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Модифицирование свойств ферромагнитных слоев на основе

соединений A3B5 импульсным лазерным отжигом
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С целью повышения концентрации электрически-активного Mn в слоях полупроводников A3B5 : Mn

выполнены эксперименты по лазерному отжигу. Использован эксимерный лазер LPX-200 на KrF с длиной

волны 248 nm и длительностью импульса ∼ 30 ns. Экспериментально показано, что при энергии импульса

эксимерного лазера > 230mJ/cm2 концентрация дырок в слоях GaAs :Mn увеличивается до 3 · 1020 cm−3 .

Отрицательное магнетосопротивление и аномальный эффект Холла с петлей гистерезиса для отожженных

образцов GaAs :Mn сохраняются вплоть до 80−100K. Аналогичные изменения в результате лазерного

отжига наблюдаются и для слоев InAs :Mn.
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1. Введение

Ферромагнитные полупроводники (ФМП), т. е. мате-
риалы, сочетающие свойства полупроводника и фер-

ромагнетика, являются неотъемлемой частью многих

современных приборов спинтроники и могут исполь-

зоваться, в частности, в качестве инжекторов спин-

поляризованных носителей тока [1,2]. Поскольку для до-

стижения ферромагнитных свойств исходный полупро-

водник должен быть легирован примесью переходных

элементов в количестве нескольких at.% (обычно намно-

го выше предела равновесной растворимости), то для

создания слоев необходимо применять неравновесные

методы. Наиболее распространен метод низкотемпера-

турной молекулярно-лучевой эпитаксии (НТ-МЛЭ) [3].
Этим методом, например, получены слои GaAs :Mn,

которые имеют температуру Кюри ∼ 110K и могут

быть интегрированы в квантово-размерные структуры

для формирования таких приборов, как спиновый свето-

излучающий диод [4] и резонансно-туннельный диод [2].
Альтернативными методами получения ФМП являются

газофазная эпитаксия из металлоорганических соедине-

ний [5], ионная имплантация с последующим импульс-

ным лазерным отжигом [6,7] и импульсное лазерное на-

несение (ИЛН) [8]. Для улучшения свойств (в частности,
для повышения температуры Кюри до ∼ 170K) слоев

GaAs :Mn, полученных методом НТ-МЛЭ, применяется

послеростовая длительная термическая обработка при

умеренных температурах (обычно ≤ 300◦C) [9]. Об-

щепринято считать, что при этом значительная часть

междоузельных атомов Mn, неизбежно образующихся

в процессе синтеза GaAs :Mn и являющихся компен-

сирующими донорными центрами, входит в узлы Ga и

увеличивает концентрацию акцепторов и тем самым сво-

бодных дырок. Это, в свою очередь, усиливает обменное

взаимодействие через носители заряда.

В данной работе для получения слоев GaAs :Mn и

InAs :Mn использован метод нанесения путем пооче-

редного распыления полупроводниковой и металличе-

ской (Mn) мишеней с помощью импульсного Nd : YAG

лазера [10]. Исследована возможность направленного

изменения свойств сформированных слоев с помощью

послеростового отжига импульсом эксимерного корот-

коволнового (248 nm) лазера с длительностью импульса

∼ 30 ns.

2. Методика эксперимента

Исходные образцы слоев GaAs и InAs, сильнолеги-

рованных Mn, были выращены на подложках полуизо-

лирующего GaAs (100) методом импульсного лазерного

распыления (в вакууме или в потоке водорода) ми-

шени, составленной из нелегированного GaAs и вы-

сокочистого Mn. Для распыления применяли Nd : YAG

лазер LQ-529 с длиной волны 1064 nm и длительно-

стью импульса 10−12 ns. Пучок сфокусирован в пятно

площадью ∼ 1.2mm2, плотность энергии в распыляю-

щем импульсе ∼ 20 J/cm2. Толщина нанесенного слоя в

основном зависела от времени нанесения и составля-

ла 30−185 nm. Варьировали температуру выращивания

(Tg) и содержание Mn (YMn). При выращивании слоя
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GaAs :Mn лучшие результаты получены для Tg = 350◦C:

наблюдался низкотемпературный аномальный эффект

Холла, причем при YMn > 0.13 — с петлей гистерезиса,

а также отрицательное магнетосопротивление. Темпера-

тура Кюри (TC) повышалась до 40K при YMn = 0.23.

Недостаточно высокая концентрация дырок в слоях

GaAs :Mn (до 1 · 1019 cm−3) свидетельствует о неполной

активации введенного Mn.

В экспериментах по лазерному отжигу нанесен-

ных слоев использован эксимерный лазер LPX-200

(ИФМ РАН) на KrF (длина волны 248 nm, длитель-

ность импульса ∼ 30 ns, плотность энергии в импульсе

до 500mJ/cm2). Для определения характеристик сло-

ев использовали методы атомно-силовой микроскопии

АСМ (прибор NT-MDT SolverPro в контактном режи-

ме), комбинационного рассеяния света КРС (установка
NTEGRA SPECTRA), а также измерения гальваномаг-

нитных свойств в диапазоне температур 10−300K и

намагниченности методом переменного градиента маг-

нитного поля при 300K.

3. Результаты и обсуждение

Образцы первой исследованной структуры содержат

слой GaAs :Mn (YMn = 0.13, d = 0.19µm), выращенный

на подложке полуизолирующего GaAs (100) при 350◦C

в потоке водорода и арсина. Исходный слой имеет

проводимость p-типа, слоевую концентрацию дырок (ps)
2.2 · 1014 cm−2 и подвижность µeff ≈ 8 cm2/V · s. Им-

пульсный лазерный отжиг (всегда использовали одиноч-

ный импульс) приводит к существенному изменению

электрических параметров слоя: при энергии (E) им-

пульса эксимерного лазера > 230mJ/cm2 концентрация

дырок в слоях GaAs :Mn увеличивается более чем на по-

рядок. Значение ps составляет 3.7 · 1015 cm−2 для энер-

гии отжигающего импульса 230mJ/cm2, достигает мак-

симума 5.6 · 1015 cm−2 для E = 270mJ/cm2 и практиче-

ски не изменяется (ps = 3.7 · 1015 cm−2) при увеличении

энергии вплоть до 340mJ/cm2. Эффективная холловская

подвижность дырок в отожженных слоях слабо варьиру-

ется от 5 до 7 cm2/V · s. Максимальное значение слоевой

концентрации дырок соответствует достижению объем-

ной концентрации свободных носителей ∼ 3 · 1020 cm−3

в GaAs :Mn, отожженном с E = 270mJ/cm2.

Исследование морфологии поверхности исходного

GaAs :Mn (рис. 1, a) показало, что средняя высота

неровностей невелика (RMS = 5 nm). На рис. 1, b по-

казан скан АСМ поверхности того же образца после

отжига с энергией импульса 230mJ/cm2. Видно, что

существенных изменений или появления каких-то осо-

бенностей в результате лазерного отжига не произошло,

а RMS = 3 nm (несколько ниже или порядка значения у

исходной структуры).

На спектрах КРС исходной структуры (рис. 2, кри-

вая 1) отчетливо наблюдаются два пика: при 267 и

Рис. 1. Сканы АСМ поверхности структуры со слоем

GaAs :Mn до (a) и после (b) импульсного лазерного отжига

с E = 230mJ/cm2 .

285 cm−1. Первый пик соответствует TO-фонону, а вто-

рой — LO-фонону GaAs (для монокристаллического

GaAs указанные пики находятся в положениях 268.6 и

291.9 cm−1 соответственно). В соответствии с правила-

ми отбора для поверхности (100) разрешенной является

LO-мода. Появление TO-моды свидетельствует о том,

что в слое GaAs :Mn на фоне общего эпитаксиального

характера роста имеются нарушения кристаллической

структуры, появляющиеся из-за высокой (значительно
выше предела равновесной растворимости Mn в GaAs)
концентрации примеси. Спектр КРС образца после от-

жига эксимерным лазером существенно трансформиру-

ется (рис. 2, кривая 2): вместо линий, соответствующих

LO- и TO-фононам, доминирует мода с пиком при

259 cm−1. Эта мода может быть идентифицирована как

связанная фонон-плазмонная мода (СФПМ) [11]. Появ-

ление этой моды свидетельствует о высокой концентра-

ции свободных носителей. Сравнение с данными рабо-

ты [12] показывает, что указанной СФПМ соответствует

концентрация свободных носителей > 2 · 1020 cm−3. Это
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Рис. 2. Спектры комбинационного рассеяния структуры со

слоем GaMnAs до (1) и после (2) импульсного лазерного

отжига с E = 270mJ/cm2 .

значение хорошо совпадает с определенной из измере-

ний эффекта Холла величиной объемной концентрации

дырок, приведенной выше (∼ 3 · 1020 cm−3) для образца,

отожженного эксимерным лазером.

Измерения намагниченности при 300K, выполненные

для исходной структуры, показали наличие слабого

сигнала ферромагнитного типа. Этот сигнал может быть

обусловлен появлением в слоях GaAs :Mn, выращенных

при 350◦C, ферромагнитных кластеров типа MnAs с

температурой Кюри ∼ 314K. После лазерного отжига

с E = 270mJ/cm2 ферромагнитный сигнал появляется

при приложении магнитного поля как вдоль поверхно-

сти образца, так и перпендикулярно, причем величина

намагниченности в насыщении увеличивается в 5 раз по

сравнению с исходным образцом. Насыщение намагни-

ченности наблюдается в полях ∼ 1000Oe (для исход-

ного образца и после лазерного отжига). Коэрцитивное
поле также практически одинаково (∼ 120Oe) в обоих

случаях (для отожженного и неотожженного образцов).

Для исходной структуры со слоем GaAs :Mn тем-

пературная зависимость сопротивления демонстрирует

полупроводниковый характер (монотонное увеличение

сопротивления от 300 вплоть до 10K), отрицательное
магнетосопротивление наблюдается только для самых

низких температур (10−30K). Слабая аномалия в эф-

фекте Холла наблюдается только при 10K. Значитель-

ные изменения происходят при гальваномагнитных из-

мерениях отожженных образцов GaAs :Mn (рис. 3, 4).
На рис. 3 показаны результаты измерения эффекта

Холла. Видно, что аномалия ферромагнитного типа

(с петлей гистерезиса) наблюдается вплоть до достаточ-

но высоких температур: до 250K (не показано). При

низких температурах петля гистерезиса имеет почти

прямоугольную форму с коэрцитивным полем ∼ 800Oe.

По мере увеличения температуры коэрцитивное поле

уменьшается при 250K до ∼ 100Oe (удовлетворительно

совпадает с измерениями намагниченности при 300K).
На рис. 4 показаны магнитополевые зависимости сопро-

тивления при варьировании температуры измерений от

10 до 250K. Видно, что отрицательное магнетосопротив-

ление сохраняется вплоть до 100K, а слабое отрицатель-

ное магнетосопротивление имеет место вплоть до 250K.

Отметим появление участка анизотропного магнетосо-

противления с гистерезисом при температурах вплоть

до 80K.

Обсудим полученные результаты воздействия лазер-

ного отжига на свойства GaAs :Mn. Поскольку, в от-

личие от метода НТ-МЛЭ, растущий при ИЛН слой

полупроводника подвергается обработке лазерной плаз-

мой, то для сохранения эпитаксиального характера ро-

ста мы вынуждены повысить температуру процесса до

350◦C (по сравнению с 250−280◦C при НТ-МЛЭ). Эта
повышенная температура может провоцировать фор-

Рис. 3. Эффект Холла при разных температурах измерения

для слоя GaAs :Mn, отожженного импульсом эксимерного

лазера с энергией 290mJ/cm2 .

Рис. 4. Магнетосопротивление при различных температурах

измерения для слоя GaAs :Mn, отожженного импульсом экси-

мерного лазера с энергией 290mJ/cm2 .
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мирование второй фазы в растущих слоях, что чаще

всего выражается в появлении кластеров соединения

MnAs [13]. В слоях GaAs :Mn, полученных методом

ИЛН, видимо, имеется некоторое количество кластеров

типа MnAs (этот материал имеет температуру Кюри

∼ 314K), поскольку выше отмечено появление фер-

ромагнитного сигнала по измерениям намагниченности

при 300K. Однако значительная часть введенного мар-

ганца растворена в матрице GaAs. Об этом свидетель-

ствует появление аномального эффекта Холла (АЭХ)
ферромагнитного типа при низких температурах (мак-
симальная температура наблюдения АЭХ увеличивается

от 10 до 40K при варьировании суммарного содержания

марганца YMn от 0.13 до 0.23). Таким образом, можно

предположить, что атомы Mn в выращенном ИЛН слое

GaAs :Mn находятся, по крайней мере, в трех положени-

ях: в узлах Ga (об этом свидетельствует проводимость

p-типа и АЭХ); в междоузлиях (слоевая концентрация

дырок довольно низкая ∼ 2.2 · 1014 cm−2 для YMn = 0.13,

а подвижность не превышает 8 cm2/V · s, что свидетель-

ствует о высокой степени компенсации акцепторов MnGa
двойными донорами Mni); в химическом соединении

MnAs. Первые два состояния являются электрически

активными. Таким образом, выращенный методом ИЛН

слой GaAs :Mn представляет собой гибридную систему,

в которой имеются две магнитные подсистемы: MnAs

с прямым обменным взаимодействием между атомами

марганца и матрица GaAs с растворенными атомами

Mn, в которой действует косвенное обменное взаи-

модействие типа Рудермана−Киттеля−Касуи−Иосиды

(РККИ) через дырки проводимости, обменный интеграл

которого увеличивается с концентрацией свободных но-

сителей как корень кубический [14].
Что происходит при лазерном отжиге? Представля-

ется, что при поглощении лазерного импульса проис-

ходит нагрев приповерхностного слоя за счет передачи

энергии фононной подсистеме полупроводника. Оценка

толщины поглощающего слоя GaAs при длине волны

248 nm (коэффициент поглощения 2 · 106 cm−1 [15]) дает
величину ∼ 5 nm. Далее за счет теплопроводности поток

тепла за время импульса (∼ 30 ns) достигает глубины

∼ 1µm [16] (на этой глубине температура уменьшается

от поверхности в ∼ 2 раза). Маловероятно, что тем-

пература слоя достигает температуры плавления GaAs

(TF = 1240◦C), поскольку довольно велик коэффициент

отражения при 248 nm (по нашим данным, R ≈ 0.6−0.7).
Косвенно о недостижении TF может свидетельствовать

отсутствие значительных изменений морфологии по-

верхности в результате ИЛО (рис. 1, b). В связи с этим

можем констатировать, что магнитная подсистема MnAs

сохраняется после ИЛО (выше отмечено увеличение

намагниченности насыщения при 300K в 5 раз) и уве-

личивается, вероятно, за счет стока части атомов Mn в

кластеры под действием повышенной температуры. Зна-

чительные изменения касаются матричной магнитной

подсистемы: за счет захвата вакансиями Ga атомов Mn,

которые первоначально располагались в междоузлиях,

увеличивается более чем на порядок концентрация сво-

бодных дырок, в связи с чем температура Кюри подси-

стемы GaAs :Mn увеличивается до 80K. Поэтому можно

утверждать, что в магнитной подсистеме GaAs :Mn

имеет место косвенное обменное взаимодействие типа

РККИ через свободные носители.

Образцы второй исследованной структуры представ-

ляли собой слой InAs :Mn, нанесенный методом ИЛН

на подложку полуизолирующего GaAs (100) при 320◦C

(YMn = 0.05, толщина слоя 260 nm). Нанесенный слой

имел p-тип проводимости, обусловленный легирова-

нием Mn. Для исходного образца по измерениям

эффекта Холла слоевая концентрация носителей со-

ставила 2 · 1014 cm−2, а эффективная подвижность —

22 cm2/V · s. После отжига импульсом эксимерного ла-

зера с E = 230mJ/cm2 слоевая концентрация возрос-

ла до 7.5 · 1015 cm−2, а подвижность уменьшилась до

8 cm2/V · s. Полученная концентрация дырок соответ-

ствует объемной концентрации 3 · 1020 cm−3. В темпера-

турных измерениях гальваномагнитных свойств на ото-

жженных образцах отмечается появление отрицатель-

ного магнетосопротивления (с участком анизотропного

магнетосопротивления в магнитных полях до 1000 Oe)
и петли гистерезиса на магнитополевой зависимости

эффекта Холла вплоть до 80−100K. Для структур с

InAs :Mn справедливы, на наш взгляд, вышеизложенные

соображения о двух магнитных подсистемах, поскольку

измерения намагниченности при 300K показали нали-

чие петли гистерезиса до и после лазерного отжига

(коэрцитивное поле составило ∼ 200Oe), хотя намаг-

ниченность насыщения в результате отжига снизилась

в ∼ 2 раза. Видимо, поведение кластерной подсистемы

при лазерном отжиге зависит от свойств матрицы (GaAs
или InAs).

4. Заключение

Таким образом, отжиг импульсом эксимерного лазера

может использоваться для модифицирования магнитных

полупроводниковых слоев GaAs :Mn и InAs :Mn и акти-

вирования в них ферромагнитного обмена, вероятно, с

участием свободных дырок.
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