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Ферромагнитные слои GaMnAs, полученные имплантацией ионов
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Методами вторичной ионной масс-спектрометрии, рентгеновской дифракции, комбинационного рассеяния

света, измерений эффекта Холла и магнетосопротивления, магнитного циркулярного дихроизма выполнено

экспериментальное исследование свойств слоев, полученных имплантацией в полуизолирующий арсенид

галлия ионов марганца (энергия 180 keV) с последующим отжигом импульсом эксимерного KrF лазера.

Показано, что при дозах ионов от 1 · 1016 до 5 · 1016 cm−2 и плотности энергии лазера 300mJ/cm2

формируются сильнолегированные слои p-типа проводимости, которые по совокупности результатов

исследований разными методами обладают ферромагнитными свойствами с температурой Кюри, зависящей

от дозы ионов и достигающей 120K. В работе рассмотрено и учтено влияние ионного распыления на

профили примеси. Обнаружено, что при последующем лазерном отжиге наблюдается сегрегация атомов

Mn к поверхности GaAs.
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ферромагнетизм, температура Кюри.
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1. Введение

Разбавленные магнитные полупроводники (РМП), об-
ладающие наряду с полупроводниковыми еще и ферро-

магнитными свойствами, являются одними из основных

материалов спиновой электроники, выполняя функции,

например, спинового инжектора. Их получение требует

введения в полупроводник примесей переходных эле-

ментов до концентраций не менее нескольких at.% [1].
Канонический РМП, на котором отрабатываются многие

варианты построения приборов спиновой электрони-

ки [2], — это GaMnAs, имеющий обычно температу-

ру Кюри около 100−110K. Особенностью поведения

марганца в GaAs является то, что атомы Mn зани-

мают преимущественно позиции Ga, где они, кроме

внесения в кристаллическую решетку нескомпенсиро-

ванных магнитных моментов, обусловленных незапол-

ненной 3d-оболочкой, являются акцепторами с энер-

гией ионизации 0.113 eV (при относительно низких

концентрациях примеси) выше потолка валентной зо-

ны [3]. Последнее обстоятельство приводит к тому,

что сильнолегированный марганцем GaAs обладает и

высокой концентрацией свободных носителей заряда, а

это обеспечивает косвенный механизм ферромагнитного

упорядочения магнитных моментов атомов Mn.

Для получения GaMnAs в лабораторных условиях

обычно используют низкотемпературную молекулярно-

лучевую эпитаксию (НТ-МЛЭ) [1], но высокая стоимость

оборудования и низкая производительность не позволя-

ют использовать этот метод для сколь-нибудь масштаб-

ного производства. Выходом может быть введение мар-

ганца путем применения ионной имплантации (ИИ) —

единственного метода легирования полупроводников,

используемого в современной технологии изготовления

интегральных схем. Однако большая концентрация ради-

ационных дефектов, создаваемых в процессе облучения

GaAs ионами Mn (и, как правило, аморфизация), требует
выполнения постимплантационного отжига для устране-

ния нарушений кристаллической структуры и активации

примеси.

На первых этапах апробирования технологии ионно-

го легирования GaAs марганцем для постимплантаци-

онной обработки использовали термический отжиг с

длительностью процесса порядка десятков секунд (быст-

2230



Ферромагнитные слои GaMnAs, полученные имплантацией ионов марганца с последующим... 2231

рый термический отжиг) [4–6]. Оказалось, однако, что
отожженные слои содержат кластеры ферромагнитной

фазы, образующейся при термическом нагреве за счет

реакции избыточных атомов Mn (выше предела равно-

весной твердотельной растворимости, оцениваемого как

∼ 3 · 1019 cm−2 [7]) с компонентами базового полупро-

водника. При этом наблюдалось формирование двух си-

стем кластеров: кластеров состава MnAs, захороненных

на глубине около среднего проецированного пробега

ионов Mn в GaAs, и поверхностных кластеров GaMn [5].
Следовательно, процедура быстрого термического отжи-

га не подходит для формирования однофазного полупро-

водникового слоя GaMnAs.

Дальнейшие исследования показали [8], что примене-

ние методики (к этому времени казалось бы забытой) на-
носекундного импульсного лазерного отжига (ИЛО) для
обработки GaAs, облученного большими дозами ионов

Mn, позволяет минимизировать эффекты кластерообра-

зования за счет существенного уменьшения времени на-

грева пластины и увеличения скорости движения фронта

рекристаллизации от монокристаллической подложки к

поверхности. Работы, в основном, двух групп (Dubon
с соавторами [8] и S. Zhou с соавторами [9]) показали

принципиальную возможность формирования однофаз-

ного ферромагнитного полупроводника GaMnAs путем

имплантации больших доз (до 5 · 1016 cm−2) ионов Mn+

в полуизолирующий GaAs с последующим отжигом

одиночным импульсом, как правило, эксимерного лазера.

В нашей работе [10] подтверждено формирование

РМП GaMnAs в результате осуществления процесса

ИИ+ИЛО. Тем не менее, нужно отметить, что процесс

ионной имплантации включает сложный комплекс явле-

ний, особенно при внедрении тяжелых ионов с больши-

ми дозами. Среди этих явлений, которые недостаточно

освещены в работах по получению GaMnAs, можно

отметить ионное распыление (зависящее в свою очередь

от энергии ионов), неконтролируемый нагрев облуча-

емых ионами пластин в процессе набора дозы, влия-

ние состояния поверхности на миграцию радиационных

дефектов при хранении и отжиге облученных ионами

образцов. Поэтому сопоставление результатов ионно-

имплантационного формирования GaMnAs в различных

условиях проведения эксперимента представляет значи-

тельный интерес как с методической точки зрения, так

и в плане практической реализации метода.

Целью настоящей работы является исследование вли-

яния условий облучения GaAs ионами Mn (в первую

очередь, дозы) на электрические, оптические и магнит-

ные свойства слоев, сформированных в процедуре
”
ион-

ная имплантация плюс импульсный лазерный отжиг“.

2. Методика эксперимента

В качестве исходного материала использовали epi-

ready пластины полуизолирующего GaAs с кристалло-

графической ориентацией поверхности (100). Импланта-

ция ионов Mn+ с энергией 180 keV выполнена на уско-

рителе марки Extrion 200-1000 (Varian). Дозы облучения

составляли 1 · 1016, 3 · 1016 и 5 · 1016 cm−2.

Имеет смысл объяснить выбор энергии имплантации

ионов марганца в GaAs. С одной стороны, толщина

слоя, в котором расположена основная часть имплан-

тированных ионов, возрастает с увеличением энергии

облучения (E). Так, рассчитанная с использованием

программы SRIM-2013.00 [11] толщина имплантиро-

ванного слоя GaAs :Mn изменяется от ∼ 70 nm для

E = 50 keV до ∼ 300 nm для E = 240 keV. С другой

стороны, коэффициент ионного распыления зависит от

энергии имплантации. Рассчитанный также программой

SRIM-2013.00 коэффициент распыления (S) увеличива-

ется от 6.49 (для E = 240 keV) до значения 9.63 при

E = 30 keV. Следовательно, при относительно низких

энергиях имплантации и больших дозах значительная

часть легированного слоя стравливается в ходе про-

цесса облучения, и достижение высокой концентрации

примеси может стать проблемой. Толщина стравленного

слоя может быть оценена по формуле ds = (SD)/N,

где N — число атомов мишени в единице объема,

D — доза ионов. Например, при дозе имплантации

3 · 1016 cm−2 и энергии 50 keV величина ds = 64 nm

(сумма рассчитанных среднего проецированного про-

бега Rp и страгглинга пробегов 1Rp равна 49.8 nm).
Для 180 keV и той же дозе расчетная толщина страв-

ленного слоя составляет 48 nm, что составляет ∼ 31%

от величины Rp + 1Rp = 154.3 nm (последнее значе-

ние может служить грубой оценкой полного пробега

ионов Mn). Исходя из этих соображений и возможностей

имеющейся ускорительной техники, выбрана энергия

имплантации 180 keV.

Постимплантационный отжиг образцов проводился

импульсом эксимерного лазера LPX-200 с рабочей

смесью KrF. Использовался пучок излучения, сечение

которого в месте расположения образца составляло

около 1× 1.5 cm. Параметры лазерного импульса: длина

волны излучения 248 nm, длительность импульса 30 ns,

плотность энергии 300mJ/cm2 (это значение плотности

энергии близко к оптимальным условиям отжига, ис-

пользуемым в ряде работ и, в частности, в [9]).

Состав и профили распределения атомов Mn по

глубине легированного слоя изучены методом вто-

ричной ионной масс-спектрометрии (ВИМС) на уста-

новке IONTOF5 с времяпролетным масс-анализатором.

Зондирование осуществлялось пучком ионов висмута

(25 keV), а распыление при послойном анализе —

с помощью ионов кислорода с энергией 1 keV. Шкала

времени распыления преобразовывалась в шкалу глубин

с помощью измерений итоговой глубины сформирован-

ного кратера на профилометре Talystep с погрешностью

не выше 2%. Калибровка по концентрации атомов Mn

выполнена нормировкой интеграла под эксперименталь-

ным профилем на дозу имплантации (с учетом вычис-

ленных потерь на распыление).

Физика твердого тела, 2023, том 65, вып. 12



2232 Ю.А. Данилов, Ю.А. Агафонов, В.И. Бачурин, В.А. Быков, О.В. Вихрова, В.И. Зиненко...

Структуру имплантированных слоев изучали методом

рентгеновской дифрактометрии высокого разрешения

(HRXRD) на дифрактометре Bruker D8 Discover.

Спектры комбинационного рассеяния света (КРС)
изучены при 300K с помощью комплекса NTEGRA

Spectra. Использован лазер с длиной волны 473 nm; его

излучение фокусировалось объективом 100× с аперту-

рой NA= 0.9. Мощность лазерного излучения, измерен-

ная с помощью кремниевого фотодетектора 11PD100-Si

(Standa Ltd), составляла 0.5mW. Исследование спектров

КРС проводились в диапазоне 50−900 cm−1 с разре-

шением 0.7 cm−1. Время экспозиции составляло 120 s.

Использована геометрия обратного рассеяния.

Гальваномагнитные свойства изучены при развертке

магнитного поля, приложенного перпендикулярно по-

верхности структур, в диапазоне ±3600Oe. При этом

образцы помещались в гелиевый криостат замкнутого

цикла Janis CCS-300S/202, а измерения выполнялись

с использованием источника−измерителя Keithley 2400

при температурах 10−300K.

Исследования магнитного циркулярного дихроизма

(МЦД) были проведены в спектральном диапазоне

1.15−2.5 eV для геометрии отражения циркулярно-

поляризованного света от поверхности структур. Внеш-

нее магнитное поле прикладывалось перпендикулярно

плоскости образца. Величина эффекта МЦД определя-

лась как отношение разности интенсивностей отражен-

ного от образца света с левой и правой циркулярной

поляризацией к общей интенсивности света.

3. Экспериментальные результаты

На рис. 1 показаны профили распределения атомов

Mn в GaAs после имплантации с дозой 3 · 1016 cm−2.

Наблюдается неплохое соответствие экспериментально-

го профиля (2), полученного методом ВИМС, с про-

филем (1), вычисленным с помощью программы SRIM-

2013.00 и скорректированным с учетом распыления (рас-
четный коэффициент ионного распыления S = 7.13 для

энергии 180 keV). В результате импульсного лазерного

отжига произошли значительные изменения профиля:

наблюдается (3) сильная сегрегация атомов Mn к по-

верхности, а внутри слоя 60−170 nm — отличное от

колоколообразного распределение со средним значени-

ем Nav порядка 1 · 1021 cm−3. Исходное распределение

примеси и профиль Mn после отжига неплохо совпадают

лишь в ограниченных областях 35−60 и 180−220 nm,

где концентрации имплантированного Mn относитель-

но невысоки. Аналогичные профили (сегрегация Mn

к поверхности и снижение концентрации в слое по

сравнению с исходным распределением) наблюдают-

ся также для доз 1 · 1016 cm−2 (Nav ≈ 3.5 · 1020 cm−3)
и 5 · 1016 cm−2 (Nav ≈ 2 · 1021 cm−3).
Анализ спектров рентгеновской дифракции —

HRXRD (рис. 2) показывает наличие неоднородно де-

формированного слоя GaMnAs, что видно из асиммет-
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Рис. 1. Профили распределения атомов Mn по глубине (им-
плантация с дозой 3 · 1016 cm−2 при энергии 180 keV) в GaAs:

1 — моделирование программой SRIM с учетом распыления;

2 — данные ВИМС после имплантации; 3 — данные ВИМС

после отжига; 4 — профиль деформации GaAs для импланти-

рованного неотожженного образца по данным HRXRD.
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Рис. 2. Дифрактограммы пластины GaAs, облученной иона-

ми Mn (доза 3 · 1016 cm−2 при энергии 180 keV) до (кривая 1)
и после отжига (кривая 3). Кривая ионно-имплантированного

неотожженного образца была аппроксимирована (подгонка
показана кривой 2) с использованием модели градиентной

деформации, см. кривую 4 на рис. 1.

ричного пика на 65.75◦ по 2θ слева от пика подложки

GaAs (на 66.05◦) с осцилляциями толщинного контра-

ста, находящимися только с одной стороны от пика слоя.

Профиль деформации, полученный подгонкой кривой

HRXRD в программном комплексе Bruker Diffrac.Leptos

для имплантированного, но неотожженного образца,

показан на рис. 1 (кривая 4). Профиль качественно соот-

ветствует рассчитанному и измеренному распределению

Mn в имплантированном образце. Излом на профиле яв-

ляется следствием ограничений модели по заданию гра-
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Рис. 3. Спектры комбинационного рассеяния света образцов

GaAs, облученных ионами Mn с дозой 5 · 1016 cm−2 до (1) и по-

сле (2) импульсного лазерного отжига. На вставке показано

разложение спектра 2 на лоренцианы.

диентов деформации, используемой программой. В ре-

зультате ИЛО произошли заметные изменения спектра

HRXRD (рис. 2): исчезли осцилляции слева от пика

GaAs (004), пик деформированного материала немного

сдвинулся на угол 2θ = 65.8◦ ближе к пику подложки.

Справа от пика подложки возник слабый широкий пик.

Качественно аналогичные закономерности наблюдались

и для других доз имплантации ионов Mn.

Уменьшение сдвига пика после отжига говорит об

уменьшении деформации в результате как отжига дефек-

тов в слое GaMnAs, так и уменьшения концентрации Mn

в слое из-за сегрегации. Появление слабого и широкого

пика справа от пика подложки в некоторых публикаци-

ях [12] связывают с формированием кластеров MnAs,

чему, впрочем, нет прямого подтверждения. Сопостав-

ляя данные HRXRD с ВИМС, можно предположить,

что возникновение слабого и широкого пика справа от

подложки связано с тонким приповерхностным слоем

(толщиной порядка 10 nm) GaAs с высокой концентра-

цией
”
неструктурного“ марганца. Не исключено форми-

рование в этом слое островков растянутой в плоскости

дефектной фазы GaAs. В то же время основной объем

имплантированного слоя согласно и ВИМС, и HRXRD

представляет собой РМП GaMnAs.

На рис. 3 показаны спектры комбинационного рассе-

яния света для облученных ионами Mn образцов до и

после лазерного отжига.

В спектре облученного ионами неотожженного об-

разца вблизи волнового числа 263 cm−1 наблюдается

довольно широкая асимметричная полоса. После лазер-

ного отжига спектр существенно изменяется: появляется

асимметричный пик, который может быть представлен

суммой трех лоренцианов: двух слабоинтенсивных по-

лос, имеющих положения максимумов 282 и 266 cm−1,

Электрические параметры ионно-имплантированных и ото-

жженных лазером слоев GaMnAs при 300K

Доза ионов, cm−2 1 · 1016 3 · 1016 5 · 1016

Слоевое

сопротивление RS, �/sq
822 457 345

Эффективная

подвижность µeff, cm
2/V · s

3.6 4.4 5.1

Слоевая концентрация

дырок ps , cm
−2 2.13 · 1015 3.11 · 1015 3.54 · 1015

и одного интенсивного пика с положением максимума

около 261.5 cm−1 со значением полной ширины на

полувысоте около 10 cm−1.

Первые две линии могут быть идентифицированы

как соответствующие продольному оптическому (LO)
и поперечному оптическому (TO) фононам GaAs [13].
Полагаем, что интенсивная линия соответствует свя-

занной моде продольного оптического фонона и ды-

рочного плазмона (связанной фонон-плазмонной мо-

де — CPLP) [14], существование которой поддержи-

вается электрическими измерениями, показывающими

большую концентрацию свободных дырок (см. ниже).

Электрические измерения при 300K показали, что

эффект Холла является нормальным (холловское сопро-

тивление линейно зависит от напряженности магнитного

поля) для отожженных лазером слоев GaMnAs, а тип

проводимости — дырочный для всех использованных

доз. Вычисленные из этих измерений электрические па-

раметры слоев (слоевое, или поверхностное, сопротив-

ление, слоевая концентрация дырок ps и их эффективная

подвижность) представлены в таблице.

Коэффициент электрической активности Mn (отноше-

ние ps к дозе ионов D) уменьшается с ростом D от 21%

для 1 · 1016 cm−2 до 7% для дозы 5 · 1016 cm−2. Средние

концентрации акцепторов (для слоя толщиной 150 nm)
составляют 1.4 · 1020 и 2.3 · 1020 cm−3 для указанных

доз ионов соответственно. Эффективная подвижность

дырок — невысокая ∼ 3−5 cm2/V · s.

При уменьшении температуры измерений сопротив-

ление образцов увеличивается, показывая в целом полу-

проводниковое поведение (рис. 4). При этом на зависи-

мостях для доз имплантации 3 · 1016 и 5 · 1016 cm−2 об-

наруживается четкий максимум слоевого сопротивления

при некоторой температуре (35 и 120K, соответствен-

но), которая обычно интерпретируется как температура

Кюри. Для дозы Mn, равной 1 · 1016 cm−2, наблюдается

лишь небольшой излом в районе 30−40K. При сниже-

нии температуры измерений эффект Холла отожженных

образцов становится аномальным. На рис. 5 показаны

магнитополевые зависимости сопротивления Холла RH

(т. е. отношения холловского напряжения к току) для

образца, облученного ионами Mn с дозой 5 · 1016 cm−2

и отожженного импульсом лазера.
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Видно, что магнитополевая зависимость сопротивле-

ния Холла соответствует известному [15] выражению

для ферромагнитных материалов

RH = (R0/d)H + (Ra/d)M, (1)

где R0 — коэффициент нормального эффекта Холла,

d — толщина легированного слоя, Ra — коэффициент

аномального эффекта Холла, M — намагниченность,

зависящая от напряженности внешнего магнитного поля.

При не слишком высоких значениях напряженно-

сти магнитного поля преобладает слагаемое, связан-

ное с магнитополевой зависимостью намагниченности

и которое имеет вид петли гистерезиса. Насыщение

намагниченности имеет место для низких температур

(10−60K) при магнитных полях порядка 2000Oe, а

далее при увеличении H магнитополевая зависимость

RH определяется первым, линейным по полю, слагаемым

уравнения (1). Петля гистерезиса наблюдается при тем-

пературах измерения вплоть до 100K, а нелинейность

сопротивления Холла отмечается даже и при 120K.

С уменьшением температуры от 100 до 10K коэр-

цитивное поле монотонно увеличивается, увеличива-

ется и поле выхода на насыщение HS. По наклону

магнитополевой зависимости RH в области насыщения

намагниченности можно провести оценку слоевой кон-

центрации дырок при низких температурах. Для кривой,

показанной на рис. 5 для 100K, эта оценка дает значение

ps = 2.3 · 1014 cm−2, что на порядок величины ниже,

чем при 300K. Полагая, что слоевое сопротивление

при 100K имеет порядок 400�/sq, приближенная оцен-

ка подвижности дырок дает величину ∼ 70 cm2/V · s для

этой температуры.

Образцы, полученные облучением ионами Mn с доза-

ми 1 · 1016 и 3 · 1016 cm−2 с последующим лазерным от-

жигом, показывают аномальный эффект Холла с петлей

гистерезиса вплоть до 40K.

Как видно из рис. 5, при температурах ниже темпе-

ратуры Кюри в целом преобладает аномальный эффект

Холла, и холловское сопротивление в этом случае

можно приближенно считать как RH ≈ RaM/d . Это

приближение используется для определения спонтанно-

го сопротивления Холла RS
H, которое пропорциональ-

но спонтанной намагниченности MS и характеризует

ферромагнитное упорядочение. Применена процедура

Арротта [16], состоящая в построении зависимости

M2(H/M) и нахождении MS путем экстраполяции ее

линейной части до пересечения с осью ординат. Вы-

числение RS
H осуществлялось аналогичным образом,

но с использованием зависимостей R2
H(H/RH). Если

линейная экстраполяция R2
H(H/RH) к значению H = 0

дает (RS
H)2 > 0, то это означает ферромагнитное упоря-

дочение для данной температуры измерений. Если же

величина (RS
H)2 < 0, то ферромагнетизм отсутствует.

На рис. 6 представлены полученные описанным вы-

ше способом зависимости RS
H(T ), которые позволяют

определить температуру фазового перехода ферромагне-

тик/парамагнетик для каждого исследованного образца.
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Рис. 4. Зависимость сопротивления слоев GaMnAs, получен-

ных имплантацией ионов Mn с дозами 1 · 1016 (кривая 1),
3 · 1016 (кривая 2) и 5 · 1016 cm−2 (кривая 3) с последующим

лазерным отжигом, от температуры измерений.
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Рис. 5. Магнитополевые зависимости сопротивления Холла

при варьировании температуры измерений для образца GaAs,

облученного ионами Mn с дозой 5 · 1016 cm−2 и отожженного

импульсом лазера. Магнитное поле приложено перпендикуляр-

но плоскости образца.

Сравнение полученных данных с результатами оценки

температуры Кюри по положению максимума на соот-

ветствующих температурных зависимостях сопротивле-

ния (рис. 4) показывает, что совпадение в определе-

нии TC обоими методами наблюдается только для об-

разца с дозой имплантации Mn D = 5 · 1016 cm−2, а для

образца с меньшей дозой имплантации (3 · 1016 cm−2)

оценка TC по положению максимума сопротивления дает

заниженную величину (35 против 60K).
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Рис. 6. Зависимости спонтанного сопротивления Холла от

температуры измерения, рассчитанные с применением проце-

дуры Арротта, для образцов GaAs, полученных имплантаци-

ей ионов Mn с последующим лазерным отжигом, для трех

доз облучения. Кривая 1 соответствует дозе 1 · 1016 cm−2,

кривая 2 — 3 · 1016 cm−2 и кривая 3 — дозе 5 · 1016 cm−2 .

На вставке приведено соотношение между величиной спонтан-

ного коэффициента Холла и поверхностным сопротивлением

слоев при температуре измерений 10K (точки показывают

экспериментальные результаты, а прямая — линейную аппрок-

симацию).
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Рис. 7. Магнитополевые зависимости магнетосопротивления

слоев GaAs, облученных ионами Mn с дозой 5 · 1016 cm−2 и

отожженных импульсом лазера, при варьировании температу-

ры измерений. Магнитное поле приложено перпендикулярно

поверхности образца

На рис. 7 приведены магнитополевые зависимости

магнетосопротивления (MR) для образца, полученного

при максимальной дозе имплантации ионов Mn.

Видно, что в целом магнетосопротивление является

отрицательным вплоть до температуры Кюри, причем

при самых низких температурах вблизи нуля магнитного

поля имеется положительный участок MR (появляются

”
уши“). Направление изменения магнитного поля (об-
хода) показано стрелками. При температурах измере-

ния вплоть до 60K заметно гистерезисное поведение

магнетосопротивления. Положение локального макси-

мума MR на шкале магнитного поля приблизительно

совпадает с полем насыщения (∼ 1700Oe при 10K).
Значение положительного MR в этом локальном мак-

симуме достигает 0.8% при 10K. При увеличении тем-

пературы локальные максимумы сдвигаются к нулевому

магнитному полю и уменьшаются по высоте (700Oe
и 0.08% при 60K). Подобный вид магнитополевой за-

висимости MR (наличие положительной при малых маг-

нитных полях и отрицательной компонент) характерен

для проявления анизотропного магнетосопротивления в

ферромагнитных системах [17,18].
При температурах 100 и 120K магнетосопротивление

становится отрицательным. Такое поведение зависимо-

стей MR(H), так же, как и появление петли гисте-

резиса на магнитополевых зависимостях эффекта Хол-

ла, является свидетельством ферромагнитных свойств

слоев GaMnAs, полученных с помощью описываемой

технологии.

Общепринятым методом доказательства того или ино-

го характера ферромагнетизма в слоях полупроводни-

ков, легированных примесями переходных металлов,

являются исследования магнитного циркулярного дихро-

изма (МЦД) [19]. На рис. 8 представлены спектры МЦД

при 13K в магнитном поле 3500Oe при различных

энергиях фотонов для слоев GaMnAs, полученных им-

плантацией с разными дозами ионов Mn и отожженных

лазерным импульсом. Наблюдается ярко выраженная
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Рис. 8. Спектральные зависимости МЦД отожженных об-

разцов GaMnAs, полученных имплантацией ионов с разными

дозами: 1 · 1016 (кривая 1), 3 · 1016 (кривая 2) и 5 · 1016 cm−2

(кривая 3). На вставке показаны зависимости сигнала МЦД

при 1.66 eV от магнитного поля для вышеназванных доз

имплантации. Температура измерений= 13K; магнитное поле

приложено перпендикулярно поверхности образцов.
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спектральная зависимость МЦД: положительный пик

при энергии кванта приблизительно 1.66 eV и отрица-

тельный пик при ∼ 2 eV, который особенно заметен

для максимальной дозы имплантации. Интенсивности

этих пиков увеличиваются с увеличением дозы облу-

чения ионами Mn. На вставке к рис. 8 представлены

магнитополевые зависимости величины сигнала МЦД,

полученные при энергии квантов 1.66 eV. Магнитополе-

вые зависимости являются гистерезисными; при этом

сигнал МЦД в насыщении также увеличивается с до-

зой ионов. Температура Кюри структур, определенная

из исследований МЦД при варьировании температуры

измерений, неплохо согласуется с температурой Кюри,

полученной из магнитотранспортных исследований. Для

имплантированных и отожженных импульсом лазера об-

разцов проведено также исследование намагниченности

при 300K методом переменного градиента магнитного

поля, которое показало отсутствие ферромагнитного

сигнала (наблюдалась только линейная магнитополевая

зависимость намагниченности).

4. Обсуждение результатов

Сначала обратим внимание на то, что эксперимен-

тальное распределение имплантированного Mn по глу-

бине (рис. 1, профиль 2) до лазерного отжига имеет

колоколообразную форму, которая не слишком сильно

отличается от распределения, рассчитанного по про-

грамме SRIM и модифицированного с учетом ионного

распыления (рис. 1, профиль 1). Как и ожидалось,

при энергии имплантации ионов марганца 180 keV по-

ложение максимума экспериментального распределе-

ния по глубине (∼ 80 nm) несколько меньше значе-

ния Rp = 105.2 nm, рассчитанного по программе SRIM

без учета ионного травления. Конечно, эксперимен-

тальный профиль не должен смещаться к поверхно-

сти на величину ионно-стравленного слоя (ds = 48 nm

для дозы ионов 3 · 1016 cm−2), поскольку мы имеем

дело с динамическим процессом, когда по мере набора

дозы ионов происходит и стравливание слоя GaAs,

уже содержащего атомы марганца, и пробег ионов на

среднюю глубину Rp, отсчитываемую уже от новой

поверхности. Укажем только, что результирующие до-

зы ионов при учете потерь на травление составля-

ют по нашим расчетам 9.83 · 1015 (заданная оператору

доза D = 1 · 1016 cm−2), 2.83 · 1016 (D = 3 · 1016 cm−2)
и 4.38 · 1016 cm−2 (D = 5 · 1016 cm−2).

Результатом облучения ионами Mn с использованны-

ми дозами является аморфизация имплантированного

слоя GaAs. Это подтверждает форма спектра КРС,

показанного на рис. 3 (кривая 1). Аналогичные спек-

тры КРС получены ранее другими авторами при ион-

ном облучении GaAs: широкая линия с центром при

255 cm−1 для имплантации ионов Si+ с энергией 100 keV

и дозой 3 · 1015 cm−2 (выше дозы аморфизации) [20] и

также широкая полоса при ∼ 260 cm−1 для имплантации

ионов As+ с энергией 270 keV и дозой 3.2 · 1014 cm−2

(выше порога аморфизации) [21].
Лазерный отжиг, выполненный для восстановления

кристаллической структуры слоя и электрической акти-

вации атомов Mn, приводит к изменению спектра КРС

(рис. 3, кривая 2): происходит увеличение интенсивности
сигнала КРС и значительное сужение доминирующей

линии. Если бы мы использовали электрически неак-

тивный тип ионов (в [22] это — изовалентные ионы In

с дозой выше дозы аморфизации), то после лазерного

отжига в спектре КРС должны были бы наблюдаться

два узких пика, соответствующие LO- и TO-модам

(как в [22]). Но в нашем случае из-за большой кон-

центрации электрически активного Mn, выступающего

в роли акцептора и обеспечивающего концентрацию

дырок выше 1020 cm−3, эти LO- и TO-моды практически

не проявляются, а в спектре преобладает связанная

фонон-плазмонная мода аналогично работе [14]. Та-

ким образом, можем констатировать, что выбранные

условия отжига импульсом эксимерного лазера (плот-
ность энергии 300mJ/cm2) обеспечивают восстановле-

ние кристаллической структуры GaAs после ионной

имплантации. Этот вывод подтверждается также элек-

трическими измерениями, поскольку экспериментальная

холловская подвижность дырок при 300K составляет

∼ 5 cm2/V · s (см. таблицу), а это значение заметно

превышает подвижность при прыжковом механизме пе-

реноса носителей (< 1 cm2/V · s). Расчет подвижности

дырок в GaAs при преобладании рассеяния на иони-

зированных носителях по формуле (116) из [23] дает

для концентрации акцепторов 2.3 · 1020 cm−3 величину

подвижности 1.1 cm2/V · s, что даже ниже результатов

наших измерений.

В результате лазерного отжига произошли кардиналь-

ные изменения профиля: значительная часть импланти-

рованных атомов Mn вытеснена к поверхности.

При воздействии лазерного импульса с длиной волны

248 nm даже в монокристаллическом GaAs глубина

поглощения света приблизительно равна 5 nm [24]. В

аморфизованном ионной имплантацией GaAs свет дол-

жен поглощаться на еще меньшем расстоянии от поверх-

ности [25]. Выделяемая при поглощении света энергия

превращается в тепло, распространяющееся от поверх-

ности вглубь образца. Показано [9], что при энергии

импульса эксимерного лазера 260mJ/cm2 происходит

плавление GaAs на глубину 150 nm. Между тем уста-

новлено [25], что температура плавления аморфизован-

ного GaAs (a -GaAs) примерно на 160K ниже, чем

у кристаллического, поэтому можем полагать, что в

нашем случае глубина плавления облученного ионами

GaAs приблизительно равна или превышает глубину

имплантации.

После окончания лазерного импульса образец на-

чинает охлаждаться, и фронт кристаллизации движет-

ся от ненарушенной монокристаллической подложки

к поверхности. Движение фронта кристаллизации по

оценкам [12,25] происходит со скоростью до 10m/s.
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При такой высокой скорости движения фронта кри-

сталлизации коэффициент распределения, определяемый

как отношение концентрации примеси в твердой фазе

к концентрации в расплаве (K = CS/CL) на границе

раздела жидкость/твердое тело и который в равновесном

случае (Mn в GaAs) равен 0.05 [3], может значительно

увеличиваться. Однако сегрегация Mn при ИЛО к по-

верхности (рис. 1, кривая 3) явно указывает, что KMn < 1

даже в неравновесных условиях лазерного отжига.

Расчет распределения температуры при ИЛО в случае

ионной имплантации затруднен, поскольку не известны

многие данные для аморфного GaAs, в первую очередь,

зависимости термических констант от температуры.

Профили сегрегационного типа для Mn в GaAs после

ИЛО уже отмечались в литературе [12,17]. Следует,

однако, указать, что согласно [17] атомы Mn в этом

приповерхностном слое находятся в электрически и маг-

нитно неактивном состоянии (возможно, в виде окисла)
и не влияют на электрические и гальваномагнитные

измерения.

Можно утверждать, что сформированный в выбран-

ных условиях имплантации и импульсного лазерного

отжига слой GaMnAs является ферромагнитным полу-

проводником с температурой Кюри, зависящей от дозы

ионов. Доказательствами ферромагнитного состояния

являются: петли гистерезиса на магнитополевых зависи-

мостях эффекта Холла и величины сигнала магнитного

циркулярного дихроизма, отрицательное магнетосопро-

тивление, наличие рассчитанного по общепринятой про-

цедуре Арротта спонтанного холловского коэффициента.

На вставке к рис. 6 показано соотношение между

поверхностным сопротивлением слоев GaMnAs, полу-

ченных при трех дозах имплантации ионов Mn, и

соответствующими им значениями спонтанного коэф-

фициента Холла. Видна прямая пропорциональность

между указанными величинами, что свидетельствует

о преобладании механизма углового рассеяния (skew
scattering) в возникновении аномальной составляющей

эффекта Холла [1].
Ярко выраженная спектральная зависимость магнит-

ного циркулярного дихроизма для образцов с полу-

ченными нами слоями GaMnAs (рис. 8) характерна

для однофазных слоев GaMnAs [26]. Отсутствие при

комнатной температуре измерений сигнала намагничен-

ности ферромагнитного типа также свидетельствует об

отсутствии в сформированных слоях ферромагнитных

кластеров типа MnAs или MnGa, температура Кюри для

которых выше комнатной [5].
Отдельного обсуждения требует разница в опреде-

лении температуры Кюри разными методами: по пику

температурной зависимости сопротивления, по темпера-

турной зависимости спонтанного коэффициента Холла и

по наличию петли гистерезиса в магнитополевой зави-

симости эффекта Холла. На рис. 9 приведены данные

по зависимости коэрцитивного поля от температуры

для трех использованных в работе доз имплантации

ионов Mn.
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Рис. 9. Коэрцитивное поле в магнитополевых зависимо-

стях аномального эффекта Холла для трех доз имплантации

ионов Mn: 1 · 1016 (1), 3 · 1016 (2) и 5 · 1016 cm−2 (3) при

разных температурах измерения.

Можно видеть, что с учетом использованного в экспе-

рименте шага по температуре при измерениях эффекта

Холла данные, приведенные на рис. 9, неплохо совпада-

ют с результатами расчетов спонтанного коэффициента

Холла (рис. 6): ∼ 40K для дозы 1 · 1016 cm−2, 60K для

дозы 3 · 1016 cm−2 и 120K для дозы 5 · 1016 cm−2.

Следует, однако, указать для результатов измерений

температурной зависимости поверхностного сопротив-

ления, что хотя с повышением дозы имплантации пик

сдвигается к более высоким температурам, строгая кор-

реляция с температурой Кюри, определенной из измере-

ний эффекта Холла при низких температурах, отсутству-

ет. Такое поведение противоречит данным измерений

зависимостей R(T ) для образцов GaMnAs, выращенных

методом НТ-МЛЭ при варьировании концентрации Mn

от 2 до 6% [27]. В этой работе наблюдалась хорошая

корреляция положения пика R(T ) с измерениями тем-

пературной зависимости намагниченности и температу-

ропроводности, что указывало на соответствие опреде-

ленной методом R(T ) критической точки температуре

фазового перехода второго рода, т. е. температуре Кюри.

Причина различия в положении пика R(T ) для дозы

3 · 1016 cm−2 от температуры Кюри (∼ 60K), определен-
ной нами другими методами, и отсутствия пика для дозы

1 · 1016 cm−2, пока не понятна и требует дополнительных

исследований.

5. Заключение

Таким образом, слои GaMnAs, сформированные им-

плантацией в полуизолирующий GaAs ионов Mn+ с

энергией 180 keV, дозами от 1 · 1016 до 5 · 1016 cm−2 и

подвергнутые отжигу одиночным импульсом эксимерно-
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го KrF лазера, обнаруживают как полупроводниковые,

так и ферромагнитные свойства. Проводимость p-типа,
высокая концентрация дырок (до ∼ 2.3 · 1020 cm−3 в за-

висимости от дозы), температурная зависимость слое-

вого сопротивления полупроводникового вида, холлов-

ская подвижность носителей заряда ∼ 5 cm2/V · s, при-

ближенно соответствующая измеренной концентрации

акцепторов, спектр комбинационного рассеяния света

со связанной фонон-плазмонной модой характеризуют

GaMnAs как полупроводник. Ферромагнитное поведение

GaMnAs доказано измерениями аномального эффекта

Холла с магнитополевыми зависимостями гистерезис-

ного типа, наблюдениями отрицательного магнетосо-

противления с анизотропией при невысоких магнитных

полях, характерной спектральной зависимости магнит-

ного циркулярного дихроизма, спонтанного сопротивле-

ния Холла. При этом температура Кюри GaMnAs как

ферромагнетика монотонно увеличивается с дозой ионов

и достигает 120K при D = 5 · 1016 cm−2. Рентгеноди-

фракционные исследования подтверждают улучшение

кристаллической структуры слоев в результате лазер-

ного отжига, а профилирование примеси по глубине

легированного слоя методом вторичной ионной масс-

спектрометрии показывает значительную сегрегацию

атомов Mn к поверхности в этом процессе.
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