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Аннотация 
В работе исследован тройной композит NixGe50–xTe50 при x = 2, 4, 6, 8, 10, 15 и 20 ат. %, полученный с использованием 
многостадийной твердофазной прямой реакции. Нанокристаллическая природа композита изучена методом 
порошковой рентгеновской дифракции, результаты которой показали, что основной фазой образца является 
ромбоэдрическая полиморфная модификация GeTe, а второй основной фазой является гексагональная Ni3GeTe2. 
Средний размер кристаллитов всех составляющих в синтезированных образцах находится в пределах 47.3–83.8 нм. 
Оптические свойства, оцененные по измерениям диффузного отражения, и расчетная ширина запрещенной зоны 
всех образцов немонотонно изменяются с содержанием Ni от 1.45 до 1.62 эВ при прямом разрешенном переходе.
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1. Введение 
Разбавленные магнитные полупроводни-

ки (РМП) вызывают большой интерес из-за их 
исключительного потенциала для применения 
в индустрии спинтроники. Новые научные зна-
ния и потенциальные технологические приме-
нения таких полупроводников [1–4], в т. ч. для 
перестраиваемых ферромагнитных устройств 
[5], являются актуальными. Среди полумагнит-
ных полупроводников IV–VI лишь немногие со-
единения (PbSnMnTe, SnMnTe, GeCrTe и GeMnTe) 
проявляют ферромагнитное (ФМ) упорядочение 
[6]. Взаимодействие между магнитными ионами 
Mn, легирующими пленки GeTe, делает их фер-
ромагнитными, хотя пленки GeTe, легирован-
ные Ni, являются парамагнетиками [7] с тетра-
гональной кристаллической решеткой [8]. Как 
скорость кристаллизации, так и термическая 
стабильность GeTe значительно увеличиваются 
при легировании никелем. Концентрация носи-
телей в мультиферроиках разбавленных магнит-
ных полупроводников может управлять их маг-
нитными свойствами, что в свою очередь может 
открыть новые перспективы использования этих 
материалов при конструировании устройств 
спинтроники и магнетоэлектроники. Магнит-
ные, магнитооптические и транспортные свой-
ства материалов РМП, которые в последнее вре-
мя рассматриваются как модельные материалы 
спинтроники, можно контролировать тремя свя-
занными подсистемами: свободными носителя-
ми, возбуждениями решетки (фононами) и маг-
нитными ионами [9]. Перенос спина и энергии 
между этими связанными системами опреде-
ляет спиновую динамику в РМП, где магнитные 
ионы и свободные носители (электроны и дыр-
ки) имеют отличные от нуля спины [10]. Цао Л. 
и др. [11, 12] исследовали влияние легирования 
Ni на свойства тонких пленок GeTe и продемон-
стрировали возможность их использования в вы-
сокотемпературных устройствах памяти с изме-
нением фазового состояния (ПИФС). Это связано 
с их отличительными характеристиками: низ-
ким энергопотреблением, длительным сроком 
хранения данных (10 лет) и превосходной ско-
ростью электрического переключения 6 нс. Бла-
годаря высокой температуре кристаллизации и 
хорошей способности сохранять данные, корот-
кий электрический импульс длительностью до 
6 нс может обеспечить обратное переключение 
между состояниями SET и RESET.

Поэтому основной целью настоящего иссле-
дования стало изучение влияния замены Ge на 

Ni в системе GeTe с различными концентраци-
ями Ni (2–20 %) на структурные и оптические 
свойства GeTe, а также их магнитный отклик.

2. Экспериментальная часть 
В настоящей работе образцы NixGe50–xTe50 с 

x = 2, 4, 6, 8, 10, 15 и 20 ат. % были приготовлены 
в вакуумированных кварцевых ампулах диаме-
тром 14 мм по традиционной твердофазной пря-
мой реакции на основе многостадийного приго-
товления из кристаллических фаз Ge 99.999 % Ge, 
Ni 99.999 % и Te 99.999 % (Sigma Aldrich). Исход-
ные Ge, Te и Ni смешивали в запаянных кварце-
вых ампулах, откачанных в атмосфере аргона для 
предотвращения окисления. После нагрева до 
1000±1 °C в течение 24 ч осуществлялась их пря-
мая реакция. Далее ампулы охлаждали со скоро-
стью охлаждения 2 °C/мин до получения исход-
ного слитка. На втором этапе полученные слитки 
растирали в агатовой ступке, затем прессовали с 
использованием пресс-формы диаметром 13 мм 
при давлении 5 т в течение 5 мин. Полученные 
образцы окатышей помещали в новые ампулы, 
запаивали и снова вакуумировали. Образцы на-
гревали в вертикальной печи для уменьшения 
температурного градиента, затем подвергали 
термической обработке при 700±1 °C в течение 
10 дней, а затем охлаждали со скоростью охла-
ждения 2 °C/мин до комнатной температуры. По-
сле чего вторую стадию повторяли еще один раз 
при температуре 1000±1 °C в течение 150 часов. 

Кристаллическую природу всех соединений 
исследовали с использованием рентгеновской 
дифракции. Для проведения рентгенофазово-
го анализа (РФА) использовался дифрактометр 
Bruker X-Ray D8 с CuKa излучением (длина вол-
ны ~ 1.54061 Å). Дифракция регистрировалась в 
диапазоне 4-90°, размер шага 0.03. Диффузное 
отражение всех соединений измеряли с помо-
щью спектрофотометра Jasco V-570. Магнитные 
свойства всех образцов исследовали с помощью 
вибрационного магнитометра (Lakeshore 7410).

3. Результаты и обсуждение 
3.1 Структурные свойства Ni-Ge –Te

Структурные свойства приготовленных 
образцов исследованы методом РФА. Результа-
ты рентгеновской дифракции представлены на 
рис. 1. Фазовый анализ показывает, что образцы 
NxGe1–xTe имеют многофазную нанокристалли-
ческую структуру. Основной фазой всех составов 
является ромбоэдрическая модификация GeTe 
(карта ICDD № 47-1079). Вторая фаза, появив-
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шаяся в композите, представляет собой трой-
ную фазу, которая была идентифицирована как 
гексагональная модификация Ni3GeTe2 с пара-
метрами решетки: a = 3.911 Å, c = 16.022 Å (кар-
та ICDD № 01-075-5621). Дополнительные вто-
ричные фазы идентифицированы как гексаго-
нальная система NiTe2 с параметрами решетки: 
a = 3.854 Å, c = 5.2604 Å (карта ICDD № 88-2278). 
Однако при низких значениях содержания Ni 
x = 2 ат. % наблюдается появление небольшого 
включения чистого Te, на что указывают дифрак-
ционные линии при 2q = 22.97, 27.50 и 40.34. При 
этом все пики Te исчезают на дифрактограммах 
при концентрациях никеля от x = 4 до x = 20 ат. %, 
как показано на рис. 1. По высокоинтенсивному 
дифракционному пику основной фазы GeTe мы 
определяли размер кристаллитов D по уравне-
нию Шеррера [13, 14]:

D
k= l

b q�cos( )
,		  (1)

здесь k ≈ 0.9 – коэффициент формы частиц, b –  
полная ширина на полувысоте (FWHM) выбран-
ного дифракционного максимума, l = 1.5405 Å – 
использованная для анализа длина волны 
(CuKa), q –представляет собой угол Брэгговской 

дифракции. Кроме того, средний размер кри-
сталлитов в целом для различных фаз, появив-
шихся в композите, и деформация e, возникшая 
в процессе синтеза, оценивались с использова-
нием графика Вильямсона–Холла, W–H, как 
показано на рис. 2, с использованием следую-
щего уравнения [15, 16]:

b q l e q�cos � � sin= +k
D

4 .		  (2)

Рассчитанный размер кристаллитов по гра-
фикам Шеррера и WH подтверждает нанокри-
сталлическую природу приготовленного ком-
позита. Полученный результат величины кри-
сталлитов и деформации e, возникающей в на-
нокомпозитах различного состава в процессе 
приготовления, отображены в табл. 1.

3.2 Расчет ширины запрещенной зоны 
с использованием диффузного отражения

Диффузное отражение является одним из 
используемых методов оптической характери-
зации образцов. Электронные переходы в кри-
сталлических материалах можно изучить с при-
влечение метода оптического диффузного от-
ражения [17]. Спектры диффузного отражения 

Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма нанокомпозита NixGe50-xTe50 с различными концентрациями 
никеля
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образцов Ge-Ni-Te были измерены в спектраль-
ном диапазоне от 190 до 2500 нм и представле-
ны на рис. 3. Спектры поглощения были рассчи-
таны с использование следующего соотношение 
Кубелки–Мунка [17, 18]:

F R R R( ) = -( )1 2
2
/ ,	 (3)

где F(R) – функция Кубелки–Мунка, а R – изме-
ренное диффузное отражение.

На рис. 3 представлен график зависимости 
(F(R)*E)2 от энергии фотона E [19]. Оптическая 
ширина запрещенной зоны для каждого компо-
зита была определена из экстраполяции и пере-
сечения линейного части спектра с осью энер-
гии, как показано на рис. 3. Оцененная таким 

образом энергетическая характеристика (ши-
рина запрещенной зоны) указана в табл. 1. Как 
видно из полученных данных оптическая шири-
на запрещенной зоны для всех исследованных 
образцов оказалась больше, чем у GeTe в микро-
кристаллической форме ~ 0.73–0.95 эВ [20]. Крас-
ное смещение, обнаруженное для величины за-
прещенной зоне нанокомпозита, можно объяс-
нить размером частиц приготовленного образца.

3.3 Магнитные свойства Ni-Ge-Te.
Магнитные свойства нанокомпозитной си-

стемы NixGe50–xTe50 измерялись при комнатной 
температуре. Полученные данные магнитного 
момента в зависимости от приложенного маг-
нитного поля изображены на рис. 4 для раз-

Рис. 2. График Вильямсона-Холла для нанокомпозита NixGe50-xTe50 с различными концентрациями никеля
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Таблица 1. Оцененный размер кристаллитов и оптическая ширина запрещенной зоны образцов 
нанокомпозита различного состава

Ni ат. % D нм, Шерер D нм, W-H график Деформация e % ×10–4 Eg (eV)
2 55.4 32.7 3.9 1.54
4 55.4 49.1 3.49 1.51
6 47.8 51.38 1.3 1.62
8 49.4 48.36 0.9 1.57

10 64.2 54.8 3.9 1.45
15 52.4 51.3 2.8 1.54
20 83.3 54.8 5.1 1.45
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Рис. 4. Результаты зависимости магнитного момента от приложенного магнитного поля для наноком-
позита NixGe50-xTe50 с различной концентрацией никеля

Рис. 3. Зависимость (F(R)*E)2 от энергии фотона E для нанокомпозита NixGe50-xTe50 при различных кон-
центрациях никеля
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личных составов. Результаты показывают, что 
все образцы обладают диамагнитным эффек-
том, несмотря на наличие парамагнитной фазы 
Ni3GeTe2 [21, 22] в качестве вторичной фазы, о 
которой говорилось выше. Такое диамагнитное 
поведение можно объяснить основной фазой 
GeTe, которая характеризуется как диамагнит-
ный материал [23].

4. Заключение
Полученный сплав NixGe50–xTe50 x = 2, 4, 6, 8, 

10, 15, 20 ат. %, идентифицирован как наноком-
позитная форма с многофазной структурой со 
средним размером кристаллитов 47.8–83.8 нм. 
Оптические свойства таких нанокомпозитов де-
монстрируют прямой разрешенный электрон-
ный переход с изменением оптической ширины 
запрещенной зоны в диапазоне от 1.45 до 1.62 эВ 
с неравномерным изменением, что можно объ-
яснить многофазной структурой. Магнитные из-
мерения подтверждают диамагнитное поведе-
ние всех образцов нанокомпозита, что можно 
объяснить преобладанием GeTe ромбоэдриче-
ской кристаллической модификации.
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