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Формирование ферромагнитных слоев GaMnAs имплантацией ионов

Mn в ускорителе с вакуумно-дуговым источником
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Исследована возможность формирования ферромагнитных слоев GaMnAs методом ионной имплантации

марганца с использованием ускорителя с вакуумно-дуговым источником и последующего импульсного

лазерного отжига. Показано, что имплантация ионов Mn с дозами 2−5 · 1016cm−2 и последующий отжиг

с плотностью энергии ∼ 300mJ/cm2 позволили получить ферромагнитные полупроводниковые слои с

температурой Кюри вплоть до 120K. Методами вторичной ионной масс-спектрометрии и рентгеновской

фотоэлектронной спектроскопии изучены профили распределения марганца и изменения состава матрицы

GaAs. Исследование оптических свойств слоев, включая спектры КРС, подтвердило наличие связанной

плазмон-фононной моды, что характерно для сильнолегированных полупроводников p-типа. Гальвано-

магнитные измерения выявили аномальный эффект Холла и отрицательное магнетосопротивление при

температурах ниже температуры Кюри. Полученные результаты показали перспективность использования

ускорителя с вакуумно-дуговым источником ионов для создания ферромагнитных полупроводниковых

структур.
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Введение

Ферромагнитные полупроводники типа AIIIBV, сильно

легированные Mn, перспективны для построения при-

борных структур спиновой электроники и оптоэлек-

троники. Для их получения кроме метода низкотем-

пературной молекулярно-лучевой эпитаксии довольно

широкое развитие получил и метод ионной имплантации

(ИИ) с последующим импульсным лазерным отжигом

(ИЛО) [1–5]. В этом плане GaMnAs является наибо-

лее изученным материалом. Отметим, что результаты,

полученные в нескольких группах для имплантации в

GaAs ионов Mn+ с энергиями 50−200 keV и дозами

3−5 · 1016 cm−2 с последующим ИЛО с плотностью

энергии в наносекундном импульсе порядка 300mJ/cm2,

неплохо совпадают, по крайней мере, в отношении

температуры Кюри (∼ 110K) получаемых слоев [1,2,6].
Последний факт свидетельствует о хорошей воспроизво-

димости и устойчивости технологии ИИ+ИЛО, что мо-

жет быть использовано в реализации технологического

процесса производства приборов спинтроники.

Обычно имплантация ионов Mn выполняется на уско-

рителях с газоразрядным источником, в который атомы

Mn вводятся при термическом испарении из тигля. Од-

нако существуют ускорители ионов с источником на ос-

нове вакуумно-дугового разряда [7], когда в импульсно-

периодическом режиме поверхность металлической ми-

шени распыляется с образованием плазмы, а поток

образовавшихся ионов ускоряется для доставки их на

облучаемую подложку. Как правило, такие ускорители

используются для обработки металлических поверхно-

стей большими потоками ионов с целью, например,

упрочнения [8]. Известны отечественные разработки

подобных ускорителей — серия установок
”
Радуга“ [9].

В соответствии с вышесказанным в настоящей работе

представлено исследование, подтверждающее возмож-

ность использования ускорителя с вакуумно-дуговым

источником ионов
”
Радуга-3М“ для получения ферро-

магнитных слоев GaMnAs. Применяемый метод ИИ

позволяет создать высокую интенсивность ионного пуч-

ка, обеспечивая большие дозы легирования благодаря

использованию твердотельного катода из высокочистого

марганца. Рассматриваемый в настоящей работе подход

показывает универсальность и актуальность использова-

ния ускорителей с вакуумно-дуговым источником ионов
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в рамках разработки технологических процессов в элек-

тронной промышленности.

1. Методика эксперимента

Эксперименты были выполнены на ускорителе ионов

”
Радуга-3М“. К основным особенностям функциониро-

вания этого ускорителя относятся следующие [9]: во-

первых, импульсный частотно-периодический режим ра-

боты (обычные значения тока в импульсе составляют до

1A, длительность импульса ∼ 200µs и частота следо-

вания импульсов до 50 pulses/s); во-вторых, отсутствие
масс-сепарации (это значит, что весь ионизированный

пучок попадает на мишень) и, в-третьих, наличие в

ионном потоке различных зарядовых фракций. Для об-

лучения ионами Mn в качестве прекурсора использо-

вана пластина высокочистого металлического марганца,

ускоряющее напряжение (U) составляло 30 или 80 kV,

дозы ионов (Di) варьировались от 1015 до 5 · 1016 cm−2,

мишень не подогревалась.

В качестве исходного материала использованы epi-

ready-пластины монокристаллического полуизолирую-

щего арсенида галлия, вырезанные в плоскости (100).

Для удаления радиационных дефектов и активации

имплантированного марганца использован отжиг с помо-

щью одиночных импульсов эксимерного KrF-лазера мар-

ки LPX-200. Длина волны излучения составляла 248 nm,

длительность импульса ∼ 30 ns. Плотность энергии в

импульсе на образце варьировалась в пределах от 100

до 400mJ/cm2. Лазерный пучок был расфокусирован

при отжиге. Площадь лазерного пучка составляла около

8× 10mm. При этом размер отжигаемых образцов был

не более 6× 8mm. Отжиг производился одиночным им-

пульсом. Используемый режим лазерного отжига мож-

но отнести к жидкофазному. Излучение используемого

эксимерного лазера поглощается в тонком приповерх-

ностном слое GaAs. При этом по нашим оценкам могут

достигаться температуры, сравнимые с температурой

плавления GaAs (1515K) [10].

Анализ состава слоев GaAs и построение профилей

имплантированного Mn выполнены с использованием

времяпролетного масс-спектрометра TOF.SIMS5 фирмы

IONTOF GmbH, Германия (оборудование ЦКП
”
Диагно-

стика микро- и наноструктур“). При этом для анализа

использовались ионы Bi+ с энергией 25 keV, а про-

филирование осуществлялось пучком ионов кислорода

с энергией 1 keV. Размер кратера ионного травления

составлял типично 300× 300µm, а область анализа —

50× 50µm. Калибровка по глубине выполнена путем

измерения глубины кратера на профилометре Talystep

после окончания процесса травления, а калибровка по

концентрации — с использованием дозы имплантации

при учете ионного распыления.

Исследование состава облученных ионами Mn сло-

ев GaAs выполнялись также с использованием мето-

да рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФ-

ЭС). Метод реализован на базе сверхвысоковакуумного

комплекса Omicron Multiprobe RM, возбуждение фо-

тоэмиссии осуществлялось с помощью AlKα-излучения

с энергией 1486.7 eV, диаметр области анализа состав-

лял 3mm; атомная концентрация элементов определя-

лась методом факторов относительной чувствительно-

сти. Профилирование образцов осуществлялось с помо-

щью пучка ионов Ar+ (энергия 1 keV, плотность тока

0.7µA/cm2, диаметр пучка ∼ 20mm, угол наклона оси

источника к нормали образца 45◦). Поскольку основным

параметром, определяющим разрешение по глубине при

проведении ионного травления, является шероховатость

поверхности, перед профилированием структур и после

него для контроля морфологии поверхности приме-

нялась атомно-силовая микроскопия (АСМ). Реализо-

ван этот метод на приборе SolverPro фирмы NT-MDT

(Россия). Этот микроскоп позволяет получать сканы

поверхности 50 × 50µm. Для проведения экспериментов

использовались зонды фирмы NT-MDT марки HA_NC

с радиусом закругления менее 10 nm. При проведении

сканирования микроскоп работал в полуконтактном ре-

жиме.

Структура облученных и отожженных образцов бы-

ла изучена с помощью рентгеновской дифрактометрии

высокого разрешения на дифрактометре Bruker D8

Discover (оборудование ЦКП
”
Физика и техноло-

гия микро- и наноструктур“ ИФМ РАН). Прово-

дилась съемка ω/2θ-сканов с монохроматором дву-

кратного отражения Ge(220) (CuKα1-линия излучения,

λ = 1.54056 А) на первичном пучке. Обработка полу-

ченных дифрактограмм проводилась в программном

комплексе DIFFRAC.Leptos путем расчета и подгон-

ки модельных кривых с использованием динамической

теории дифракции. Варьируемыми параметрами модели

при подгонке являлись толщина деформированного слоя

и величина деформации, которая потом может быть

пересчитана в концентрацию марганца.

Изучение спектров отражения GaMnAs произведено

при комнатной температуре с помощью спектрофото-

метра Varian Cary 6000i в диапазоне энергий квантов

света 1.5−6.0 eV; при этом использована приставка

отражения под углом 12.5◦ к нормали.

Для исследования комбинационного рассеяния све-

та (КРС) применялся комплекс NTEGRA Spectra, ис-

пользован лазер с длиной волны излучения 473 nm

и мощностью 0.5mW. Диапазон измерений составлял

50−900 cm−1 с разрешением 0.7 cm−1. Использована

геометрия обратного рассеяния, а измерения выполнены

при комнатной температуре. Время экспозиции при

измерениях составляло 120 s.

Гальваномагнитные измерения проведены с примене-

нием измерительного комплекса, включающего в себя

источник-измеритель Keithley 2400, гелиевый криостат

замкнутого цикла Janis CCS-300S/202. Температура из-

мерений варьировалась от 10 до 300K, а диапазон

магнитных полей составлял обычно ±3600Oe.
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2. Результаты экспериментов

2.1. Состав и структура GaAs, облученного
ионами Mn

На рис. 1 приведены профили легирования мар-

ганцем, полученные методом вторичной ионной масс-

спектрометрии (ВИМС) для образца с имплантаци-

ей при ускоряющем напряжении U = 80 kV и дозой

3 · 1015 cm−2.

Кривая 1 представляет собой профиль, рассчитанный

с помощью программы SRIM-2013 [11]; при этом прини-

малось во внимание то, что пучок ионов, падающий на

облучаемую пластину, является мультиэнергетическим.

Данные по составу пучка ионов марганца в ускорителе

типа
”
Радуга-3M“ в литературе отсутствуют, поэтому

использованы значения состава зарядовых фракций в

источнике с вакуумно-дуговым разрядом из [7]: 49%

ионов Mn+, 50% Mn2+ и 1% Mn3+. Проведен отдельный

расчет для имплантации в GaAs ионов с энергией 80,

160 и 240 keV в соответствии с величиной заряда, а

затем проведено суммирование с учетом состава заря-

довых фракций. Также аналогично работе [12] учтено

ионное распыление в процессе облучения: рассчитанный

в программе SRIM с учетом зарядового фракционирова-

ния коэффициент распыления составил S = 8.10 at./ion.

Кривая 2 на рис. 1 представляет экспериментальный

профиль для имплантации Mn с U = 80 kV и дозой

Di = 3 · 1015 cm−2 без отжига. Обращает на себя вни-

мание то, что профиль
”
поджат“ к поверхности со

значительным увеличением концентрации атомов Mn

в слое толщиной ∼ 40 nm. Вблизи поверхности можно

отметить локальный максимум на глубине около 15 nm;

такой величине среднего проецированного пробега от-

вечает энергия 20 keV ионов Mn. Наблюдаемое значи-
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Рис. 1. Профили атомов Mn, имплантированных в GaAs с

ускоряющим напряжением 80 kV и дозой 3 · 1015 cm−2 : 1 —

расчет по программе SRIM; 2 — ВИМС-профиль после

имплантации; 3 — ВИМС-профиль после имплантации и ИЛО

с плотностью энергии 400mJ/cm2 .
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Рис. 2. Профили распределений Mn в GaAs в результате

имплантации с U = 80 kV, Di = 5 · 1016 cm−2 : 1 — расчет по

программе SRIM с учетом распыления; 2 — РФЭС-профиль

после имплантации; 3 — РФЭС-профиль после имплантации и

ИЛО с P = 400mJ/cm2 .

тельное расхождение между величиной 20 keV и задава-

емым U = 80 kV свидетельствует не в пользу
”
энерге-

тического“ объяснения различия экспериментального и

расчетного профилей атомов Mn. Возможные причины

расхождения будут обсуждаться ниже в разд. 3.

Кривая 3 (рис. 1) показывает экспериментальный

ВИМС-профиль атомов Mn после лазерного отжига с

плотностью энергии в импульсе P = 400mJ/cm2. Вблизи

поверхности до глубины ∼ 50 nm этот профиль не

сильно отличается от профиля сразу после имплантации

(кривая 2). В области глубин от 50 до 130 nm наблюда-

ется
”
хвост“, который может быть связан с диффузией

атомов Mn в процессе отжига, однако уровень концен-

трации в этой области невысок (< 1020 cm−3).
Методом ВИМС-профилирования получены также

распределения компонентов матрицы GaAs по глубине

облученного ионами Mn-слоя. Оказалось, что после

облучения с U = 80 kV и Di = 3 · 1015 cm−2 содержание

Ga равно объемному (xGa = 0.5) во всем облученном

слое, а содержание As, начиная с глубин ∼ 160 nm,

убывает к поверхности до xAs ∼ 0.45. В результате

лазерного отжига (P = 400mJ/cm2) распределения эле-

ментов несколько изменились: содержание As приблизи-

тельно равно стехиометрическому от подложки вплоть

до ∼ 60 nm и уменьшается к поверхности до значения

∼ 0.45; содержание Ga отличается от стехиометрическо-

го лишь в области 80−180 nm (xGa ∼ 0.49), что может

быть связано с активацией (встраиванием в подрешетку

Ga) имплантированного Mn.

Профилирование состава GaAs, облученного с более

высокими дозами Mn, выполнено методом рентгенов-

ской фотоэлектронной спектроскопии.

На рис. 2 приведены профили, полученные методом

РФЭС для образцов, облученных ионами марганца с

ускоряющим напряжением 80 kV и дозой 5 · 1016 cm−2.
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Кривая 1 показывает расчетный SRIM-профиль с учетом

распыления. Отметим, что рассчитанный максимум рас-

пределения атомов Mn (xm ∼ 20 nm) располагается, как

и ожидалось при учете ионного распыления [13], ближе
к поверхности, чем пик (xm = 52 nm), полученный непо-

средственно из расчета SRIM (без учета ионного распы-

ления). При этом расчетная концентрация атомов Mn в

максимуме распределения также снижается от 5.2 · 1021

до ∼ 4 · 1021 cm−3 при учете ионного распыления. Ин-

тегрированием профиля 1 рассчитана оставшаяся после

распыления доза атомов Mn (Dr ), которая для указан-

ных выше условий составила Dr = 3.47 · 1016 cm−2.

Кривая 2 на рис. 2 представляет собой профиль,

полученный экспериментально методом РФЭС с послой-

ным травлением, для имплантированного (без отжига)
образца. Укажем на неплохое совпадение концентраций

атомов Mn с расчетным профилем на участке от 80 до

140 nm. Вблизи поверхности (от 15 до 30 nm) наблюда-

ется превышение концентрации атомов Mn над расчетом

(выше ошибки, составляющей ∼ 1%, определения NMn

с использованием метода факторов относительной чув-

ствительности), по-видимому, за счет обеднения окру-

жающих слоев. Интегрирование кривой 2 дает значение

2.92 · 1016 cm−2, которое является экспериментальной

величиной Dr . Эта величина меньше на ∼ 15% рас-

четной; расхождение может быть связано с тем, что

калибровка по глубине в методе РФЭС-профилирования

осуществлялась по измеренной скорости ионного трав-

ления GaAs, а в случае GaAs, облученного ионами Mn,

скорость травления может изменяться. Следует подчерк-

нуть, что в методе РФЭС калибровка по концентрации

Mn (методика факторов относительной чувствительно-

сти) не зависит от условий ИИ в отличие от калибровки

в методе ВИМС (рис. 1), где используется расчетное

значение Dr . Поэтому в целом можно констатировать,

что расчет с учетом мультиэнергетичности и ионного

распыления, с одной стороны, и РФЭС-профилирование,

с другой, дают удовлетворительное совпадение по оста-

точной дозе имплантации.

РФЭС-профилирование образца, полученного облуче-

нием ионами Mn с ускоряющим напряжением 30 kV

и дозой Di = 5 · 1016 cm−2 (профиль не приведен),
имеет особенности, подобные профилю для имплан-

тированного образца с U = 80 kV: концентрация ато-

мов Mn несколько выше расчетной в диапазоне глу-

бин от 15 до 35 nm и спадает до нуля почти как

расчетная на глубине вблизи 50 nm. При этом экс-

периментальное значение остаточной дозы составля-

ет 1.85 · 1016 cm−2, что не слишком сильно отли-

чается от расчетного значения Dr = 1.72 · 1016 cm−2.

Значительное увеличение ионно-распыленной дозы

атомов Mn (Di − Dr = 3.28 · 1016 cm−2) в случае

U = 30 kV по сравнению с образцом для U = 80 kV

(Di − Dr = 1.53 · 1016 cm−2) объясняется как более мел-

ким пробегом ионов Mn, так и увеличением коэффици-

ента ионного распыления до S = 9.48 at./ion при более

низкой энергии ионов.

Кривая 3 на рис. 2 показывает распределение концен-

трации атомов Mn по глубине GaAs после облучения с

U = 80 kV, Di = 5 · 1016 cm−2 и ИЛО с P = 400mJ/cm2.

Видно, что концентрация атомов Mn во всем легиро-

ванном слое ниже расчетных значений примерно на

0.5−1 · 1021 cm−3, а пик смещается в приповерхностную

область глубиной 10 nm. При этом экспериментальная

остаточная доза составляет Dr = 2.64 · 1016 cm−2, т. е.

в результате отжига суммарно теряется еще ∼ 10%

атомов Mn. Формирование при ИЛО обогащенного

марганцем поверхностного слоя отмечалось ранее [2], и
явление объяснялось авторами сегрегацией атомов Mn

при движении фронта рекристаллизации к поверхности

в процессе охлаждения после окончания лазерного им-

пульса.

Можно отметить, что шероховатость поверхности

GaAs в результате имплантации Mn и ИЛО увели-

чилась незначительно: величина RMS изменилась от

0.4 nm для исходного образца до 2.5 nm для образца

после имплантации с Di = 5 · 1016 cm−2 и отжига с

P = 400mJ/cm2. Послойное травление образцов путем

облучения низкоэнергетическими ионами Ar+ также не

вызвало заметных изменений в морфологии, что означа-

ет незначительное изменение ошибки в профилировании

легированных слоев.

Представляет интерес также распределение компонен-

тов матрицы GaAs. Для облученного марганцем образ-

ца (U = 30 kV, Di = 5 · 1016 cm−2) во всем диапазоне

глубин легирования (0−50 nm) наблюдается дефицит

атомов Ga по сравнению с As с максимальной раз-

ницей ∼ 12 at.% в области максимума распределения

Mn. Аналогично, для облученного (без ИЛО) образ-

ца с U = 80 kV, Di = 5 · 1016 cm−2 также наблюдается

дефицит Ga во всем легированном слое (0−145 nm) с

максимальной разницей ∼ 5 at.% в области максимума

концентрации Mn (глубины 15−35 nm). Картина суще-

ственно меняется после ИЛО: для образца (U = 80 kV,

Di = 5 · 1016 cm−2, P = 400mJ/cm2) в приповерхност-

ном слое 0−30 nm наблюдается дефицит As (максимум
на 5 at.%), а в области глубин 50−125 nm преобладает

As с разницей до 2−3 at.%. Вероятно, этой области

соответствует расположение электрически активного

марганца, т. е. MnGa. По результатам РФЭС проводился

анализ состояния внедренной примеси марганца по раз-

работанной ранее методике [14]. Согласно этому анали-

зу, большая часть марганца встраивается в подрешетку

галлия, замещая его (марганец-акцептор). Кроме того,

часть примеси попадает в междоузельное положение,

становясь донором. Также марганец на поверхности

структуры и вблизи нее образует соединения с кисло-

родом, которые не являются электрически активными.

На рис. 3 приведены кривые рентгенодифракционно-

го отражения образцов GaMnAs после имплантации с

U = 80 kV, дозой 5 · 1016 cm−2 и ИЛО с варьированием

плотности энергии лазерного импульса.

Вид кривых свидетельствует о присутствии деформи-

рованного слоя, по-видимому, GaMnAs с параметром ре-

Журнал технической физики, 2026, том 96, вып. 4



774 Ю.А. Данилов, И.Н. Антонов, В.И. Бачурин, М.В. Ведь, О.В. Вихрова...

1

2

3

65.8 65.9 66.0 66.1 66.2

In
te
n
si
ty

, 
a.

 u
.

 2Θ, deg

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы образцов GaMnAs,

полученных имплантацией ионов с ускоряющим напряжением

80 kV, дозой 5 · 1016 cm−2 и последующим ИЛО с различной

плотностью энергии, mJ/cm2 : 1 — 200, 2 — 300, 3 — 400.

шетки (aGaMnAs) большим, чем параметр решетки GaAs

подложки (aGaAs = 0.5653 nm). Величина aGaMnAs слабо

изменялась при изменении плотности энергии ИЛО в

диапазоне 200−400mJ/cm2, но зависела от дозы ионов:

при дозе 1 · 1016 cm−2 значение aGaMnAs = 0.5654 nm;

при дозе 5 · 1016 cm−2 aGaMnAs = 0.5657 nm. Стоит отме-

тить, что увеличение мощности ИЛО приводит к умень-

шению ширины рентгенодифракционного пика деформи-

рованного слоя. Оценки толщины, сделанные с помощью

моделирования и подгонки кривых, дают значения 50,

80 и 165 nm для значений P = 200, 300 и 400mJ/cm2

соответственно. Можно предположить, что повышение

мощности ИЛО приводит к рекристаллизации большей

толщины имплантированного слоя и соответственно

вхождению Mn как
”
структурной“ примеси на большую

глубину. Наличие осцилляций толщинного контраста

для ИЛО с P = 400mJ/cm2 говорит о формировании

слоя с относительно однородным распределением де-

формации по толщине и достаточно резкой границей

с недеформированной подложкой. Стоит заметить, что

справа от пика подложки при 2θ ∼ 66.12◦ наблюдается

пик, который является артефактом измерения в данной

схеме съемки с монохроматором двукратного отражения

(отражение CuKα2-линии для подложки GaAs).

2.2. Оптические свойства

Исследования спектральной зависимости коэффициен-

та отражения R могут нести информацию об измене-

ниях зонной структуры полупроводника [15]. На рис. 4

кривая 1 показывает зависимость R от энергии кванта

света E для монокристаллического i-GaAs(001). Отчет-
ливо выделяются три пика (отмечены вертикальными

линиями): дублет при E = 2.90 и 3.12 eV и пик при

5.08 eV, соответствующие межзонным переходам типа E1

и E1 + 1 и E2 [13].
В результате имплантации ионов Mn с дозой

1 · 1016 cm−2 спектр стал бесструктурным (кривая 2),
что свидетельствует о полном разупорядочении при-

поверхностного слоя, который формирует отраженный

сигнал. При дозе ионов марганца D = 1 · 1016 cm−2

плотности энергии отжигающего импульса 200mJ/cm2

достаточно для восстановления кристаллической струк-

туры: спектр R (не показан) становится в целом подоб-

ным спектру монокристаллического GaAs, но на месте

дублета E1 и E1 + 1 появляется достаточно широкий

пик (дублет не разрешается, так как из-за сильного

легирования GaAs края зоны Бриллюэна размываются),
а пик E2 при ∼ 5 eV виден хорошо. При энергии импуль-

са 300 и 400mJ/cm2 спектр (кривая 3) по сравнению

с образцом, отожженным при 200mJ/cm2, практически

не меняется в области переходов E1 и E1 + 1. Пик

отражения незначительно увеличивается при ∼ 5 eV,

почти не изменяя формы.

Из рис. 4 видно, что для доз 3 · 1016 и 5 · 1016 cm−2

восстановление структуры происходит менее эффектив-

но. Хотя широкий пик, соответствующий переходам E1

и E1 + 1, появляется уже при энергии импульса отжига

200mJ/cm2, но даже после отжига при P = 400mJ/cm2

(кривые 4 и 5 на рис. 4) высота пиков не достигает

высоты пиков для дозы ионов 1 · 1016 cm−2. Кроме того,

пик вблизи значений ∼ 5 eV — не явный (виден в виде

плеча).
Ниже приведены результаты исследования спектров

КРС образцов GaAs, облученных ионами Mn в раз-

личных технологических режимах формирования слоев.
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Рис. 4. Спектральные зависимости коэффициента отраже-

ния монокристаллического GaAs (спектр 1) и облучен-

ного ионами Mn (ускоряющее напряжение= 80 kV, доза

1 · 1016 cm−2) (спектр 2). Спектры отражения образцов, об-

лученных Mn с различной дозой, после ИЛО с плотностью

энергии 400mJ/cm2 : спектр 3 соответствует дозе 1 · 1016 cm−2,

спектр 4 — дозе 3 · 1016 cm−2 и спектр 5 — дозе 5 · 1016 cm−2 .
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Рис. 5. Спектры КРС образцов, облученных ионами Mn при U = 80 kV: a — Di = 1 · 1016 cm−2, до (кривая 1) и после лазерного

отжига с P = 200 (кривая 2) и 300mJ/cm2 (кривая 3); b — отжиг c P = 400mJ/cm2 при разных дозах имплантации. Номера

кривых соответствуют дозам: 1 — 1 · 1016, 2 — 3 · 1016, 3 — 5 · 1016 cm−2 .
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Рис. 6. a — подгонка лоренцианами спектра КРС для образца GaMnAs (U = 80 kV, Di = 3 · 1016 cm−2 , P = 400mJ/cm2); b —

дозовые зависимости концентрации дырок (1−3) и положения связанной фонон-плазмонной моды (1′−3′) при варьировании

плотности энергии лазерного отжига, mJ/cm2 : 1, 1′ — 200; 2, 2′ — 300; 3, 3′ — 400.

На рис. 5, a показаны спектры КРС образца GaAs с

имплантированным Mn (доза ионов 1 · 1016 cm−2) до

проведения лазерного отжига.

Видно, что имплантация ионов уже при этой до-

зе приводит к сильному нарушению кристаллической

структуры, выражающемуся в появлении широкой по-

лосы сигнала КРС, коренным образом отличающейся

от спектра для кристаллического GaAs. Принимая во

внимание результаты исследования спектров отражения

(рис. 4, кривая 2), можем утверждать, что при им-

плантации ионов Mn произошло полное разупорядоче-

ние приповерхностного слоя вследствие возникновения

радиационных дефектов. Это вызывает необходимость

применения отжига для кристаллизации слоев GaAs,

облученного ионами Mn.

После лазерного отжига с P = 200mJ/cm2 спектр

КРС существенно изменился (рис. 5, a, кривая 2): по-
явился узкий пик при волновом числе 290 cm−1, соот-

ветствующий LO-фонону кристаллического GaAs [16].
Это явно указывает на рекристаллизацию облученного

ионами марганца GaAs в результате ИЛО. Тем не менее

в спектре КРС отожженного образца GaMnAs наиболее

интенсивной является линия при ∼ 265 cm−1, кото-

рая, согласно [17,18], соответствует связанной фонон-

плазмонной моде (СФПМ). Наличие этого пика сви-

детельствует об электрической активации примеси в

арсениде галлия.

С ростом дозы имплантации положение СФПМ

(рис. 5, b) смещается в сторону меньших волновых чи-

сел, при этом интенсивность LO-моды GaAs монотонно

уменьшается, так что для образца, облученного Mn с

дозой 5 · 1016 cm−2, этот пик становится практически

неотличим от фоновой составляющей.

Аппроксимация спектров КРС осуществлялась сум-

мой лоренцианов, каждый из которых соответствует

определенной фононной моде. На рис. 6, a показан
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спектр КРС для образца, облученного при U = 80 kV,

Di = 3 · 1016 cm−2 и отожженного при P = 400mJ/cm2,

и разложение спектра лоренцианами. Положение TO- и

LO-мод GaAs согласуется с литературными данными для

кристаллического GaAs (269 и 291 cm−1 соответствен-

но) [16]. Аппроксимация спектров позволила установить,
что при росте дозы ионов Mn, кроме уже указанного

смещения максимума СФПМ, происходит и рост ее

ширины, а увеличение энергии импульса приводит к уве-

личению интенсивности СФПМ, что обусловливается

лучшей активацией примеси в процессе отжига.

Изменения положения СФПМ образцов GaMnAs, со-

отнесенные с соответствующими дозами ионов, отраже-

ны на рис. 6, b (кривые 1′−3′). Происхождение интен-

сивного пика на спектрах КРС ионно-имплантированных

и отожженных образцов как СФПМ также доказывает-

ся явной корреляцией сдвига его в сторону меньших

волновых чисел с увеличением концентрации дырок

(кривые 1−3) в слое (см. разд. 2.3).

2.3. Гальваномагнитные свойства GaMnAs

После ИИ (без отжига) электрические свой-

ства слоев GaAs определяются наличием радиацион-

ных дефектов. Так, для образца, облученного дозой

1 · 1016 cm−2 (U = 80 kV), слоевое сопротивление со-

ставило 1.29 · 105 �/� (достоверность этого значения

определяется практическим отсутствием шунтирующе-

го действия полуизолирующей подложки, для кото-

рой RS ∼ 109 �/�). При этом тип проводимости —

электронный, а значение подвижности носителей равно

0.4 cm2/(V·s), что явно свидетельствует о прыжковой

проводимости по дефектам.

После имплантации ионов Mn и лазерного отжига

эффект Холла при комнатной температуре для всех

исследованных образцов является линейным, т. е. хол-

ловская разность потенциалов пропорциональна напря-

женности магнитного поля (H). Поэтому измерения при

Tm = 300K выполнены при фиксированном значении

H = 5500 Oe (установка Nanometrics HL5500). В табл. 1

приведены слоевые холловские параметры для образцов,

полученных при варьировании дозы имплантации в

диапазоне 1−5 · 1016 cm−2 и энергии лазерного отжига в

диапазоне 100−400mJ/cm2. Все исследованные образцы,

полученные в указанных режимах, показывают p-тип

проводимости.

Отметим следующие тенденции в изменении слоевых

параметров образцов при изменении режимов импланта-

ции и отжига. Во-первых, слоевая концентрация дырок

монотонно увеличивается с ростом дозы имплантации

при всех использованных энергиях лазерного отжига,

достигая максимального значения ∼ 3 · 1015 cm−2, что

соответствует средней концентрации свободных носи-

телей 2.4 · 1020 cm−3, если принять полную толщину

легированного слоя равной ∼ 125 nm в соответствии с

рис. 2. Холловская подвижность 5−7 cm2/(V·s) заметно

Таблица 1. Слоевые электрические параметры образцов

GaMnAs, полученных при варьировании дозы имплантации

Di и энергии лазерного отжига P . Ускоряющее напряжение

U = 80 kV. Температура измерений= 300K

Слоевое сопротивление RS , �/�

P, mJ/cm2
Di , cm

−2

1 · 1016 3 · 1016 5 · 1016

100 1450 950 1060

200 655 525 475

300 540 435 420

400 575 440 455

Эффективная холловская подвижность µeff, cm
2/(V·s)

P, mJ/cm2
Di , cm

−2

1 · 1016 3 · 1016 5 · 1016

100 6.9 6.8 5.7

200 6.7 5.9 6.5

300 5.0 6.2 5.3

400 5.2 6.4 4.8

Слоевая концентрация дырок ps , cm
−2

P, mJ/cm2
Di , cm

−2

1 · 1016 3 · 1016 5 · 1016

100 6.25 · 1014 9.66 · 1014 1.04 · 1015

200 1.43 · 1015 2.01 · 1015 2.03 · 1015

300 2.30 · 1015 2.33 · 1015 2.81 · 1015

400 2.08 · 1015 2.24 · 1015 2.87 · 1015

выше значений, характерных для прыжковой проводи-

мости (< 1 cm2/(V·s)), и отражает достаточно высокую

концентрацию ионизированных рассеивающих центров

(MnGa). Во-вторых, минимальные значения слоевого

сопротивления достигаются при P = 300mJ/cm2, и эту

величину можно принять за оптимальное значение плот-

ности энергии отжигающего импульса.

Указанные тенденции изменения электрических

свойств сохраняются и при имплантации ионов

Mn с ускоряющим напряжением 30 kV. В табл. 2

приведены холловские параметры для образцов

GaMnAs, полученных при U = 30 kV, Di = 2 · 1016 cm−2,

после лазерного отжига с P = 200−300mJ/cm2.

Также стабильно появляется p-тип проводимости.

В целом, электрические параметры слоев близки к

параметрам для имплантации с U = 80 kV; отметим

лишь при аналогичных режимах имплантации и отжига

несколько меньшую подвижность дырок и более высокое
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Таблица 2. Слоевые электрические параметры образцов

GaMnAs, полученных при U = 30 kV, Di = 2 · 1016 cm−2, при

разных энергиях лазерного отжига P . Температура измере-

ний= 300K

P, Слоевое Эффективная Слоевая

mJ/cm2 сопротивление холловская концентрация

RS , �/� подвижность дырок

µeff, cm
2/V·s ps , cm

−2

200 660 6.9 1.36 · 1015

250 530 4.7 2.51 · 1015

300 520 3.8 3.15 · 1015

1
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Рис. 7. Зависимость сопротивления слоев GaMnAs от тем-

пературы измерений: 1 — образец получен при U = 80 kV,

Di = 5 · 1016 cm−2, P = 400mJ/cm2 ; 2 — при U = 30 kV,

Di = 2 · 1016 cm−2, P = 350mJ/cm2 .

слоевое сопротивление, что вполне разумно объясняется

более тонким легированным слоем при U = 30 kV.

Укажем еще на одну особенность полученных ИИ

и ИЛО слоев GaMnAs: достаточно высокую стабиль-

ность электрических параметров при хранении образцов.

В частности, для слоев, полученных при U = 80 kV,

Di = 3 · 1016 cm−2 и P = 300mJ/cm2, после хранения в

течение 965 суток при 300K на воздухе изменение па-

раметров было минимальным: значение RS изменилось

от начальной величины 434 до 439�/�; подвижность

изменилась от 6.2 до 6.6 cm2/(V·s), а слоевая концентра-

ция — от 2.30 · 1015 до 2.15 · 1015 cm−2.

При понижении температуры измерений (Tm) от

комнатной до 10 К электрические свойства ионно-

имплантированных и отожженных слоев заметно изме-

няются. На рис. 7 показаны зависимости сопротивления

слоев от Tm для двух образцов GaMnAs.

Наблюдается появление характерных для ферро-

магнитных полупроводников максимумов сопротивле-

ния: при 99К для режимов получения U = 80 kV,

Di = 5 · 1016 cm−2, P = 400mJ/cm2 и при 89K для об-

разца с U = 30 kV, Di = 2 · 1016 cm−2, P = 350mJ/cm2.

Положения этих максимумов обычно служат в качестве

приближенной оценки значений температуры Кюри.

При понижении температуры измерений до значений

порядка или ниже положений максимумов R(Tm) эффект
Холла становится аномальным, т. е. появляется нели-

нейность в зависимости сопротивления Холла от маг-

нитного поля. Характерным является появление петли

гистерезиса на зависимостях RH(H). На рис. 8 показаны

магнитополевые зависимости холловского сопротивле-

ния для образца GaMnAs, полученного при имплантации

ионов Mn c U = 80 kV, Di = 3 · 1016 cm−2, после лазер-

ного отжига с плотностью энергии 300mJ/cm2.

Начиная с температуры 9.5 К, петля гистерезиса мо-

нотонно сужается с сохранением аномалии в эффекте

Холла вплоть до 110 К. Температурные зависимости

величины коэрцитивного поля для этого и некоторых

других исследованных режимов формирования слоев

GaMnAs показаны на рис. 9.

Принимая во внимание результаты исследований эф-

фекта Холла, можем утверждать, что слои GaMnAs,

сформированные имплантацией ионов в ускорителе

с вакуумно-дуговым источником, являются ферро-

магнитными полупроводниками при дозах облучения

2−5 · 1016 cm−2 после отжига импульсом эксимерного

лазера с плотностью энергии 250−400mJ/cm2 как при

ускоряющем напряжении 80 kV, так и при U = 30 kV.

Это утверждение поддерживается и измерениями

магнетосопротивления (MR = (RH − R0)/R0, где RH —

сопротивление при приложении поля H , а R0 — со-

противление в отсутствие магнитного поля) в зависи-

мости от напряженности магнитного поля. На рис. 10

в качестве примера показаны магнитополевые зави-

симости магнетосопротивления образца GaMnAs по-

R
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/ 
H
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Рис. 8. Магнитополевые зависимости сопротивления Хол-

ла при варьировании температуры измерений для образца

GaMnAs, полученного имплантацией ионов при U = 80 kV,

Di = 3 · 1016 cm−2 и ИЛО при P = 300mJ/cm2 .
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Рис. 9. Зависимости коэрцитивного поля, полученные на

основе магнитополевых кривых RH(H) для следующих

режимов получения слоев GaMnAs: 1 — U = 80 kV,

Di = 5 · 1016 cm−2, P = 400mJ/cm2; 2 — U = 80 kV,

Di = 3 · 1016 cm−2, P = 300mJ/cm2; 3 — U = 30 kV,

Di = 2 · 1016 cm−2, P = 250mJ/cm2 .
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Рис. 10. Магнетосопротивление образца GaMnAs после им-

плантации ионов с U = 30 kV, Di = 2 · 1016 cm−2 и лазерного

отжига с P = 350mJ/cm2 . Магнитное поле приложено перпен-

дикулярно плоскости образца.

сле имплантации ионов с U = 30 kV, Di = 2 · 1016 cm−2

и лазерного отжига с P = 350mJ/cm2 при измене-

нии температуры измерений. Общая тенденция состо-

ит в том, что магнетосопротивление — отрицатель-

ное, связанное с увеличением подвижности свобод-

ных дырок при выстраивании магнитных моментов

атомов Mn внешним магнитным полем. При низких

температурах наблюдаются сильно выраженные участ-

ки анизотропного магнетосопротивления, вклад кото-

рых в общее MR уменьшается по мере увеличе-

ния Tm.

3. Обсуждение результатов

В связи с целями настоящей работы имеет смысл

сравнить свойства слоев GaMnAs, полученных в про-

веденном исследовании, со свойствами слоев, получен-

ных моноэнергетической ИИ на ускорителе с масс-

сепарацией с последующим ИЛО. В качестве объекта

сравнения выбрана работа [12], где описаны свойства

слоев, полученных при имплантации в GaAs ионов Mn с

энергией 180 kV, которая близка к 160 keV — значению

энергии для преобладающей фракции ионов марганца в

ускорителе с вакуумно-дуговым источником (Mn++ при

U = 80 kV).

Во-первых, отметим, что после моноэнергетической

имплантации ионов Mn+ (без ИЛО) профиль атомов

марганца практически совпадает с расчетным (SRIM)
профилем, учитывающим ионное распыление (кривые 1

и 2 на рис. 1 работы [12]). В случае имплантации на уско-

рителе
”
Радуга-3М“ профиль имплантации заметно от-

личается от расчетного (рис. 2, кривые 1 и 2 настоящей

работы): наблюдается перераспределение атомов Mn к

поверхности с формированием максимума в слое глуби-

ной 15−30 nm. Аналогичное поведение (перераспределе-
ние марганца к поверхности по сравнению с расчетным

профилем) отмечается и для других условий имплан-

тации на
”
Радуге-3М“ (U = 80 kV, Di = 3 · 1015 cm−2

(рис. 1, кривые 1 и 2); U = 30 kV, Di = 5 · 1016 cm−2 —

экспериментальный профиль, описанный в разд. 2.1). Мы

полагаем, что замеченная особенность профилей распре-

деления имплантированного (без отжига) Mn связана с

сильнотоковым импульсным характером облучения на

ускорителе с вакуумно-дуговым источником. В течение

ионного импульса длительностью ∼ 200µs область об-

разца, где выделяется энергия, передаваемая ионами

фононной подсистеме полупроводника, нагревается, и

при движении температурного фронта к поверхности

при охлаждении после окончания импульса атомы мар-

ганца сегрегируют к поверхности подобно тому, как

это происходит при импульсном лазерном отжиге [2].
Известно, что явление нагрева интенсивным ионным

пучком используется для отжига аморфных слоев полу-

проводников [19].

В результате ИЛО происходит, как и в случае с

моноэнергетической имплантацией ионов Mn+ [12], пе-
рераспределение атомов марганца к поверхности (рис. 2,
кривая 3). При этом вытесненный на поверхность марга-

нец является электрически неактивным, поскольку реа-

гирует с кислородом атмосферы, в которой хранится об-

разец. Присутствие значительного количества кислорода

(≥ 10 at.%) было зарегистрировано нами методом РФЭС

в слое глубиной 0−10 nm от поверхности для образца

с условиями получения U = 80 kV, Di = 5 · 1016 cm−2,

P = 400mJ/cm2. Этот слой не оказывает заметного вли-

яния на электрические и оптические свойства GaMnAs

и достаточно легко удаляется в растворе соляной кисло-

ты [1,2]. Можно полагать, что для указанных условий
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имплантации и ИЛО слой, где атомы марганца нахо-

дятся в состоянии MnGa, располагается на глубинах от

50 до 125 nm от первоначальной поверхности, поскольку

именно на этих глубинах методом РФЭС зафиксировано

преобладание As над Ga в пределах 2−3 at.%. Такова

оценка и концентрации атомов Mn в узлах галлиевой

подрешетки.

Во-вторых, температура Кюри (TC) для образцов,

полученных при энергии имплантации ионов марганца

180 kV, дозе 5 · 1016 cm−2 и P = 300mJ/cm2, состави-

ла 120 К [12]. Для образца GaMnAs, полученного в

настоящей работе при U = 80 kV, Di = 5 · 1016 cm−2,

P = 400mJ/cm2, температура Кюри также равна 120K

(рис. 9). Обращает на себя внимание практическая

независимость TC от энергии ионов Mn+ в диапа-

зоне 40−200 keV для моноэнергетической импланта-

ции [20]. При этом для энергии ионов 180 keV на-

блюдалась сильная зависимость от дозы имплантации:

уже для Di = 3 · 1016 cm−2 значение TC уменьшилось

до 60K [12]. В настоящей работе дозовая зависимость

также наблюдалась, но она существенно слабее: для

доз 3 · 1016 и 2 · 1016 cm−2 величина температуры Кюри

составила соответственно 110 и 100K (рис. 9).

В-третьих, характер магнитополевых зависимостей

сопротивления Холла (рис. 8), магнетосопротивления

(рис. 10) и их изменений при варьировании температуры

в целом соответствуют поведению, наблюдаемому ранее

для образцов, полученных моноэнергетической имплан-

тацией ионов Mn+ [12].

В-четвертых, рентгенодифракционные исследования

облученного ионами Mn арсенида галлия после ИЛО

(рис. 3) показали, что кривые заметно отличаются

от дифрактограмм образца, облученного с энергией

180 keV [12]. В частности, если в [12] для облученного

образца после лазерного отжига (300mJ/cm2) слева от

пика подложки GaAs виден пик от деформированного

слоя GaMnAs, то в настоящей работе после аналогично-

го отжига наблюдается лишь асимметричное уширение

основного пика влево, а после ИЛО с P = 400mJ/cm2 на

этом месте появляются толщинные осцилляции (рис. 3).
Другое различие состоит в виде кривой справа от пика

подложки (22 > 66.05◦): для образца, облученного при

180 keV, после ИЛО появился широкий пик, наблюда-

ющийся в виде плеча при 22 ∼ 66.6◦ [12], тогда как

для U = 80 kV, Di = 5 · 1016 cm−2 на дифрактограмме

такого пика не наблюдается. Узкий пик при 22 = 66.12◦

является известным артефактом съемки. Ясно, что де-

фектные структуры сравниваемых образцов различают-

ся, хотя гальваномагнитные свойства подобны. Укажем

лишь, что коэрцитивные поля, полученные из магнито-

полевых измерений эффекта Холла, различаются для об-

разцов с одинаковой дозой имплантации (3 · 1016 cm−2)
и энергией ИЛО (300mJ/cm2): 910Oe для имплантации

с Ei = 180 keV [12] и 505Oe для U = 80 kV (настоящая

работа, рис. 9). Указанные значения соответствуют тем-

пературе измерений 10К. Это тоже, вероятнее всего,

связано с различиями в дефектной структуре сравнивае-

мых образцов.

В-пятых, при исследовании КРС выявлено похожее

преобладание связанной фонон-плазмонной моды в спек-

трах как для образцов, облученных ионами Mn+ с

энергией 180 keV (при 261.5 cm−1) [12], так и для

изученных в настоящей работе образцов с U = 80 kV,

для которых положение пика СФПМ коррелирует с

изменением концентрации дырок pv и сдвигается от 265

до 261 cm−1 с увеличением дозы имплантации (рис. 6, b).

Заключение

В работе показано, что использование ускорителя

ионов с вакуумно-дуговым источником (в частности,

ускорителя
”
Радуга-3М“) позволяет успешно выполнять

имплантацию марганца в GaAs с целью формирования

ферромагнитного полупроводника GaMnAs при приме-

нении ранее отработанной схемы
”
ионная имплантация

и последующий импульсный лазерный отжиг“. При вы-

боре в качестве параметров технологии только двух фак-

торов: дозы ионов Mn в пределах 2−5 · 1016 cm−2 и плот-

ности энергии лазерного отжига порядка 300mJ/cm2 —

получены ферромагнитные полупроводниковые слои с

температурой Кюри в пределах 100−120K как для уско-

ряющего напряжения 80 kV, так и для 30 kV. При ком-

натной температуре измерений полученные слои имеют

оптические (преобладание связанной фонон-плазмонной

моды в спектре КРС) и электрические (подвижность но-
сителей порядка 5 cm2/(V·s)) свойства, подобные свой-

ствам слоев GaMnAs, изготовленных с применением

моноэнергетической имплантации, и типичные для силь-

нолегированных (с концентрацией до 3 · 1020 cm−3) по-

лупроводников p-типа проводимости. При уменьшении

температуры измерений ниже TC эффект Холла ста-

новится аномальным, магнетосопротивление в целом

отрицательно при наличии участков анизотропного MR,

в магнитополевой зависимости холловского сопротивле-

ния наблюдается петля гистерезиса. Коэрцитивное поле

максимально при 10K, его значение увеличивается с

ростом дозы ионов Mn в указанном выше интервале доз,

а при повышении температуры измерений монотонно

уменьшается до температуры Кюри. В целом гальва-

номагнитные свойства ферромагнитных полупроводни-

ковых слоев GaMnAs, изготовленных с использованием

ускорителя с вакуумно-дуговым источником, практиче-

ски совпадают со свойствами слоев GaMnAs, получен-

ными при моноэнергетической имплантации. Вместе с

тем при моноэнергетической имплантации может на-

блюдаться сильная зависимость температуры Кюри от

дозы имплантированных ионов. Для используемого в ра-

боте метода имплантации наблюдается незначительная

дозовая зависимость температуры фазового перехода

ферромагнетик-парамагнетик.
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