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Аннотация 
Исследованы структура и химический состав межзеренных границ в магнитном полупроводнике GaSb<Mn>. 
Установлено, что закалка расплава GaSb с 2 % Mn приводит к образованию текстурированного поликристалла (111). 
Границы зерен текстуры образованы расщепленными 60-градусными дислокациями с линиями дислокаций <110>. 
Микровключения на основе ферромагнитного соединения MnSb расположены на дефектах упаковки расщепленных 
дислокаций. Химические составы микровключений отличаются друг от друга, однако их средний состав близок к 
Mn1.1Sb. Синтезированный GaSb<Mn> является магнитомягким ферромагнетиком с коэрцитивной силой 10 Э, а 
магнитное состояние материала приближается к суперпарамагнитному. 
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1. Введение
Для устройств спинтроники необходимы ма-

териалы, одновременно обладающие магнитны-
ми и полупроводниковыми свойствами и при 
этом технологически совместимые с обычны-
ми полупроводниковыми устройствами. В этом 
направлении в недавнем прошлом велся актив-
ный поиск новых магнитных полупроводников 
в виде твердых растворов марганца в соедине-
ниях III-V - разбавленных магнитных полупро-
водников (РМП) [1].

Однако, несмотря на использование совре-
менных технологий высокого уровня, таких как 
молекулярно-лучевая эпитаксия (МЛЭ), лазер-
ное облучение, ионная имплантация и других, не 
удалось преодолеть низкий предел растворимо-
сти марганца, поскольку по результатам иссле-
дований при комнатных температурах и выше 
ферромагнетизм в соединениях AIIIBV обуслов-
лен образованием микровключений на основе 
магнитных соединений Mn-V [2–16]. 

Вместе с тем кластерные магнитные полу-
проводники имеют определенные преимуще-
ства перед разбавленными магнитными полу-
проводниками. Такие материалы имеют практи-
ческое значение благодаря возможности управ-
лять их магнитными свойствами путем варьи-
рования состава, размера и концентрации обра-
зующихся магнитных микровключений, не при-
бегая к использованию дорогостоящих высоких 
технологий.

Влияние быстрой кристаллизации распла-
ва на состав, структуру и свойства антимонида 
галлия, легированного Mn, требует всесторон-
него изучения. В работе приведены результаты 
исследований структуры и химического соста-
ва межзеренных границ GaSb<Mn>, полученно-
го закалкой его расплава. 

2. Экспериментальная часть
В качестве исходных компонентов для полу-

чения объемных образцов GaSb с 2 % Mn исполь-
зовали монокристаллический антимонид галлия 
марки ГСД и чистый Mn (99.99 %). Образцы были 
приготовлены путем плавления смеси в вакуу-
мированной кварцевой ампуле при Т = 1200 К, 
выдержке при этой температуре в течение 24 ч 
и закалке сплава в воду со льдом при вертикаль-
ном положении ампулы. 

Идентификацию образцов проводили с по-
мощью рентгенофазового анализа (РФА), кото-
рый выполняли в ЦКП ИОНХ РАН на дифракто-
метре BRUKER D8 ADVANCE (CuKa-излучение). 

Измеряемый интервал углов 2q от 10º до 80º, шаг 
сканирования ∆2q = 0.014º. Последующую обра-
ботку рентгенограмм проводили с использова-
нием базы порошковых дифрактометрических 
данных ICDD PDF-2.

Исследование поверхности шлифа осуществ-
ляли с помощью сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ). Микрофотографии и хи-
мический состав отдельных фаз на уровне ми-
кроструктуры были получены с помощью рас-
трового электронного микроскопа в ЦПК ИОНХ 
РАН на трехлучевой рабочей станции Carl Zeiss 
NVision40, оборудованной анализатором Oxford 
Instruments X-Max.  

Магнитные свойства образцов GaSb(2 % Mn) 
проводили при Т = 4 К и Т = 300 К в магнитном 
поле до Н = 50 кЭ на автоматизированном ком-
плексе PPMS-9 (Quantum Design). Абсолютная 
чувствительность при измерении DC-намагни-
ченности ±2.5·10–5 Гс см3.

3. Результаты и их обсуждение
В работе [16] высказана идея использования 

дислокаций в полупроводниковых средах, леги-
рованных магнитными примесями, в качестве 
линейно протяженных магнитных цепей, ори-
ентированных в одних и тех же кристаллографи-
ческих направлениях. Подтолкнули к формули-
рованию концепции примесного дислокацион-
ного магнетизма работы с 3D-изображениями 
реального процесса сегрегации атомов примеси 
на дислокациях внутри кристалла по формиро-
ванию облака Коттрелла в целом [17] и по раз-
биению облака на сфероиды [18]. 

Было показано, что сегрегация примеси на 
дислокациях диффузией внутри кристалла про-
исходит не менее интенсивно, чем при их деко-
рировании атомами на поверхности. Это наблю-
дение инициировало серию экспериментов по 
легированию полупроводниковых соединений 
III-V d-элементом марганцем. 

В частности, были исследованы образцы по-
лупроводникового соединения GaSb, легирован-
ного 2 ат. % Mn. 

Генерацию одинаково направленных дис-
локаций вызывали закалкой расплава при раз-
нице в коэффициентах линейного теплового 
расширения GaSb (a ≈ 6.7·10–6 K–1 [19]) и кварца 
(a ≈ 0.5·10–6 К–1 [20]) и отводом тепла в радиаль-
ных направлениях от цилиндрической части ам-
пулы с расплавом при закалке в вертикальном 
положении (рис. 1а). По данным температурной 
зависимости намагниченности образцы явля-
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лись ферромагнетиками с температурой Кюри 
ТС = ~560 К (рис. 1б). 

На рис. 2а приведена дифрактограмма по-
рошка синтезированного GaSb<Mn>, где наряду с 
рефлексами поликристаллического GaSb присут-
ствуют рефлексы ферромагнитного соединения 
Mn1.1Sb с температурой Кюри, согласующейся с 
данными магнитных свойств образца (рис. 1б). 

Для дальнейшего изучения структурных 
свойств материала из его слитка был изготовлен 
поперечный металлографический шлиф, диф-
рактограмма которого приведена на рис. 2б. Вид-
но, что поперечный металлографический шлиф 
GaSb<Mn> является текстурой и, следовательно, 
состоит из блоков, разделенных малоугловыми 
границами из зернообразующих дислокаций. 

Ось текстуры (111) говорит о том, что зерно-
образующие дислокации являются 60-градус-
ными краевыми дислокациями с плоскостью 
скольжения (111) и линией дислокации <110>, 
что противоречит общепринятым представле-
ниям о том, что структура сфалерита образова-
на дислокациями Ломера с плоскостями легко-
го скалывания (110). 

Для проверки участия дислокаций Ломера 
в образовании текстуры был синтезирован за-
калкой расплава образец другого соединения 
группы III-V – InSb. Дифрактограмма порошка 
образца InSb приведена на рис. 2в, согласно ко-
торому, как и в случае GaSb, она содержит реф-
лексы InSb с кристаллической структурой сфа-
лерита. Однако дифрактограмма поперечного 

                                                    a                                                                    б
Рис. 1. Схема вертикально расположенной при закалке ампулы с расплавом (а) и температурная зави-
симость удельной намагниченности образца GaSb + 2 % Mn (б)

Рис. 2. Дифрактограммы порошка (а) и металлографического шлифа (б) GaSb, легированного Mn; по-
рошка (в) и металлографического шлифа (г), нелегированного InSb
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кристаллографического шлифа, изготовленно-
го из InSb, соответствует текстуре с плоскостя-
ми легкого скалывания (110), что согласуется с 
общепринятыми представлениями. 

Таким образом, было установлено, что 
при закалке расплава введение примеси кар-
динально влияет на ориентацию получаемо-
го слитка полупроводникового соединения 
группы III-V. Поясним возникшую ситуацию 
на примере образования сидячей дислокации 
Ломера. 

На рис. 3а дано изображений простой крае-
вой 60-градусной дислокации, наиболее свой-
ственной кристаллической структуре сфале-
рита. Для такой дислокации характерно нали-
чие плоскости скольжения (111) линии дисло-
кации вдоль кристаллографического направле-
ния <110>, семейство которых в структуре сфа-
лерита показано на рис. 3б. 

Согласно [21, 22], образование сидячей дис-
локации Ломера является сложным процессом, 

состоящим из следующих явлений или состоя-
ний материала:

1 – образование 60-градусных дислокаций 
в пересекающихся кристаллографических пло-
скостях;

2 – 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. 3б);

3 – образование сидячей дислокации (рис. 3в).
Вероятность последовательного и полного 

выполнения всех актов процесса образования 
сидячей дислокации достаточно велика при их 
возникновении в чистых полупроводниках со 
структурой сфалерита. Однако с добавлением 
примеси в кристалл существенную роль начи-
нают играть области гидростатического сжатия 
и расширения вокруг лишней полуплоскости 
краевой дислокации. На рис. 3а область гидро-
статического сжатия оттенена. Атомы примеси 
интенсивно диффундируют к областям возника-

Рис. 3. Краевая дислокация и сидячая дислокация Ломера: а – начальная 60-градусная дислокация GaSb 
с затененной областью гидростатического сжатия и линией дислокации [110]; б – семейство направле-
ний [110] в структуре сфалерита; в – схема образования сидячей дислокации Ломера
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ющих напряжений, сегрегируют вокруг лишней 
полуплоскости, «пришпиливают» дислокации к 
кристаллической решетке материала и лишают 
их какого-либо движения. 

Если скорость диффузии больше скорости об-
разования сидячих дислокаций, то образование 
последних не наступает. Очевидно, такое явление 
и наблюдается в случае легирования GaSb мар-
ганцем. Из двух вариантов торможения дислока-
ций способ торможения сегрегацией примеси яв-
ляется основным и, в результате, 3-й этап образо-
вания сидячих дислокаций просто не наступает. 

На рис. 4а приведена схема, а на рис. 4б – ре-
зультат наблюдения методом СЭМ расщеплен-
ных дислокаций на поверхности GaSb, легиро-
ванного Mn. 

Расщеплённая дислокация имеет вид лен-
ты дефекта упаковки, окаймлённой частичны-
ми дислокациями. Натяжение дефекта упаковки 
стремится стянуть частичные дислокации вме-
сте, оказывая давление на микропримеси, рас-
положенные между ними (рис. 4б), и лимитиру-
ют их размеры. 

Сама лента дефекта упаковки является двух-
мерной прослойкой кристалла, в которой нару-
шено правильное чередование атомных плотно-
упакованных слоев ГЦК решетки с образованием 
тонкой прослойки гексагональной плотноупако-
ванной (ГПУ) структуры. При этом расщеплен-
ная дислокация может состоять из трех, четырех 
и т. д. частичных дислокаций и, соответственно, 
из двух, трех и т. д. полосок дефектов упаковки и 
представлять собой чередующиеся участки ГЦК 
и ГПУ решеток. 

Для определения химического состава межзе-
ренных границ в GaSb<Mn> был исследован хи-
мический состав микровключений на зернообра-
зующих дислокациях методом электронно-зон-
дового микроанализа. Поскольку область возбу-
ждения рентгеновского излучения электронным 
зондом составляет величину порядка 1 мкм, ис-
следовали включения размером порядка микро-
метра, разделенные и окруженные относительно 
гладкой поверхностью полупроводника (рис. 5а). 
Точность определения химического состава, по 
нашим оценкам, составляла ±2 ат. %. 

a                                                                           б
Рис. 4. Схема (а) и наблюдение методом СЭМ (б) расщепленных дислокаций на поверхности GaSb, ле-
гированного марганцем

a                                                                           б
Рис. 5. Выходы дислокаций на поверхность GaSb, легированного Mn (а), и их составы на линиях маг-
нитных превращений диаграммы состояния Mn-Sb (б) 
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Данные по химическому составу микровклю-
чений были нанесены на линию составов ди-
аграммы состояния Mn–Sb [23] (рис. 5б). Была 
проведена фазовая идентификация микров-
ключений и определены тип магнетизма и тем-
пература Кюри каждого из них. Как следует из 
рис. 5б, химические составы микровключений 
отличаются друг от друга, однако их средний со-
став близок к Mn1.1Sb. Различие составов являет-
ся результатом непостоянства скорости остыва-
ния при направленной кристаллизации расплава 
от поверхности к центру слитка (на рис. 1а этот 
процесс обозначен плавным изменением кон-
траста расплава). 

По результатам измерений температур-
ной зависимости намагниченности текстуры 
GaSb<Mn> при Т ≈ 300 К охлаждения без поля 
(ZFC) и в поле (FC) становятся равными друг дру-
гу. Это означает, что выше комнатной темпера-
туры ферромагнитное состояние переходит в 
суперпарамагнитное, а Т ≈ 300 К является кри-
тической температурой блокировки ферромаг-
нитного состояния текстуры. 

Метод Бина–Ливингстона [24] позволяет свя-
зать константу магнитной кристаллографиче-
ской анизотропии и критическую температуру 
с размером однодоменных микровключений в 
диамагнитной матрице GaSb. 

Если предположить, что магнитные класте-
ры имеют сферическую форму, то максималь-
ный радиус блокируемых эффективных класте-
ров имеет размер порядка 180–200 нм. 

Таким образом, расчетный максимальный 
эффективный размер блокируемых кластеров r 
≈ 200 нм близок к микронным размерам магнит-
ных включений на дислокациях (рис. 4б). 

Измерение магнитных свойств показало, что 
при температуре Т = 300 К образец GaSb<Mn> 
еще сохраняет свойства ферромагнетика с ко-
эрцитивной силой магнитомягкого материала 
Нс ≈ 10 Э (рис. 6). 

При этом линии дислокаций, легированные 
магнитными примесями, в диамагнитной по-
лупроводниковой матрице являются искусст-
венно наведенными осями легкого намагничи-
вания. Магнитные моменты однодоменных ча-

Рис. 6. Полевые зависимости намагниченности кристалла и порошка GaSb, легированного Mn. На встав-
ках: № 1 – участок петли гистерезиса кристалла, № 2 – участок петли гистерезиса порошка
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стиц могут располагаться либо вдоль направле-
ний типа <110>, либо <–1–10> в зависимости от 
направления внешнего магнитного поля +Н или 
–Н. (рис. 3б). 

Характерным признаком суперпарамагне-
тизма является слияние кривых размагничива-
ния и намагничивания в одну кривую - гистере-
зис исчезает. В этой связи интересно сравнение 
кривых размагничивания и намагничивания 
текстуры и его порошка в окрестности нулевого 
магнитного поля. Если текстура сохраняет свой-
ства ферромагнетика (вставка № 1, рис. 6), то в 
случае его порошка (вставка № 2, рис. 6) в точ-
ках магнитной напряженности Н = ± 0.15 кЭ кри-
вые размагничивания и намагничивания меня-
ются местами. При этом в интервале значений 
магнитной напряженности –0.15 – +0.15 кЭ обе 
кривые с точностью погрешности определения 
сливаются воедино, образуя участок суперпара-
магнитной кривой. 

4. Заключение
Были получены образцы полупроводнико-

вого соединения GaSb с 2 ат. % Mn. 
Методом РФА показано, что основным источ-

ником ферромагнетизма в полученных образ-
цах является фаза Mn1.1Sb с температурой Кюри 
ТС = ~560 К. Определена принципиальная важ-
ность геометрии отвода тепла в процессе кри-
сталлизации расплава, объяснено образование 
текстуры <111> в соединении GaSb, имеющим 
кристаллическую структуру сфалерита. Уста-
новлено, что зернообразующими дислокациями 
являются расщепленные краевые дислокации. 

Методом СЭМ определены химические со-
ставы микровключений на дефектах упаковки 
расщепленных дислокаций, произведена их фа-
зовая идентификация, определены типы магне-
тизма и температура Кюри. 

Магнитные измерения позволили устано-
вить, что в результате закалки объемных образ-
цов GaSb<Mn> формируется магнитомягкий ма-
териал и показана возможность перехода мате-
риала из ферромагнитного в суперпарамагнит-
ное состояние. 
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