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Представлены новые данные о структуре разбавленного магнитного полупроводника (РМП) Si:Mn

с точкой Кюри до 500 К, синтезированного лазерным методом. Применены высокоразрешающая элек-

тронная микроскопия и дифракция в направлениях 〈110〉 и 〈100〉 эпитаксиальных слоев РМП Si:15 %

Mn с устранением вклада от GaAs подложки и интерфейса. Установлено, что РМП Si:Mn представляет

собой ранее не известное соединение переменного состава Si3−xMnx (0 < x < 1) с однофазной алмазопо-

добной структурой, высоким кристаллическим совершенством и самоорганизованным формированием

сверхрешеточной структуры с периодом, равным утроенному расстоянию между ближайшими атомны-

ми слоями (110) и интервалу между слоями (110), легированными атомами Mn и ориентированными

вдоль направления роста пленки Si:Mn. Слои Si:15 % Mn (или Si2.5Mn0.5) состоят из блоков с размерами

15–50 нм со взаимно перпендикулярными ориентациями сверхрешеточных модуляций. Атомы марганца

в легированных этой примесью слоях (110) располагаются в виде одноатомных полосок, которые чере-

дуются с кремниевыми одноатомными полосками в согласии с данными рентгеноспектрального анализа

и ферромагнитного резонанса. Ферромагнетизм Si3−xMnx связан со своеобразной моделью примесной

зоны.
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Ферромагнитные разбавленные магнитные полу-

проводники (РМП) на основе алмазоподобных соеди-

нений III–V и элементарных полупроводников гер-

мания и кремния, легированных 3d-примесями груп-

пы железа, представляют большой интерес в связи

с возможными перспективами их использования при

создании новых приборов спинтроники [1]. В насто-

ящее время имеется множество публикаций, посвя-

щенных эпитаксиальным слоям РМП Ga1−xMnxAs

с совершенной кристаллической структурой. Макси-

мальная точка Кюри этого ферромагнетика оказа-

лась ниже комнатной температуры. Она не превыша-

ет 200 К [2]. Особенно интересными с практической

точки зрения являются РМП на основе алмазоподоб-

ного элементарного полупроводника кремния в свя-

зи с совместимостью с наиболее распространенной

кремниевой технологией. Предпринимались неодно-

кратные попытки синтеза ферромагнитного РМП на

основе кремния, легированного 3d-примесями [3]. Са-

мые высокотемпературные РМП на основе алмазопо-

добных полупроводников были синтезированы в на-

шей лаборатории импульсным осаждением из лазер-
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ной плазмы [3–6]. Продемонстрирована возможность

использования такой сильно неравновесной техноло-

гии для синтеза тонких (30–200 нм) слоев GaSb:Mn,

InSb:Mn с температурой Кюри Tc выше 500 K, а так-

же Ge:Mn, Si:Mn и Si:Fe с 400, 500 и 250 K соответ-

ственно на монокристаллических подложках GaAs,

Si и сапфира (Al2O3). Наиболее исследованный на-

ми РМП Si:Mn с 10–15 % Mn обладает наибольшей

подвижностью носителей тока. Примесь Mn в нем

проявляет высокую электрическую и магнитную ак-

тивность. Ранее [3] были представлены прямые сви-

детельства упорядоченной структуры слоев РМП

Si:Mn/GaAs, полученные с применением высокораз-

решающей просвечивающей электронной микроско-

пии (ВРПЭМ) и локальной электронной дифрак-

ции (ЛЭД). Обнаружено самоорганизованное фор-

мирование сверхрешеточной структуры с периодом,

равным утроенному расстоянию между ближайши-

ми атомными слоями (110) и интервалу между сло-

ями (110), легированными атомами Mn и ориенти-

рованными вдоль направления роста пленки Si:Mn.

Однако измерения ВРПЭМ и ЛЭД поперечного сре-

за слоев РМП Si:Mn были проведены лишь в одном

направлении 〈110〉. При этом оставались неясными
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детали распределения Mn в легированных этой при-

месью слоях (110) в сверхрешеточной структуре (в

виде нитей одноатомной толщины или плоских вклю-

чений), картина распределения Mn в других направ-

лениях типа 〈110〉, природа неоднородностей в слое

Si:Mn, наблюдаемых на рис. 1 статьи [3]. В настоящей

Рис. 1. Схематичный вид части поперечного сечения

образца для электронографии перпендикулярно слою

Si: Mn на подложке GaAs с ориентацией (100). Ис-

пользована картина ВРПЭМ поперечного среза тако-

го же слоя вдоль кристаллографического направления

〈110〉. Стрелками показаны направления и место паде-

ния пучка электронов при проведении ВРПЭМ и ЛЭД

Si:Mn вдоль направления 〈100〉.

работе все эти детали прояснены с помощью высо-

коразрешающей электронографии поперечного среза

как в направлении 〈110〉, так и в направлении 〈100〉

тех же 500-нанометровых слоев Si:Mn на GaAs(100),

утоненных в плоскости слоя.

Нами применялась технология осаждения из ла-

зерной плазмы слоев РМП Si:Mn с 15 % Mn на мо-

нокристаллических подложках GaAs с ориентацией

(100), описанная в [3–6]. Измерения ВРПЭМ и ЛЭД

поперечного среза (110) или утонения (100) слоев

Si:Mn в направлениях 〈110〉 и 〈100〉 были проведе-

ны на приборе JEM-2100F фирмы JEOL. Исследо-

вались слои Si:Mn толщиной 50 нм, сформированные

при 300 ◦C, в которых, как и в [7], согласно данным

рентгеновского спектрального анализа с электрон-

ным возбуждением атомная доля марганца состав-

ляет 15 %.

При комнатной температуре наблюдались магни-

тооптический эффект Керра, аномальный эффект

Холла, высокая дырочная проводимость с удельным

сопротивлением ρ = 2.5 · 10−4 Ом · см и подвижно-

стью дырок µ = 33 см2/В · с. Концентрация дырок

p ≥ 7.5 · 1020 см−3 соответствует явно вырожденно-

му полуметаллическому состоянию кремния и озна-

чает, что при 293 К не менее 10 % примесных атомов

марганца являются электрически активными. Как и

в [3–6], при комнатной температуре спектр ферро-

магнитного резонанса (ФМР) состоит из нескольких

пиков резонансного поглощения, которые при пони-

жении температуры сливаются в одиночный сравни-

тельно узкий пик. Согласно данным ФМР при 93 К,

если считать, что спин марганца равен 5/2, значе-

ние NMn = 8 · 1021 см−3 практически совпадает с

рентгеноспектральной величиной 15 % Mn (NMn =

= 7.5 · 1021 см−3), т.е. весь марганец является магни-

тоактивным. Слои кремния, осажденные по той же

технологии, но без примеси марганца, являлись па-

рамагнитными с электронным типом проводимости

и концентрацией электронов около 1016 см−3, что на

пять порядков ниже, чем в слоях Si:Mn. Таким обра-

зом, ферромагнетизм и полуметаллическая дыроч-

ная проводимость исследуемого РМП Si:Mn обуслов-

лена наличием примеси марганца.

Как схематично показано на рис. 1, с помощью

прецизионной сферической механической шлифовки

и последующего скользящего ионного распыления в

месте прохождения электронного пучка диаметром

300 нм в приборе JEM-2100F были удалены подложка

GaAs и разупорядоченный интерфейсный слой меж-

ду этой подложкой и слоем Si:Mn. С другой, внеш-

ней стороны слоя Si:Mn ионным распылением был

удален аморфный оксидный слой. Картина ВРПЭМ

вдоль направления 〈100〉 решеточного изображения

осажденного из лазерной плазмы при 300 ◦C слоя

Si:Mn приведена на рис. 2. Видно, что, в согласии с

данными [3], пленка Si:Mn в основном состоит из об-

ластей со сверхрешеточной кристаллической модуля-

цией структуры в направлениях типа 〈110〉 с перио-

дом, равным утроенному расстоянию между плоско-

стями типа (110).

“Равноправие” перпендикулярных направлений

модуляции 〈110〉 и 〈11̄0〉 заключается в том, что плен-

ка Si:Mn состоит из блоков с размерами 15–50 нм со

взаимно перпендикулярной ориентацией сверхреше-

ток. Они более отчетливо видны на рис. 3, где показа-

ны малые участки изображений этих блоков с более

высоким разрешением.

Выводы из данных ВРПЭМ, представленных на

рис. 2 и 3, подтверждаются результатами ЛЭД слоя

РМП Si:Mn в направлении 〈100〉 на рис. 4, где для

сравнения приведена аналогичная дифракционная

картина для монокристаллического образца GaAs.

На дифракционном изображении Si:Mn присутству-

ют те же рефлексы, что и в случае GaAs, при-

чем столь же четкие. Это означает, что исследуе-

мый РМП Si:Mn имеет алмазоподобную структуру

и высокое кристаллическое совершенство. Кроме то-
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Рис. 2. Картина ВРПЭМ вдоль направления 〈100〉 решеточного изображения осажденного из лазерной плазмы при

300 ◦C Si:Mn. Белой и черной стрелками показаны два соседних блока со взаимно перпендикулярными ориентациями

сверхрешеточных плоскостей (показаны справа)

Рис. 3. Увеличенные изображения помеченных белой (а) и черной (b) стрелками малых участков слоя РМП Si:Mn на

рис. 2

го, на изображении Si:Mn в обратном пространстве

присутствуют дополнительные рефлексы, отмечен-

ные на рис. 4a серыми кружками. Втрое меньшее,

чем у основных рефлексов, расстояние между сосед-

ними дополнительными рефлексами вдоль направ-

лений типа 〈110〉 подтверждает установленное в [8]

самоорганизованное формирование сверхрешетки с

периодом, равным утроенному расстоянию между

ближайшими атомными слоями (110) и интервалу

между слоями (110), легированными атомами Mn и

ориентированными вдоль направления роста пленки

Si:Mn.
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Рис. 4. Картины ЛЭД вдоль направления 〈100〉 слоя -РМП Si:Mn (a) и монокристалла GaAs (b). Кружками выделены

дополнительные к электронной дифракции GaAs рефлексы

Очевидно, что картина на рис. 4a является ре-

зультатом наложения дифракций от обоих типов

блоков с взаимно перпендикулярными ориентациями

сверхрешеточных модуляций вдоль обоих направле-

ний типа 〈110〉 в плоскости пленки Si:Mn. Диаметр

электронного луча (300 нм) в несколько раз превы-

шал размеры блоков (15–50 нм) и захватывал блоки

обоих типов. Отсутствие рефлексов дифракционной

картины от поперечного среза слоя Si:Mn, показан-

ной в [3], означает, что во всех блоках обогащенные

марганцем плоскости (110) ориентированы перпен-

дикулярно плоскости подложки в направлении роста

этого слоя.

Наличие установленной блочной структуры на-

ших лазерных слоев Si:Mn позволяет понять причи-

ну присутствия двух видов областей на изображении

поперечного среза вдоль направления 〈110〉 (циф-

ры 1 и 2 на рис. 1). Малые участки этих областей

с более высоким разрешением показаны на рис. 5.

Ясно, что области вида 1 соответствуют изображе-

нию на просвет кристалла Si:Mn вдоль плоскостей

сверхрешеточной модуляции. Области вида 2 отвеча-

ют изображению в направлении, перпендикулярном

плоскостям сверхрешеточной модуляции. Вариация

контраста в пределах областей вида 2, по-видимому,

обусловлена пространственным изменением концен-

трации Mn в легированных этой примесью моно-

атомных слоях (110). Это означает, что РМП Si:Mn

может рассматриваться как соединение переменно-

го состава Si3−xMnx с предельной химической фор-

мулой стехиометрического сплава Si2Mn1, которая

соответствует максимальной атомной доле марганца

около 33 %. При этом данное соединение, вероятно,

сохраняет алмазоподобную структуру при измене-

нии x от 0 до 1. Обсуждаемый здесь вариант Si:15 %

Mn можно обозначить как Si2.5Mn0.5. Эти выводы не

противоречат данным [6–8], согласно которым высо-

котемпературный ферромагнетизм сплава кремний–

марганец возможен и в соединении, содержащем до

30 % Mn. В [7, 8] предполагалось, что ферромагне-

тизм сплава кремний–марганец обусловлен включе-

ниями второй фазы. Принципиальное отличие на-

ших данных, представленных здесь и в [3], состоит в

доказанной возможности формирования ферромаг-

нитного однофазного соединения переменного соста-

ва Si3−xMnx с алмазоподобной структурой. Также

примечательно, что синтезированное лазерным мето-

дом соединение Si2.5Mn0.5 (или в предельном случае

Si2Mn1) есть новый не известный ранее силицид мар-

ганца, отличающийся от хорошо изученных chimney-

ladder – сплавов Mn1Si1.7 с наиболее близким соот-

ношением компонентов, но с точкой Кюри не выше

40 K [9, 10].

Данные ВРПЭМ блоков с видом вдоль плос-

костей сверхрешеточной модуляции демонстрируют

два варианта замещения марганцем кремния в леги-

рованных этой примесью моноатомных слоях (110).

Как и в [3], мы полагаем, что примесные атомы мар-

ганца выглядят более темными по сравнению с ато-

мами кремния, поскольку они вдвое тяжелее, име-

ют вдвое большую электронную плотность в осто-

ве и сильнее экранируют прохождение электронно-
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Рис. 5. Увеличенные изображения отмеченных цифрами 1 (a) и 2 (b) на рис. 1 малых участков слоя РМП Si:Mn вдоль

направления 〈110〉

го пучка. Видно, что на рис. 3a (или рис. 2a в [3])

примесные ионы Mn приблизительно наполовину за-

мещают кремний отрезками длиной от одного до

нескольких нанометров со сплошным чередованием

этих ионов. Второй вариант упорядоченного замеще-

ния кремния марганцем демонстрируют рис. 3b и 5a.

Здесь в легированных Mn моноатомных слоях (110)

атомы марганца практически полностью замещают

атомы кремния. Наличие во множестве блоков с ви-

дами как на рис. 3а, b и 5a, только двух вариантов за-

мещения означает, что атомы марганца в легирован-

ных этой примесью слоях (110) располагаются в виде

полосок одноатомной толщины шириной от одного

до нескольких нанометров с длиной, простирающей-

ся в пределах всего блока. Эти марганцевые полоски

в слое (110) чередуются с кремниевыми полосками

одноатомной толщины и занимают около половины

площади слоя (110) в согласии с 15 % примеси Mn

в сплаве Si2.5Mn0.5 по данным рентгеноспектраль-

ного анализа и ФМР. Сохранение алмазоподобной

структуры в сплаве Si2.5Mn0.5 позволяет при опре-

делении примесных электронных состояний Mn (как

и ранее, см. [5]), применить результаты анализа за-

кономерностей уровней 3d-примесей в алмазоподоб-

ных полупроводниках [11]. Согласно этим закономер-

ностям положение акцепторных уровней перезаряд-

ки 2+/3+ и 3+/4+ замещающих атомов марганца

в кремнии несколько выше потолка валентной зоны

кремния (см. рис. 1 в [5] или рис. 5 в [11]). Послед-

нее обстоятельство и высокая концентрация примеси

марганца дают основание полагать образование при-

месной зоны вблизи потолка валентной зоны крем-

ния в РМП Si:15 % Mn и связывать природу фер-

ромагнетизма этого РМП не с РККИ (механизмом

спинового упорядочения магнитных атомов Mn), как

это делалось ранее в [3–5], а с моделью примесной

зоны, подобной предлагаемой авторами [12–14] для

РМП Ga1−xMnxAs. Своеобразие рассматриваемого

здесь соединения Si3−xMnx состоит в описанной вы-

ше сверхрешеточной модуляции пространственного

распределения примеси марганца и вероятном про-

явлении этой периодичности в энергетическом спек-

тре примесной зоны.
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