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В изучении магнитного полупроводника GaSbMn применен подход, заключающийся в визуализа-
ции и анализе электронно-микроскопических изображений исследуемого объекта, широко исполь-
зуемый в практике при создании сверхсильных постоянных магнитов на основе металлических
сплавов. При этом роль магнитных столбчатых кристаллитов отводилась дислокациям, декориро-
ванным марганцем, а роль немагнитной матрицы – полупроводниковому соединению GaSb. Про-
ведены исследования полученного образца методами рентгеновской дифрактометрии, сканирую-
щей электронной микроскопии и магнитометрии. Проанализирована зависимость намагниченно-
сти поперечного металлографического шлифа GaSbMn от угла его поворота к направлению
магнитного потока в температурном интервале 4–300 К.
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ВВЕДЕНИЕ

Изначально ожидалось, что при внедрении ма-
териалов спиновой электроники в полупроводни-
ковые микроэлектронные устройства основную
роль будут играть идеальные твердые растворы d- и
f-элементов в полупроводниковых матрицах – раз-
бавленные магнитные полупроводники (РМП) [1].
Однако на практике число РМП оказалось ограни-
ченным, а их температуры Кюри, как правило, бы-
ли ниже комнатной. Например, в случае РМП на
основе полупроводникового соединения группы
АIIIВV InSb, легированного d-элементом марган-
цем, пленки (In,Mn)Sb толщиной 2300 Å, синте-
зированные методом высокотемпературной
молекулярно-лучевой эпитаксии на подложках
CdTe/GaAs, имели температуру Кюри 8.5 K [2–4],
а пленки толщиной 300 Å – 20 К [5]. В тонких слоях
твердых растворов Ga1–xMnxSb, полученных мето-
дом молекулярно-лучевой эпитаксии при низкой
температуре, температура Кюри изменялась от 20
до 40 К [6].

В основном же полупроводниковые соединения
группы АIIIВV, легированные марганцем, с темпе-
ратурой Кюри, равной комнатной и выше, оказа-
лись магнитными полупроводниками, свойства
которых были обусловлены кластеризацией мар-
ганца в виде магнитных соединений Mn–BV.

Поворотным пунктом в направлении дальней-
ших исследований стали результаты работы [7], в
которой, по данным электронно-зондового мик-
роанализа закаленных образцов InSbMn, было
установлено, что большая часть марганца расхо-
дуется на декорирование дислокаций в полупро-
воднике. Дислокации в InSb, декорированные
марганцем, в основном определяют магнитные и
электрические свойства образцов при комнатной
температуре и выше. При этом, согласно резуль-
татам магнитных исследований, происходит об-
разование нескольких магнитных фаз.

Активное участие дислокаций в кластериза-
ции примеси нашло продолжение в работе [8], в
которой свойство дислокаций притягивать к себе
атомы примеси было рассмотрено с точки зрения
возможности формирования линейно протяжен-
ных магнитных структур в диамагнитных матри-
цах полупроводниковых соединений AIIIBV. Там
же была предложена концепция примесного маг-
нетизма для соединений AIIIBV, легированных
d-элементами. В этой связи представлял интерес
результат применения предложенной концепции
к другому соединению AIIIBV – GaSb, легирован-
ному d-элементом марганцем.

Известно, что в кристаллическом антимониде
галлия при атмосферном давлении может раство-
ряться значительное количество атомов Mn, при
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этом полученные сплавы обладают ферромагнит-
ными свойствами [9–12]. В дальнейшем было
установлено, что магнитные свойства Ga1 – xMnxSb
зависят не только от содержания марганца, но и
от способа получения материала. Например, тон-
кие слои, выращенные методом молекулярно-лу-
чевой эпитаксии при температурах от 600 до 720 К,
были ферромагнитными при комнатной темпе-
ратуре и предположительно содержали кластеры
MnSb [13–15]. В тонкой пленке GaSbMn, полу-
ченной на подложке GaAs (100) методом осажде-
ния из лазерной плазмы в потоке водорода при
температуре 673 К, образуются ферромагнитные
(или ферримагнитные) включения GaMn [16], а
объемные монокристаллы Ga1 – xMnxSb (0.03 < x <
< 0.14), выращенные методом Бриджмена, имели
температуру Кюри, равную ~540 К [17].

В данной работе к изучению природы магне-
тизма GaSbMn был применен микроструктур-
ный подход, широко используемый в практике
создания сверхсильных постоянных магнитов на
основе металлических сплавов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе [18] был исследован ферромагнетизм

сплава полупроводникового соединения GaSb с
2% Mn. В качестве исходных компонентов для
получения объемных образцов GaSbMn исполь-
зовали антимонид галлия p-типа с концентраци-
ей носителей p = 2.1 × 1016 см–3 и подвижностью
2.5 × 103 см2/(В с) и чистый Mn (99.99%).

Смесь нагревали в вакуумированной кварце-
вой ампуле со скоростью 200 К/ч до Т = 1200 К и
выдерживали при этой температуре 24 ч. Закалку

сплава проводили в воду со льдом при вертикаль-
ном положении кварцевой ампулы.

Для исследований методом рентгенофазового
анализа (РФА) из слитка изготавливали порошки
и поперечные металлографические шлифы со
средними размерами 2 × 2 × 5 мм.

РФА образцов выполняли при комнатной тем-
пературе на дифрактометре Bruker в режиме по-
шагового сканирования. Интервал углов 2θ 10°–
80°, шаг сканирования Δ2θ = 0.02°. Использовали
CuKα-излучение (Ni-фильтр, λ = 1.5418 Å), кото-
рое в дальнейшем при обработке спектров рас-
кладывалось на Kα1- и Kα2-составляющие.

Магнитные свойства образцов GaSb(2%Mn)
при Т = 4 К и Т = 300 К и магнитном поле до Н =
= 50 кЭ изучали на автоматизированном ком-
плексе PPMS_9 (Quantum Design). Абсолютная
чувствительность при измерении DC-намагни-
ченности ±2.5 × 10–5 Гс см3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1а представлена дифрактограмма по-

рошка GaSb с 2% Mn [18]. Уменьшение параметра
кристаллической решетки а GaSbMn на 0.016 Å
может быть связано с появлением как ограничен-
ного твердого раствора замещения Ga1 – xMnxSb,
так и сжимающих напряжений, возникающих
при закалке. Кроме этого, на дифрактограмме
присутствуют три слабых дополнительных ре-
флекса, которые проиндицированы как рефлек-
сы фазы Mn1.1Sb, имеющей гексагональную
структуру с параметрами ячейки a = 4.157, c =
= 5.757 Å (ICDD PDF № 01-077-8198). Темпера-
турная зависимость намагниченности образца
подтверждает факт образования ферромагнитной
фазы Mn1.1Sb с температурой Кюри ТС ≈ 560 К.

Дифрактограмма на рис 1б получена от попе-
речного кристаллографического шлифа, изготов-
ленного из цилиндрической части вертикально
закаленного слитка, и характерна для текстури-
рованного поликристалла с ориентацией поверх-
ности в кристаллографической плоскости (111).

Согласно [19], структура сфалерита образуется
плоскостями легкого раскалывания типа (110) в
результате образования сидячих дислокаций Ло-
мера–Коттрелла.

Таким образом, установлено, что при легиро-
вании дислокаций GaSb атомами марганца
структура сфалерита с плоскостями легкого рас-
калывания типа (110) приобретает свойства
структуры алмаза с плоскостями легкого раска-
лывания типа (111). Обнаруженное явление мак-
роскопического уровня – ротации плоскостей
легкого раскалывания в результате микроскопи-
ческого воздействия – декорирования дефектов

Рис. 1. Дифрактограммы порошка (а) и поперечного
металлографического шлифа (б) GaSbMn.
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кристаллической решетки, до этого не было от-
мечено в мировой литературе.

Согласно [20, 21], образование сидячей дисло-
кации Ломера–Коттрелла является сложным про-
цессом, состоящим из следующих явлений или со-
стояний материала:

– образование 60-градусных дислокаций в пе-
ресекающихся кристаллографических плоско-
стях (рис. 2а);

– их расщепление на 30- и 90-градусные дис-
локации, соединенные слоем дефектов упаковки,

и движение двух дефектов упаковки до встречи на
линии пересечения плоскостей (рис. 2б, 2в);

– образование сидячей дислокации (рис. 2г).

Вероятность последовательного и полного вы-
полнения всех актов процесса образования сидя-
чей дислокации невелика, и очевидно, что матери-
ал, полученный методом закалки расплава, скорее
всего, представляет собой скопление нерасщеп-
ленных, расщепленных и сидячих дислокаций Ло-
мера–Коттрелла с преобладанием последних. Вме-
сте с тем из рис. 2 д следует, что и 60-, и 30-, и 90-
градусные, и, наконец, сама сидячая дислокация

Рис. 2. 60-градусная дислокация (а) и образование сидячей дислокации Ломера (б–г) с линиями дислокаций, распо-
ложенными вдоль кристаллографических направлений 110 относительно плоскости (111) GaSb (д).
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имеют одно и то же кристаллографическое на-
правление 110.

Следовательно, в местах выхода всех перечис-
ленных дислокаций на поверхность образца в ре-
зультате травления будут образовываться одина-
ковые ямки травления.

Согласно [22], практически все твердые тела
содержат структурные дефекты, которые можно
считать внутренней поверхностью раздела. Сле-
довательно, дефекты могут оказывать каталити-
ческое воздействие на образование зародышей
новой фазы. При этом скорость их образования в
значительной степени зависит от свободной эн-
тальпии процесса диффузии, а дальнейшее раз-
витие зародышей лимитируется скоростями диф-
фузии примеси к дефектам.

В этой связи следует подчеркнуть, что рост мо-
нокристаллов происходит в условиях, макси-
мально приближенных к равновесным, его ско-
рость постоянна и на несколько порядков ниже
скорости диффузионных процессов. Образова-
ние сидячих дислокаций Ломера–Коттрелла и
последующая преципитация на них атомов при-
меси за время выращивания происходят гаранти-
рованно полностью.

Закалка расплавов происходит быстро и с не-
равномерно понижающейся скоростью. Нерав-
номерное понижение температуры приводит к
изменению как скорости образования дислока-
ций, так и скорости диффузии примеси к дисло-
кациям. Более того, в процессе закалки диффун-
дирующие к дислокациям атомы примеси, в от-
личие от равновесного процесса, встречают на
своем пути поверхностные (в виде границ зерен)
и объемные (в виде микротрещин) дефекты кри-
сталлической решетки матрицы.

Перечисленные явления приводят к тому, что
образование второй фазы в процессе закалки
происходит при бóльших концентрациях марган-
ца, чем это наблюдается при выращивании моно-
кристаллов InSbMn в условиях, максимально
приближенных к равновесным.

Исследование поверхности поперечного ме-
таллографического шлифа GaSbMn методом
сканирующей электронной микроскопии пока-
зало, что закалка расплава GaSbMn приводит к
образованию кристаллографической текстуры
(111) [23], а легирующий марганец располагается
на линиях дислокаций 110 межзеренных границ
в виде кластеров на основе ферримагнитного
Mn2Sb и ферромагнитного MnSb [24] (рис. 3).

Из данных сканирующей электронной микро-
скопии (рис. 3а) следует, что поверхность магнит-
ного полупроводника GaSbMn состоит из микро-
скопических неоднородностей, являющихся ямка-
ми травления выходов дислокаций на поверхность
образца. В верхней части рис. 3а видно, что дисло-
кации скапливаются в плоскостях скольжения и
при одновременном пересечении трех полос
скольжения дислокаций, углы между ними близки
к углам сечения плоскости (111) тремя плоскостями
(110), равными 60°.

Если области одновременного пересечения
трех плоскостей скольжения являются линейны-
ми накопителями дислокаций, то сами плоскости
скольжения – линейными “путепроводами” дис-
локаций при их движении по кристаллу. В центре
рис. 3а отчетливо видны движения дислокаций
по плоскостям скольжения к блокам треугольной
формы (указаны стрелками). В этом случае дис-
локации останавливают встречные полосы
скольжения и треугольные блоки становятся объ-
емными накопителями дислокаций (рис. 3б).

Как следует из рис. 3а, вершины треугольных
блоков являются либо точками соприкосновения
с соседними блоками, либо началами микротре-
щин. Зарождение микротрещин является коллек-
тивным эффектом в дислокационных структурах,
сопровождающимся их перестройкой с превраще-
нием запасенной в них энергии в поверхностную
энергию микротрещин. Наблюдение микротре-
щин на множестве дислокаций высокой плотности
(рис. 3а) позволяет заключить, что их зарождение и
развитие происходят либо по безбарьерному (Кот-
трелла), либо по барьерному (Стро) дислокацион-
ным механизмам разрушения кристалла.

На основании проведенных исследований де-
лается вывод о том, что возникновение и движе-
ние дислокаций являются основными механиз-
мами формирования микроструктуры магнитно-
го полупроводника GaSbMn.

Рис. 3. Данные сканирующей электронной микро-
скопии поверхности образца GaSbMn: а – элек-
тронная микрофотография; б – микрофотография в
рентгеновском излучении MnKα (скопления дисло-
каций сопровождаются скоплениями легирующего
марганца).

(б)60 мкм(a)
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Исследования при Т = 4 К показали зависи-
мость намагниченности поперечного металло-
графического шлифа GaSbMn от угла его пово-
рота к направлению магнитного потока и ее прак-
тическое отсутствие при Т = 300 К (рис. 4).

По данным рис. 4 делается вывод о том, что
при низких температурах кристаллографическая
анизотропия образца сопровождается его маг-
нитной анизотропией, вызванной упорядочен-
ным размещением магнитных кластеров на дис-
локациях по кристаллографическим направлени-
ям 110. Уменьшение магнитной анизотропии
образца с ростом температуры связывается с раз-
рушением ферромагнетизма кластеров малых раз-
меров тепловыми колебаниями атомов по мере
приближения к суперпарамагнитному состоянию.

Измерение магнитных свойств показало, что
при Т = 300 К образец GaSbMn еще сохраняет
свойства ферромагнетика с коэрцитивной силой
магнитомягкого материала Нс ≈ 10 Э (рис. 5) и
сферические кластеры на дислокациях могут
быть использованы как биты информации ком-
пьютерной оперативной памяти.

На рис. 6 показаны участок поверхности об-
разца с горизонтальным выходом на поверхность
смешанной линейно-винтовой дислокации с не-
сколькими сферическими кластерами и схема

прямоугольной петли гистерезиса бита информа-
ции на одном из них.

Варьируя структурные параметры полупро-
водников, концентрацию легирующего элемента
и условия получения, можно создавать на дисло-
кациях базовые элементы магниторезистивной
оперативной памяти (MRAM) различных разме-
ров и плотности.

Рис. 4. Полевые зависимости намагниченности образца GaSbMn при различных углах между полированной поверх-
ностью шлифа и магнитным потоком.
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Рис. 5. Коэрцитивная сила поперечного металлографического шлифа GaSbMn в зависимости от угла поворота при
Т = 4 (а) и 300 К (б) .
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведенных исследований опре-

делено, что
– синтез образцов GaSbMn в неравновес-

ных условиях приводит к образованию текстури-
рованных поликристаллов, зерна которых обра-
зованы стенками дислокаций, декорированных
марганцем;

– кристаллографическая анизотропия образца
GaSbMn порождает его низкотемпературную
магнитную анизотропию, обусловленную распо-
ложением магнитных кластеров на дислокациях,
ориентированных в одинаковых кристаллогра-
фических направлениях;

– магнитные кластеры на дислокациях явля-
ются ферромагнетиками с коэрцитивной силой
магнитомягкого материала и могут быть исполь-
зованы как биты информации компьютерной
оперативной памяти.
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