihrt und liefert ein detailrei-
ches Spektrum, so dass die Aufspaltung des angeregten Zustands aufgelost werden
kann. Eine Zuordnung der im Spektrum gefundenen Linien zu den Feinstruktur-
Ubergingen des *T}(F)-Bands ist in Tabelle 5.1 zusammengefasst. Positionen der
Ubergiinge sind im Spektrum oberhalb der Kurve, Positionen der um ein, maximal
zwei, optische (opt. Ph.), bzw. akkustische (TA) Phononen verschobenen Repliken,
unterhalb der Kurve angedeutet. Dabei betragen die Energien fiir die auftretenden
Phononen 65,5 meV fiir das optische und 12,4 meV fiir das akkustische Phonon [66].

Aufserhalb des in Abbildung 5.6 dargestellen Spektralbereichs kann bei 0,455 eV ein
weiterer Ubergang beobachtet werden. Dieser liisst sich dem *Ay(F) — 4T5(F)

Ubergang von tetraedrisch eingebautem Co?t in ZnO zuordnen. Trotz der héheren
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5.2 Optische Eigenschaften
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Abbildung 5.7: Optische Absorption von ZnggsCop 2 O im Infra-
rotbereich bei < 10 K. Die Positionen der internen d-d Ubergin-
ge sind oberhalb, ihre Phononenrepliken unterhalb des Graphen

markiert.

Tabelle 5.1: Zugeordnete Feinstruktur-Uberginge des *Ty(F)-
Bandes in Abbildung 5.7 gemaf [66]. Die nicht aufgefiihrten Uber-
ginge (z.B.: Ls, L;) konnten in den Messungen nicht beobachtet
werden. zpl: Nullphononenlinie

Linie Zuordnung
Ly zpl
Lo L+ TA
L3 zpl
L4 Ls+ TA
L6 Li+ Opt.Ph.
Ly zpl
Lg L3+ opt.Ph.
Lo zpl
L12 Zpl
L13 Zpl
L14 L12+ OptPh
L5 Lis+ 2 opt.Ph.
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Abbildung 5.8: Abhdingigkeit der Absorption der internen
2TV (@), *Ty(P) und 2A(G) Uberginge des Co** wvon der Dotier-
konzentration. Aufgetragen ist die Fliache unter der Kurve im
Bereich zwischen 1,7 und 2,4 eV iiber der nominellen Dotierkon-
zentration in Atomprozent. Die Linie dient zur Verdeutlichung
des linearen Zusammenhangs. Das Inset zeigl die gemessenen
Absorptionskoeffizienten der ZnO:Co Schichten im entsprechenden
Spektralbereich nach Bereinigung um einen linearen Untergrund.

Intensitiit dieses Ubergangs im Verhiltnis zum *Ay(F) — Ty (F) Ubergang, war
aufgrund der reduzierten Empfindlichkeit des Spektrometers im mittleren Infrarot-

bereich eine detaillierte Auflésung der Struktur nicht moglich.

Um die Anhingigkeit der Co?t-basierten Uberginge von der Dotierkonzentration
zu untersuchen, wurde die Fliche unter den Ubergiingen im sichtbaren Bereich zwi-
schen 1,7 und 2,4 eV ermittelt und iiber der Co-Konzentration aufgetragen. Der
entsprechende Zusammenhang ist in Abbildung 5.8 dargestellt. Die Zunahme der
Absorption mit der Co-Konzentration ldsst vermuten, dass der iiberwiegende Teil

des Cobalts substitutionell eingebaut wurde [64].
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Abbildung 5.9: ) Absorptions wund b) MCD-Spektren von
Zng .95 C00,05 0 im nahen infraroten (links) und sichtbaren (rechts)
Spektralbereich unterhalb der Bandliicke bei 1,4 K. Der eingefiigte
Graph zeigt eine Ausschnittsvergriferung der Co**-Uberginge im
stchtbaren Spektralbereich.

Abbildung 5.9 fasst die Ergebnisse der Absorptionsmessungen und der Messungen
des magnetischen Zirkulardichroismus (MCD) an einer Zng 95Co 050 Probe zusam-
men. Die Messungen erfolgten am MCD-Messplatz bei einer Temperatur von 1,4 K.
Fiir die Empfindlichkeitsbereiche A und B der beiden Detektoren sind die Daten
separat dargestellt. Die Bandkante liegt in Bereich B bei 3,4 eV, jedoch ist schon
bei Energien oberhalb von 2,8 eV ein kontinuierlicher Anstieg der Absorption in
Richtung zu hoheren Energien zu beobachten. Zwischen 1,88 und 2,2 eV konnen in
Bereich B die Kristallfeldiiberginge 1A, —* Ty (P) und *A; —2 E(G) des Co?*t zu-
geordnet werden, die zusatzlich im Ausschnitt vergrofert dargestellt sind. Im Emp-
findlichkeitsbereich A des Germanium-Detektors, zwischen 0,75 und 1,6 eV, findet
man zusitzlich den 4, —* T} (F) Ubergang. Auferhalb des experimentell zugéngli-
chen Spektralbereichs kann der 4, —* T5(F) Ubergang bei Energien um ~ 0,45 eV
erwartet werden. Der 44, —* T} (F) Ubergang in Bereich A spaltet durch das trigo-
nale Kristallfeld in einen Dublett *A45- und einen Quartett * £-Zustand auf. Durch
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Spin-Bahn-Wechselwirkung spalten diese weiter in insgesamt sechs Uberginge auf

[66]. Ein entsprechendes Zustandsschema ist in Abbildung 5.10 dargestellt.

Andere Ubergangslinien im Spektrum kénnen phononengekoppelten Ubergingen zu-

geordnet werden.

Zur Erklarung der Vorzeichenumkehr im MCD-Spektrum konnen die zugehorigen
Kastler-Diagramme in Abbildung 5.11 herangezogen werden. Sie liefern die Po-
larisation der Ubergingen zwischen den beteiligten magnetischen Subniveaus, die
den Ey/; und E3/; Zustinden entstammen. Beriicksichtigt man die Unterschiede
in der Population der | £ 1/2) Unterniveaus des F;/, Zustands, so findet man den
Eijp — Eij Ubergang iiberwiegend rechts-zirkular (+) polarisiert, wihrend die
Eipp — Esp Ubergiinge vorwiegend links-zirkular (-) polarisiert sind. Man kann
annehmen, dass unter den experimentellen Bedingungen von ca. 1,5 K und 2 T,
lediglich der £/, Grundzustand besetzt ist, da der E3/; Grundzustand energetisch
5,4 cm~! héher liegt [66]. Eine #hnliche Analyse kann auf die Kristallfeldiibergéinge
des Co*™ im sichtbaren Spektralbereich (Bereich B) angewandt werden. Hier liegen
die Ubergiinge vom *A, Grundzustand in die angeregten Zustiinde 2E(G), 2Ty (G),
4Ty (P), 2A;(G) und 2Ty(G). Durch die Uberlagerung der Absorptionslinien ist eine
eindeutige Zuordnung des Vorzeichens der MCD-Ubergénge nicht immer maglich.
Fiir den Ay —? E(G) Ubergang auf der niederenergetischen Seite des Absorptions-

bandes wird der Vorzeichenwechsel durch das Modell jedoch korrekt vorhergesagt.

Die zusétzliche schwache Absorption bei 1,2 eV (Bereich A in Abbildung 5.9) lasst
sich nicht mit Co*" in Zusammenhang bringen, da im MCD-Spektrum keine ent-
sprechende Linie beobachtet werden kann. Fiir den breiten Absorptionsiibergang in
Bereich B unterhalb der Bandkante, der bei Energien um 2,8 eV beginnt, ist die
Situation verschieden: Das Vorzeichen des entsprechenden MCD-Ubergangs ist ne-
gativ; seine Intensitét zeigt sowohl eine Magnetfeld- als auch eine Temperaturabhin-
gigkeit, wie es fiir die Co®*" Kristallfeldiibergéinge allgemein der Fall ist (Abbildung:
5.12).

An einigen der im energieabhingigen Spektrum (Abbildung 5.9) auftretenden Uber-
giange wurden zusitzlich magnetfeldabhingige MCD-Messungen durchgefiihrt. Die
bei 1,4 und 4,2 K gewonnenen Daten sind in Abbildung 5.12 dargestellt. Sie zei-
gen die starke Ahnlichkeit der Feld- und Temperaturabhiingigkeiten zwischen den
Co?** Kristallfeldiibergingen bei 0,9 und 2,1 eV und dem Ubergang unterhalb der
Bandliicke. Es liegt nahe, dass in beiden Fillen der Co?>" Grundzustand den Aus-

gangszustand der Ubergiinge darstellt. Gleichzeitig weist der breite, unstrukturierte
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Abbildung 5.10: Zustandsschema der Co*t Kri-
stallfeldiiberginge im sichtbaren und infraroten
Spektralbereich.
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Abbildung 5.11: Kastler-Diagramm zur Ermittlung des Vorzei-
chens der beobachteten MCD-Uberginge.

spektrale Verlauf im MCD-Spektrum oberhalb von 2,8 eV die typische Form eines
Umladungs-Ubergangs auf. Fiir Co?*sind prinzipiell die zwei folgenden Umladungs-

Ubergiinge vorstellbar:
Co*™ +hv— Cot +hyp () (5.4)

oder
Co*t + hv — Co*" +ecp (I1) (5.5)

Dabei bezeichnet hr ein Photon mit einer Energie > 2.8 eV, hyp und e;p ein Loch
im Valenzband, bzw. ein Elektron im Leitungsband. In der Literatur herrscht hin-
sichtlich dieser Frage keine einheitliche Auffassung: Kittilstved et al. halten Prozess
(I) fiir wahrscheinlicher [68]. Prozess (II) wurde bereits zuvor von Schulz und Thiede
mit der Begriindung favorisiert, dass es bisher keinen experimentellen Nachweis fiir

andere Ladungszustinde als Co** gebe [69].

Unter Beriicksichtigung der T’y (*A4;)-Symmetrie des Leitungsbands und der resul-
tierenden Aufspaltung in zwei E)/, Komponenten im Magnetfeld, liefert das Kast-
ler-Diagramm (Abbildung: 5.11) ein positives Vorzeichen fiir MCD-Prozess (II).
Im Gegensatz dazu liefert das Experiment ein negatives Vorzeichen fiir den MCD-
Ubergang. Hinsichtlich Prozess (I) muss die Aufspaltung des (I's,2T5) Valenzbands
in die zwei Zustinde ?E (I';) und 2A4; (T'y) durch Spin-Bahn-Wechselwirkung be-
riicksichtigt werden. Fiir Ubergiinge aus dem E3/; Niveau des I'y Zustands wird
dann ein negatives Vorzeichen des MCD erwartet. Somit lieke sich Prozess (I) mit

den experimentellen Beobachtungen in Einklang bringen.

Eine vergleichbare Unterbandabsorption konnte ebenfalls an Proben mit 30 pro-

zentiger Cobalt-Dotierung beobachtet werden, die durch gepulste Laserdeposition
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Abbildung 5.12: Normierte Intensitit magnetfeld- und tempera-
turabhéingiger MCD-Messungen der Co*t Kristallfeldiiberginge bei
0,9 und 2,1 eV, sowie des Bandkanten-nahen Ubergangs (> 2,8eV)
an Co dotiertem ZnO.

(PLD) hergestellt worden waren [70]. Sie wurde als Oberflichen-Plasmaresonanz
von nanometergrofen metallischen Cobalt-Agglomeraten interpretiert, die in der
ZnO-Matrix verteilt vorliegen. Zusédtzlich wurde in der genannten Studie eine fer-
romagnetische Resonanz beobachtet, die diese Interpretation zu bestétigen scheint.
Eine breite Resonanz die der oben genannten in der Form stark dhnelt, konnte auch
an den hier untersuchten, mit 30 % Co dotierten und mit Zn; codotierten, Proben

in Raumtemperatur-ESR-Messungen beobachtet werden (siehe Abschnitt 5.4.3).

Die Unterbandabsorption ist jedoch auch in Absorptions- und MCD-Messungen an
Proben mit einem Co Gehalt von 2 % zu beobachten, fiir die in keinem der iibrigen
verwendeten Charakterisierungsverfahren Hinweise auf die Bildung von Fremdpha-
sen gefunden werden konnten. Auch ESR-Messungen zeigen im Co Konzentrations-
bereich von 0 bis 20 % keine entsprechende Resonanz. Wie aus Abbildung 5.12 zu
erkennen ist, folgt die Unterbandabsorption der gleichen Magnetfeldabhingigkeit
wie die iibrigen untersuchten Co?*-Ubergéinge bei 0,9 und 2,1 eV. Die Feldabhin-
gigkeit entspricht in ihrem Verlauf der Brillouin-Funktion (Gleichung 3.8), wobei

fiir Co?" und eine senkrechte Ausrichtung der Kristall-c-Achse relativ zum Magnet-
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5 Ergebnisse

feld L =0, S =3/2und g, = 4,5 gilt. Diese Feldabhéngigkeit weist auf ein rein

paramagnetisches Verhalten der optischen Uberginge hin.

Insgesamt zeigen die optischen Messungen, dass im Spektralbereich zwischen 0,75 eV
und der Bandkante Ubergéinge dominieren, die aus Co?* Niveaus stammen. Neben
detailreichen d-d Ubergiingen kann auch der Co*t + hv — Co* + hyp Ubergang
beobachtet werden, laut theoretischer Vorhersagen eine der Grundbedingungen fiir
das Auftreten einer ferromagnetischen Ordnung. Die magneto-optischen Eigenschaf-
ten der Diinnschichten sind jedoch paramagnetisch, speziell konnte in den MCD-

Messungen kein hystereseartiges Verhalten beobachtet werden.
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5.4 Codotierung mit interstitiellem Zink

5.4.1 Anderung der optischen Absorption

Entsprechend den theoretischen Vorhersagen stellt die gute Leitfdhigkeit des Ma-
terials eine notwendige Voraussetzung fiir das Auftreten einer ferromagnetischen
Wechselwirkung dar. Die auf Basis des Sol-Gel-Verfahrens per Tauchbeschichtung
hergestellten Proben weisen im Ursprungszustand jedoch einen hohen spezifischen
Widerstand auf. Zusétzlich wird durch die Dotierung mit Cobalt die Leitfahigkeit
herabgesetzt und der spezifische Widerstand erreicht Werte, die iiblicherweise im
Bereich p > 60 MQcm liegen. Der, im Verhéiltnis zu epitaktisch hergestellten Pro-
ben, deutlich héhere spezifische Widerstand, kann durch die geringere Mobilitét der
Ladungstriger in der granularen Struktur der nanokristallinen Schichten erklart wer-
den. Aus der Literatur ist bekannt, dass interstitiell eingebautes Zink (Zn;) einen
flachen Donator (~ 30 meV) in ZnO darstellt [71, 72, 5]. Um die Leitfahigkeit des
Materials zu erhéhen wurde daher die Mdéglichkeit untersucht, mit Hilfe einer Zn;-
Codotierung, einen flachen Donatorzustand im ZnCoO-System zu erzeugen. Dazu
wurden die Proben nach der Herstellung einem Ausheilprozess in einer Atmosphére
aus Zinkdampf unterzogen. Desweiteren wurden die Auswirkungen dieser Tempera-
turbehandlung auf die optische Absorption untersucht. Die Ergebnisse dieser Unter-
suchung sind in Abbildung 5.13 dargestellt.

Der spezifische Widerstand liegt fiir unbehandelten Schichten im Bereich zwischen
10 und 100 MQcm und fillt nach einstiindigem Ausheilen bei 760 K in Zinkdampf
um drei Grofsenordnungen. Diese Verdnderung geht einher mit einem Anstieg der
optischen Absorption im infraroten Spektralbereich. Eine breite unstrukturierte Ab-
sorption in diesem Bereich ist iiblicherweise auf eine Absorption durch freie Ladungs-
trager (Drude-Absorption) zuriickzufiihren |73]. In der Nidhe der Bandkante lassen
sich die Kristallfeldiibergéinge des Co*" beobachten (x). Die Spektren sind teilweise

von einer schichtdickenbedingten oszillatorischen Struktur iiberlagert.

5.4.2 Einfluss auf die Magnetisierung

Typische Ergebnisse der SQUID-Messungen sind in Abbildung 5.14 dargestellt. Die
Starke der Magnetisierung in Abhéngigkeit eines externen Magnetfelds (M(H) Kur-
ven) wurde bei 300 K und 5 K aufgenommen. Dabei kann ein deutlich parama-

gnetisches Verhalten der mit Co dotierten Probe beobachtet werden, wiahrend die
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Abbildung 5.13: Anderung der Infrarotabsorption nach Aushei-
len in Zinkdampf. Die Markierung (x) deutet die Position der
Co** Kristallfeldiberginge an. Im Inset ist der entsprechende An-
stieg der Leitfihigkeit dargestellt.

Magnetisierung der undotierten Probe sowohl bei 300 als auch bei 5 K geringer aus-
fallt. Die bei 300 K aufgenommenen Magnetisierungskurven sind im Inset zuséitzlich
vergrofert dargestellt. Obwohl hier eine magnetische Hysterese zu beobachten ist,
sind die Unterschiede zwischen der dotierten und der undotierten Probe jedoch ver-

schwindend klein.

Zusétzlich zu den M(H)-Messungen wurde die Temperaturabhéngigkeit der Magne-
tisierung mit Hilfe von "Field-Cooled” (FC) und "Zero-Field-Cooled” (ZFC) Mes-
sungen bestimmt. Dabei ist fiir alle Proben bei niedrigen Temperaturen eine Abwei-
chung zwischen der FC und der ZFC-Kurve zu beobachten. Bei der Zng g9Cog 910:Zn;
- Probe verlaufen die Kurven im gesamten Temperaturbereich bis 300 K getrennt.
Fiir die Zng 99Co0,010 und die ZnO:Zn;-Proben laufen die Kurven bei ca. 200 K,
beziehungsweise 140 K zusammen. Die Stirke der Abweichung ist jedoch fiir alle
Proben gering, was auf eine lediglich geringe Spinpolarisation und damit schwache

ferromagnetische Kopplung hinweist.

Ein Vergleich der gemessenen Remanenzfelder ist gemeinsam mit den FC/ZFC-
Schnittpunktstemperaturen in Abbildung 5.16 dargestellt. Zum Vergleich wurden
dabei ein leeres Substrat, eine mit 1 % Cobalt dotierte ZnO-Probe, eine in Zinkdampf
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Abbildung 5.14: SQUID-Magnetisierungsmessung an
Zng 99 Cog 01 0 im Vergleich zu einer nominell undotierten Probe bei
300 und 5 K. Beide Proben wurden fir 1 h bei 460°C in Zn-Dampf
ausgeheilt. Im eingefiigten Graph ist das Verhalten fir niedrige
Feldstarken bei 300 K vergriflert dargestellt.

getemperte ZnO-Probe, sowie eine in Zinkdampf getemperte mit einem Prozent Co-
balt dotierte ZnO-Probe herangezogen. Dabei wurden kleine charakteristische Hy-
steresen an allen untersuchten Proben beobachtet, ihre Werte liegen allerdings in der
Nihe der Auflgsungsgrenze des SQUID-Magnetometers [74]. Obwohl die FC/ZFC-
Kurven fiir die ZnO:Co Proben bis in den Bereich von 200 K getrennt verlaufen,
liefert der getrennte Verlauf auch der Werte fiir die ZnO-Probe einen Hinweis dar-
auf, dass eine magnetische Kontamination der Proben nicht ausgeschlossen werden
kann. Somit erscheinen die ZnO:Co Proben iiberwiegend paramagnetisch, unabhan-
gig davon, ob sie in Zinkdampf getempert wurden, oder nicht. Die in Abbildung 5.14
beobachtete kleine Hysterese bei 300 K kann als Anzeichen einer schwachen ferro-
magnetischen Phase gewertet werden. Jedoch kann die Md&glichkeit, dass sie lediglich
auf einer Verunreinigung der entsprechenden Probe mit magnetischen Atomen oder

einer Cobalt-basierten Fremdphase beruht, nicht vollstindig ausgeschlossen werden.

In der Ubersicht (Abbildung 5.16) ist kein klarer Zusammenhang zwischen der Ge-

samtmagnetisierung und der jeweiligen Cobalt-Dotierung zu erkennen. Die insge-
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Abbildung 5.15: Temperaturabhingige "Field-Cooled” (FC) und
"Zero-Field-Cooled” (ZFC) Magnetisierung an ZnggeCog 01O vor
und nach emstindiger Behandlung in Zinkdampf, sowie einer un-

dotierten Referenzprobe ebenfalls nach einstindiger Behandlung in
Zinkdampf.
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Abbildung 5.16: Auftragung der aus den SQUID-
Magnetisierungsmessungen ermittelten Remanenzfelder (schwarze
Symbole) wund der FC/ZFC-Schnittpunktstemperaturen (blaue
Symbole) iber der jeweiligen Probenzusammensetzung.

samt kleinen Magnetisierungswerte scheinen vielmehr statistisch verteilt zu sein. Da
auch das zusédtzliche Einbringen des interstitiellen Zinks die Magnetisierung nicht
in der erwarteten Weise beeinflusst, lieferte diese Situation die Motivation fiir eine
tiefergehende Untersuchung der zugrundeliegenden mikroskopischen Eigenschaften

des Materials.

5.4.3 Magnetresonanz Eigenschaften

Die hohe Energieauflosung der ESR-Messungen bietet die Moglichkeit, den Grundzu-
stand von Dotieratomen im Detail zu untersuchen. ESR-Spektren einkristalliner und
epitaktischer ZnO:Co-Schichten wurden bereits eingehend untersucht |75, 76]. Dabei
werden an Einkristallen mit niedriger Cobalt-Dotierkonzentration im Allgemeinen
stark anisotrope ESR-Spektren beobachtet. Sie ermoglichten die Beobachtung der
Hyperfeinaufspaltung aufgrund des Kernspins (I = 7/2) und lieferten so verléssliche
Informationen iiber den Grundzustand des Co?"[75]. Die Positionen der Resonanzen
liegen hier zwischen ¢, .ry = 4,45 fiir eine Orientierung der Probe (c-Achse) senk-
recht zum angelegten Magnetfeld, bzw. g = 2,25 fiir die Orientierung parallel zum
Magnetfeld (unter Annahme eines effektiven Spins von S = 1/2). Die Spektren wei-

sen des Weiteren eine Oktett-Struktur auf, die aus der Hyperfeinwechselwirkung mit
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Abbildung 5.17: Tieftemperatur (4 K) ESR-Spektrum einer mit
10 % Co dotierten ZnO-Probe (durchgezogene Linien), sowie simu-
liertes Spektrum fiir die Werte g, = 4,45 und g = 2,25 aus [70]
(unterbrochene Linie). Quelle: [79].

dem Kernspin (I = 7/2) des, mit einer Isotopenhéufigkeit von 100 % vorkommenden,

59Co stammt.

Jedrecy et al. flihrten spiter detaillierte ESR-Untersuchungen an Zn;_Co,O Diinn-
filmen durch, die im PLD-Verfahren hergestellt worden waren. Dabei konnte jedoch,
im Widerspruch zu den theoretischen Vorhersagen, kein Beweis fiir eine ferromagne-
tische Ordnung bei Raumtemperatur erbracht werden. Schichten mit einem Cobalt-
Gehalt von 10 % zeigten die breite Resonanz antiferromagnetisch wechselwirkender
Co*"Ionen. Im Gegensatz zu diesen Beobachtungen wurde in einer Reihe von Ver-
offentlichungen von ferromagnetischen Figenschaften nass-chemisch synthetisierten
Zinkcobaltoxids berichtet |77, 78, 68].

In nanokristallinen Schichten ist die Hyperfeinaufspaltung, aufgrund der zufélligen
Orientierung der einzelnen Kristallite relativ zum Magnetfeld, nicht zu beobachten.
Die Resonanzen erstrecken sich hier statistisch verteilt zwischen den Werten fiir

giund g.

Ein typisches Spektrum ist in Abbildung 5.17 dargestellt. Die Daten stammen aus
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Abbildung 5.18: Temperaturabhingige Variation des zweifach in-
tegrierten ESR-Signals. Die Werte folgen der durch das Curie-
Gesetz gegebenen Temperaturabhdngigkeit fir paramagnetische Ma-
terialien (durchgezogene Linie).

der Untersuchung einer mit 10 % Co dotierten Probe. Der spektrale Verlauf der
gemessenen ESR-Intensitit entspricht dabei dem, fiir paramagnetisches Cobalt in
nanokristallinem ZnO, zu erwartenden. Die Differenzen in der Signalintensitit fiir
Orientierungen der Probe senkrecht und parallel zum externen Magnetfeld weisen
auf eine Vorzugsorientierung der Kristallite relativ zum Substrat hin. Die unterbro-
chene Linie zeigt die errechnete Intensitét unter Annahme einer vollstindig zufélligen
Verteilung der Kristallisierungsrichtungen. Die Abweichungen zwischen gemessenem
und errechnetem Spektrum kénnen durch Variationen der Kristallfeldstarke erklért
werden, da sich in den nanokristallinen Schichten ein nicht zu vernachlissigender
Teil der Cobalt-Tonen in oberflichennahen Positionen befindet und damit einem
Kristallfeld abweichender Stirke ausgesetzt ist. Dieser Effekt und eine zusitzliche
Wechselwirkung zwischen den Cobalt- lonen konnen zur beobachteten spektralen

Verbreiterung fiihren.

Die Temperaturabhingigkeit der ESR-Intensitét ist in Abbildung 5.18 dargestellt.

Da die Intensitit der Flache unter den Absorptionsmaxima entspricht, wurden die
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Abbildung 5.19: Raumtemperatur ESR-Spektrum von

Zny7Cop30. Beide Proben stammen aus dem gleichen Her-
stellungsprozess und wurden entweder bei 460°C fir 1 h in
Zn-Atmosphire, bzw. an Laboratmosphdre ausgeheilt. Das mit (%)
markierte schmale Signal stammt aus dem Substrat.

gemessenen magnetfeldabhdngigen Spektren zweimal integriert und das Ergebnis
iiber der Temperatur aufgetragen. Bemerkenswert ist hier, dass die Temperatur-
.o . . . . . . C
abhéngigkeit keinem Curie- Weiff-artigen Verhalten, entsprechend I ~ 7o folgt.
Dieses Verhalten wire im Fall ferromagnetischer Materialien zu erwarten. Stattdes-
sen kann sie durch das Curie-Gesetz [ ~ % beschrieben werden, was auf ein rein

paramagnetisches Verhalten des Systems schliefsen lasst.

Das bei Raumtemperatur aufgenommene ESR-Spektrum von Co®" in ZnO (Abbil-
dung: 5.19) unterscheidet sich erheblich von dem bei tiefen Temperaturen aufge-
nommenen. Die Dotierkonzentration betrigt hier allerdings 30 %. Bei 300 K ist eine
breite Resonanzstruktur zu beobachten, die fast den gesamten Feldstarkebereich des

Spektrums iiberspannt.

Eine dhnliche Struktur wurde von Kittilstved et al. an, ebenfalls in Zinkdampf aus-
geheilten, ZnCoO-Proben beobachtet [(8]. Diese Beobachtung wurde als Hinweis auf
eine ferromagnetische Wechselwirkung bei Raumtemperatur interpretiert. In diesem

Fall liefke sich, fiir Temperaturen unterhalb der Curie-Temperatur T, ein tempe-
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raturunabhingiges ESR-Signal erwarten. Durch die ferromagnetische Wechselwir-
kung wiirde das Spinsystem in diesem Temperaturbereich “einfrieren” und wire so
nicht langer in der Lage, der eingestrahlten Mikrowellenanregung zu folgen. In ei-
nem idealen System sollte das Signal fiir Temperaturen unter T¢ sogar vollstéandig
verschwinden. Fluktuationen durch Korngrenzen und oberflichennahe Anteile der
Probe kénnten jedoch zu erniedrigten Werten fiir T» fiihren, so, dass auch bei tiefen

Temperaturen eine verbleibende ESR-Intensitét zu beobachten wére.

Auch von von Bardeleben et al. wurde in einer Studie an Cobalt-dotierten ZnO-
Proben eine vergleichbare breite Resonanz, allerdings bei tiefen Temperaturen (4 K),
beobachtet [70]: Wéhrend die Dotierkonzentration der untersuchten PLD-Proben
konstant bei 30 % lag, wurde fiir die verschiedenen Proben der Sauerstoff-Partialdruck
in der PLD-Kammer wiahrend des Wachstums variiert. Interessant ist hier, dass die
beobachtete breite Resonanz-Struktur nur fiir die bei niedrigem Os-Partialdruck
gewachsene Probe beobachtet werden konnte. Mit zunehmendem Sauerstoffgehalt
in der Depositionsumgebung nimmt die Struktur stark an Intensitdt ab und ver-
schwindet schlieklich vollstdndig. Als Interpretation dieser Beobachtung schlagen
von Bardeleben et al. die Bildung von Cobalt-basierten Fremdphasen aufgrund des
niedrigen Sauerstoff-Partialdrucks vor. Insbesondere ferromagnetische metallische
Cobalt-Nanoteilchen im Gréfenbereich um 5 nm, die innerhalb der ZnO-Matrix

verteilt vorliegen, konnten eine Erklarung fiir das beobachtete Spektrum darstellen.

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit unter Zinkdampf ausgeheilten Schichten ver-
halten sich, im Hinblick auf die gewonnenen ESR-Ergebnisse, deutlich abweichend:
Bei niedrigen Temperaturen, d.h. im Temperaturbereich unterhalb von 150 K, lisst
sich an den mit 10 % Co dotierten Proben ein “normales” paramagnetisches Spek-
trum beobachten (Abbildung: 5.17). Bei hoheren Temperaturen nimmt das Signal
stark ab und ist bei 300 K nicht linger vorhanden. Fiir die sehr hoch mit Cobalt
dotierten Proben erscheint mit zunehmender Temperatur die breite Resonanz (Ab-
bildung: 5.19), um schlieklich bei Raumtemperatur das Spektrum zu dominieren.
Die Bestimmung einer genauen Aktivierungsenergie aus diesen Messungen gestaltet
sich schwierig, jedoch findet im entsprechenden Temperaturbereich gewohnlich die
Ionisation der flachen Donatoren statt. Die elektrische Leitfdhigkeit der in Zink-
dampf ausgeheilten Proben war im Temperaturbereich zwischen 10 und 100 K im
Wesentlichen temperaturunabhéngig, was einen Hinweis auf eine Zn; Dotierung nahe
am metallischen Limit liefert. Weiterhin kdnnte dies als Erklérung fiir die Beobach-

tung der breiten unstrukturierten Resonanz anstelle des schmalen Linienspektrums
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dienen, welches fiir interstitielles Zink in niedriger Konzentration zu erwarten wére

[6].

In Anbetracht der experimentellen Ergebnisse scheint die von Kittilstved et al. vor-
geschlagene Interpretation nicht geeignet, die Eigenschaften der hier untersuchten
Proben zu erkldren. Insbesondere das bei tiefen Temperaturen beobachtete Verhal-
ten lasst sich mit der Interpretation nicht in Einklang bringen. Die von von Bar-
deleben et al. vorgeschlagene Interpretation wurde hingegen, anhand von mit 30 %
Co sehr hoch dotierten Proben, entwickelt und liefse sich in der Tat mit den hier
gewonnen Ergebnissen in Ubereinstimmung bringen. Fiir die hoch dotierten Proben
konnten in Rontgenbeugungs- und Absorptionsmessungen, sowie in Messungen des
magnetischen Zirkulardichroismus bereits Belege fiir die Existenz von Co-basierten
Fremdphasen gefunden werden (siehe Abschnitte 5.1 und 5.3). Es kann zudem ver-
mutet werden, dass diese Fremdphasen unter den Bedingungen der Temperaturbe-
handlung in Zn-Atmosphére zum Teil reduziert werden, um anschlieftend in Form
nanometergrofer metallischer Cobalt-Cluster vorzuliegen. Cobalt-Nanoteilchen in
dieser Form wéren dann tatséchlich in der Lage, die gewonnenen ESR-Ergebnisse
zu erkldren. Fiir die Proben mit niedrigerer Co Konzentration konnten innerhalb
der iibrigen Charakterisierungsverfahren keine Hinweise auf das Vorhandensein von
Fremdphasen gefunden werden. Dementsprechend ist fiir diese Proben auch in den

ESR-Messungen lediglich paramagnetisches Verhalten zu beobachten.

Bis zu diesem Punkt lisst sich sagen, dass die nass-chemisch hergestellten nanokris-
tallinen Diinnschichten, in Bezug auf den Cobalt-Einbau, Figenschaften zeigen, die
denen anders hergestellter Schichten sehr dhneln. Die ESR-Messungen weisen auf
einen hoheren Grad an struktureller Unordnung, verglichen mit epitaktisch abge-
schiedenen oder einkristallin gewachsenen Proben, hin. Diese Unordnung hat ihre
Ursache in der granularen Struktur der Schichten. Gleichzeitig kann kein Hinweis
auf eine erhohte Konzentration unbekannter Defekte, weder intrinsisch noch extrin-
sisch, gefunden werden. Der Einbau von Cobalt und zusétzlich eines flachen Donators
waren als notwendige Bedingungen fiir das Auftreten einer ferromagnetischen Wech-
selwirkung spezifiziert worden. Im Hinblick auf die gewonnenen Ergebnisse scheint

dies jedoch keine ausreichende Bedingung zu sein.
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Abbildung 5.20: Temperaturabhdingigkeit des relativen Magneto-
widerstands einer ZnQ:Zn; Diinnschicht.

Die Eigenschaft, die {iber die Nutzbarkeit eines Materialsystems als Ausgangsstoff
fiir Spintronic-Bauelemente entscheidet, ist die Fahigkeit zur Spin-Polarisation der
Ladungstriger. Um direkte Informationen iiber diese Eigenschaften zu gewinnen,

wurden die Magnetotransport-Eigenschaften des Materials untersucht.

Abbildung 5.20 zeigt exemplarisch Ergebnisse dieser Messungen an einer undotier-
ten ZnO:Zn;-Referenzprobe. Zu beobachten ist ein schwach negativer Magnetowi-
derstand (MR) im gesamten Temperaturbereich, der mit der Stirke des angelegten
Magnetfelds zunimmt. Mit steigender Temperatur nimmt der negative MR ab und
verschwindet ab einer Temperatur von 280 K fast vollstindig. Eine Erklarung fiir das
Auftreten des negativen MR kann der Effekt der schwachen Lokalisierung (Anderson
Lokalisierung) liefern. Nach Pikus und Pikus [30] kann die schwache Lokalisierung
in Kristallen vom Wurzit-Typ einen negativen MR verursachen. Diese Beobachtung
wurde von Andrearczyk et. al bestétigt [$1]. Im Bereich der schwachen Lokalisierung
stellt die elastische Streuung der Ladungstriger an Gitterfehlern den dominierenden
Streuprozess dar. (Teilchen-) Wellen kénnen durch Mehrfachstreuung auf geschlos-

sene Bahnen gezwungen werden. Prinzipiell kénnen die geschlossenen Bahnen dabei
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Abbildung 5.21: Temperaturabhingigkeit des relativen Magneto-
widerstands einer ZnggCog 1 0:Zn; Diinnschicht.
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Abbildung 5.23: Temperaturabhdingigkeit des relativen Magneto-
widerstand einer Zng 7 Cop 30:Zn; Diinnschicht.

auch in entgegengesetzter Richtung durchlaufen werden (Zeitumkehr-Symmetrie).
Da die Wellen in beiden Richtungen die gleiche Phaseninderung erfahren, konnen
sie innerhalb ihrer Kohérenzlange konstruktiv mit sich selbst interferieren. Konstruk-
tive Interferenz zwischen zwei Elektronenwellen kann so einen zusétzlichen Beitrag
zum Widerstand leisten. In einem Magnetfeld kann die Zeitumkehr-Symmetrie ge-

brochen werden und so zum beobachteten negativen MR fiihren [32, 83].

Die Dotierung der Proben mit Co bewirkt zwei wesentliche Anderungen des Trans-
portverhaltens. Zum Einen fiihrt es zu einer Zunahme des spezifischen elektrischen
Widerstands im Material, zum Anderen dndert sich der MR, drastisch, wie in den
Abbildungen 5.21, 5.22 und 5.23 fiir verschiedene Co Konzentrationen gezeigt. Bei
tiefen Temperaturen zeigen die Proben mit niedriger Co Dotierkonzentration einen
zusitzlichen Anteil positiven Magnetowiderstands. Besonders die Probe mit einer
Co Konzentration von 10 % zeigt bei 2 K und schwachem Magnetfeld einen starken
positiven MR. Mit zunehmender Magnetfeldstiarke steigt der MR auf einen Maxi-
malwert bei 0,8 T an, fiir hhere Felder dominiert der negative Anteil des MR.. Dies
fiihrt zu einer Abnahme und schlieflich zu einem insgesamt schwachen negativen
MR fiir hohe Magnetfeldstirken. Bei 4 K verschiebt sich das Maximum des MR

in Richtung groferer Felder, zudem erscheint der positive MR stéirker ausgepragt.
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Dies fiihrt zu einer nur geringen Abnahme des MR bei hohen Feldern. Fiir noch
hohere Temperaturen nimmt der MR wieder ab, so dass oberhalb von 40 K nur ein

schwacher negativer MR beobachtet werden kann.

Eine Erhohung der Co Konzentration fiithrt zu einer Abnahme des positiven MR.
Fiir die mit 20 % Co dotierte Probe ist der positive MR bei 10 K mit 6 % wesentlich
schwécher als fiir die mit 10 % Co dotierte Probe (11 %). Zusitzlich zum niedrigeren
Maximalwert kann eine stirkere Abnahme des MR in Richtung hoherer Magnetfeld-
starken fiir diese Probe beobachtet werden. Bei héheren Temperaturen zeigt diese
Probe einen deutlich stirkeren negativen MR als die mit 10 % Co dotierte. Die mit
30 % Co dotierte Probe weist beinahe iiber den gesamten Temperaturbereich einen
negativen MR auf. Lediglich bei 2 und 4 K kann ein schwacher zusitzlicher MR
beobachtet werden, insbesondere fiir hohe Feldstérken. Fiir Temperaturen oberhalb

von 10 K wird nur negativer MR beobachtet.

Die durch den Einbau von Co bewirkten Anderungen in den Transporteigenschaften
konnten qualitativ durch Annahme eines zuséatzlichen Storstellenniveaus unterhalb
des Leitungsbands erklart werden. Diese Interpretation stiinde mit den Ergebnissen
der hier durchgefiihrten MCD-Messungen in Einklang und wiirde auch durch die
Ergebnisse anderer Gruppen bestéitigt [08, 5]. Das interstitielle Zink (Zn;) bildet als
flacher Donator zusammen mit dem Co Niveau durch Umladung ein breites Zn;/Co
Storstellenniveau. Die Ausbildung dieses Bands fiihrt effektiv zu einer Abnahme der
Ladungstrager und damit zu einer Zunahme des Widerstands. Die sich ergebende
Bandstruktur ist schematisch in Abbildung 5.24 (a) dargestellt.

Durch Anlegen eines dufseren Magnetfelds kommt es durch Spin-Bahn-Wechselwir-
kung zu einer gigantischen Zeeman-Aufspaltung der verschiedenen Spin-Unterbénder
des Leitungsbands.

Aufgrund der Neuverteilung der Ladungstriger fiihrt dies zu einer Anderung der
Zustandsdichte (DOS) im Bereich der Fermienergie Er. Diese Anderungen sind fiir
den beobachteten positiven MR verantwortlich. Die Situation fiir ZnCoQO mit einer
Co Dotierkonzentration von 10 %, schwachen Magnetfeldern und niedrigen Tempe-
raturen ist schematisch in Abbildung 5.24 (b) dargestellt. Der Uberlapp zwischen
Storstellen- und Leitungsband ist relativ klein, so dass die Zustandsdichte bei Ep
zwischen diesen Béandern gering ist. Die s-d-Austauschwechselwirkung bewirkt ei-
ne Bandverschiebung der verschiedenen Spin-Unterbinder. Die Fermienergie, die im
Storstellenband liegt, wird im Unterband der Majorititsladungstréiger effektiv an-

gehoben und im Minoritidtsladungstrager-Unterband abgesenkt. Durch die Form der
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Abbildung 5.24: a) Bandstrukturschema des Zn/Co Storstellen-
niweaus in ZnCoO in Abwesenheit eines externen Magnetfelds. b)
bis d) Finfluss eines externen Magnetfelds auf die Bandstruktur
von ZnCoQ. Bei kleinen Magnetfeldern und niedrigen Dotierkon-
zentrationen (a) fihrt das Magnetfeld zu einer Abnahme der Zu-
standsdichte (DOS) und damit zu einem positiven Magnetowider-
stand (MR). b) Fir héhere Felder nimmt die DOS wieder zu, was
in einem negativen MR resultiert. ¢) Eine hohe Co Dotierkonzen-
tration fihrt zu einer Verbreiterung des Stéorstellenbands. Durch die
Aufspaltung des Bands kommt es zu einer Zunahme der DOS und
damit zu einem negativen MR.
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Bander fiihrt dies zu einer Abnahme der Zustandsdichte im Bereich der Fermiener-
gie und so zu einem positiven Magnetowiderstand bei schwachen Magnetfeldern und
tiefen Temperaturen. Fiir stirkere Felder vergrofert sich die Bandverschiebung, die
Zustandsdichte bei Er nimmt wieder zu, wie in Abbildung 5.24 (c) gezeigt. Dies fiithrt
zu einem negativen MR bei hohen Magnetfeldstérken. Eine Erh6hung der Tempe-
ratur hat im Wesentlichen zwei Effekte: Auf der einen Seite wird der Besetzungs-
unterschied verringert, auf der anderen Seite wird der Transport zunehmend von
Zustidnden im Leitungsband anstatt des Storstellenbands dominiert. Beide Einfliisse
verringern den positiven Beitrag zum MR. Fiir hohe Temperaturen (> 40 K) findet
der Transport vollstindig iiber Leitungsbandzustidnde statt, so dass sich nur noch
negativer MR beobachten ldsst. Durch Erhéhung der Co Dotierkonzentration ver-
breitert sich das Storstellenband, wie in Abbildung 5.24 (d) schematisch dargestellt.
Der Uberlapp zwischen Stérstellen- und Leitungsband nimmt zu. Die Anderung der
Zustandsdichte mit dem Magnetfeld ist daher weniger ausgepragt als fiir niedrige-
re Dotierkonzentrationen. Infolgedessen fiihrt die Bandaufspaltung im Magnetfeld
hauptséchlich zu einem negativen Beitrag zum MR. Lediglich fiir tiefe Temperaturen

lasst sich ein kleiner positiver Anteil zum Magnetowiderstand beobachten.
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Fiir einen Einsatz des Halbleiters Zinkoxid als Ausgangsmaterial fiir spintronische
Bauelemente sind die magnetischen Eigenschaften des Materialsystems von wesent-
licher Bedeutung. Insbesondere die Fihigkeit zur Erzeugung spinpolarisierter La-

dungstrager stellt eine notwendige Bedingung an das Materialsystem dar.

Seit dem Jahr 1999 veroffentlichte theoretische Modelle sagen fiir Systeme auf Basis
von Cobalt-dotiertem Zinkoxid die Bildung einer ferromagnetischen Ordnung mit
Curie-Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur voraus. Wesentliche Bedingung
fiir das Auftreten der ferromagnetischen Wechselwirkung ist das Vorhandensein von

zusitzlichen Ladungstrigern, die mit den d-Zustinden des Cobalts wechselwirken.

Mit der Methode der Tauchbeschichtung steht ein Verfahren zur Herstellung von do-
tierten nanokristallinen Zinkoxid-Diinnschichten aus kolloidalen Vorstufen zur Ver-
fiigung. Die derart hergestellten Schichten weisen eine hohe optische Qualitit auf

und sind fiir zahlreiche Charakterisierungsverfahren zugénglich.

Das Ziel dieser Arbeit stellt die Herstellung von Cobalt-dotierten Zinkoxid-Diinn-
schichten mit Hilfe des Tauchbeschichtungsverfahrens, die Charakterisierung der Ei-
genschaften des Materials sowie die Untersuchung der durch zusitzliche Dotierung
mit flachen Donatoren entstehenden Effekte auf die magnetischen Eigenschaften und

den Ladungstréigertransport dar.

Die strukturellen Charakterisierung mittels Rontgendiffraktometrie weist auf ein
einphasiges nanokristallines Wachstum des ZnO in Wurtzitstruktur bei einer mittle-
ren Teilchengrofe zwischen 20 und 30 nm hin. Cobalt-basierte Fremdphasen kénnen

lediglich fiir Dotierkonzenrationen oberhalb von 20 % beobachtet werden.

Die Interpretation der optischen Messungen und der Magnetresonanz-Untersuchungen
lasst keinen Zweifel am Finbau des Co im 24 Ladungszustand auf dem Gitterplatz
des Zinks in 3d” Konfiguration. In Messungen der optischen Absorption und des ma-
gnetischen Zirkulardichroismus (MCD) sind die internen Kristallfeldiibergénge des

Co** im sichtbaren und zusitzlich im nahen infraroten Spektralbereich zu beobach-
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ten. Zusétzlich kann oberhalb von 2,8 eV ein breiter Absorptionsiibergang beobach-
tet werden, der ein dhnliches Verhalten bzgl. des MCD aufweist wie das Co? und
bereits friiher einem Co**/* Ladungstriigeriibergang zugeordnet wurde [68]. Sowohl
MCD- als auch ESR-Messungen lassen auf ein rein paramagnetisches Verhalten des

Materials schliefien.

Fiir interstitiell in ZnO eingebautes Zn (Zn0O:Zn;) ist die Bildung eines flachen Do-
natorniveaus bekannt. Durch Ausheilen der Proben in Zinkdampf konnte ein inter-
stitieller Einbau des Zinks erreicht werden. Die Bildung eines entsprechenden flachen
Donatorzustands lisst sich durch Beobachtung der Absorption durch freie Ladungs-

trager im nahen Infrarotbereich kontrollieren.

Damit konnen die oben genannten wesentlichen Bedingungen des theoretischen Mo-

dells als erfiillt betrachtet werden.

Tatsédchlich liefsen sich in SQUID-Magnetisierungsmessungen charakteristische Hy-
steresekurven bis 300 K beobachten. Die Ergebnisse dieser Messungen scheinen je-
doch einer statistischen Verteilung zu unterliegen und lassen keine Korrelation mit
der spezifischen Dotierung der jeweiligen Probe erkennen. Diese widerspriichliche
Situation diente als Anlass einer detaillierten Untersuchung im Hinblick auf die La-

dungstrigereigenschaften des Materials.

Um den Einfluss der Dotierung auf die Ladungstriger zu untersuchen, wurden
Magnetotransport-Experimente durchgefithrt. Wiederum und entsprechend den Er-
gebnissen der MCD- und ESR-Untersuchungen, konnten keine Anzeichen einer fer-
romagnetischen Ordnung gefunden werden. Statt dessen ldsst sich das in den Expe-
rimenten beobachtete Verhalten durch die Bildung eines gemeinsamen Storstellen-

bandes aus flachem Donator- und Co-Niveau erklaren.

Die im Rahmen der Arbeit durchgefiihrten Experimente weisen darauf hin, dass eine
kombinierte Dotierung von ZnO mit Co und einem flachem Donator wie interstiti-
ellem Zink nicht ausreichend ist, um ferromagnetische Eigenschaften im Material
zu induzieren. Obwohl in SQUID-Messungen charakteristische Hysteresen beobach-
tet werden konnten, sind die Ergebnisse dieser Experimente kaum reproduzierbar
und lassen sich nicht mit den Ergebnissen der anderen Untersuchungsmethoden in

Einklang bringen.

Wihrend die beobachteten Eigenschaften der nass-chemisch synthetisierten Proben
denen, kiirzlich in hoher struktureller Perfektion hergestellter, PLD-Proben [71] &h-

neln, weisen aktuelle Studien auf einen Einfluss von Defekten, entweder intrinsischen

84



Ursprungs oder durch verborgene Fremdphasen, auf die magnetischen FEigenschaften
hin [84].

Diese Vermutungen kénnen insoweit unterstiitzt werden, als das die nass-chemisch
mit Hilfe eines Tauchbeschichtungsprozesses hergestellten Proben keine derartigen
Defekte in ausreichender Konzentration enthalten. Gleichwohl konnen die Proben
als Ausgangsmaterial zur kontrollierten Einbringung solcher Defekte im Rahmen

zukiinftiger Studien dienen.
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