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Исследован ферромагнетизм нового типа в бесщелевом разбавленном магнитном полупроводнике (DMS)
Hg1−xFexSe с экстремально низкой концентрацией примесного железа (x = 0.009 at.%), который ранее

был предсказан теоретически. Измерения намагниченности проведены при двух температурах (T1 = 5K,

T2 = 300K) в магнитных полях H = ±50 kOe. Для примесных вкладов при обеих температурах получены

кривые намагничивания MH(H) с параметрами, которые характерны для ферромагнетиков. Определено,

что исследуемый образец с минимальной концентрацией железа NFe = 1.8 · 1018 cm−3 (x = 0.009 at.%),
в дополнение к серии ранее исследованных нами монокристаллов Hg1−xFexSe (x = 0.012−0.13 at.%),
входит в интервал гибридизации, в котором наблюдается магнетизм особого типа (без межпримесного

взаимодействия). Установлено, что новый механизм магнитного упорядочения в широком интервале

температур (5−300K) обусловлен эффектами гибридизации и обменным взаимодействием донорных

электронов проводимости, более эффективным, чем косвенное обменное взаимодействие в обычных DMS

(типа GaAs:Mn).
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1. Введение

Разбавленные магнитные полупроводники (DMS) при-
влекают повышенный интерес исследователей в связи с

возможностью использования их зарядовой и спиновой

степеней свободы в одном объекте, что актуально при

разработке современных устройств спинтроники. К по-

тенциальным материалам для полупроводниковой спин-

троники предъявляются жесткие требования: сочетание

высокой подвижности носителей заряда и стабильного

ферромагнетизма до рабочих температур (выше комнат-

ной). Эти критерии необходимы для генерации спин-

поляризованного тока и переноса носителей заряда с од-

ной ориентацией спина в активную область в реальном

спинтронном устройстве [1–4]. Кроме того, только этот

класс полупроводников может обеспечить соответствие

параметров решетки материалам, используемым в совре-

менных интегральных микросхемах (на основе Ge и Si).
Однако, DMS имеют два серьезных недостатка: низкие

температуры Кюри (TC) и несовершенство кристалли-

ческой структуры. В последнее десятилетие активно

исследуются электронные свойства DMS, в частности,

примесный магнетизм модельного DMS АIIIВV на основе

GaAs(Mn) [5–8], оксидных полупроводников АIIВVI на

основе ZnO с 3d-примесями (Fe, Co, Ni, Mn) [9–12], по-

лупроводников АIIВVI на основе бесщелевого HgSe с 3d-
примесями (Fe, Co, Ni) [4,13–18], ZnTe(Fe,Cr) [19–20], а
также полупроводников IV группы с 3d-примесями —

SiGe(Fe,Mn) [21–23]. За этот период был достигнут

некоторый прогресс в исследованиях по повышению

температуры Кюри (TC). Так, для GaAs(Mn), в котором

наблюдается ферромагнетизм, обусловленный носителя-

ми заряда (дырками), TC была увеличена до 200K [1,6], а
при исследовании ZnO c 3d-примесями обнаружен фер-

ромагнетизм при температуре выше комнатной, индуци-

рованный структурными дефектами [9,24–25]. Однако, в
DMS сохраняется относительно низкая подвижность но-

сителей заряда, в основном, из-за дефектов, вносимых в

процессе синтеза. Установлено, что подвижность дырок

в GaAs(Mn) составляет µp ∼ 102 cm2V−1s−1. Активно

развивается направление, связанное с изучением спи-

нового магнетизма в DMS на основе полупроводников

IV группы, в частности, в пленках SiGe, легированных

Mn [21]. Было обнаружено, что в результате термообра-

ботки пленки становятся ферромагнитными полупровод-

никами, в которых TC достигает 280K при концентрации

Mn ∼ 5 at.%. Установлено, что подвижность дырок в об-

разцах после отжига значительно повышается и состав-

ляет порядка µp ∼ 103 cm2V−1s−1. Детально исследуется

примесный магнетизм ZnO(Mn), в котором ранее было
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теоретически предсказано магнитное упорядочение при

температурах вблизи комнатной [26].

Исследования примесного магнетизма в обычных

DMS основаны на том, что спиновое упорядочение

достигается при высоких концентрациях d-примесей
(x ∼ 5−10 at.%) благодаря межпримесному взаимодей-

ствию. При этом основной механизм магнитного упо-

рядочения — косвенное обменное взаимодействие через

поляризацию носителей заряда, и упорядочение спинов

связано, в основном, с наличием вторых фаз либо ан-

тиструктурных дефектов, т. е. магнетизм в DMS обычно

индуцированный [4]. Однако, недавно при исследовании

физических свойств электронной системы, образованной

донорными атомами 3d-примесей низкой концентрации,

было теоретически обосновано и подтверждено экспе-

риментально существование особого механизма спон-

танной спиновой поляризации, который не связан с

межпримесным взаимодействием. На примере бесщеле-

вого DMS на основе Hg1−xFexSe с предельно низкой

концентрацией железа (x < 1 at.%) было показано, что

при гибридизации электронных состояний d-оболочки
примесного атома переходного элемента с состояния-

ми полосы проводимости кристалла образуется единая

система донорных электронных состояний, которая, под

действием сильного межэлектронного взаимодействия,

обладает спонтанной спиновой поляризацией [27–30].
В электронных системах такого типа спиновая поляри-

зация электронов обеспечивается тем же механизмом

обменного взаимодействия, который действует в атоме

переходного элемента. Проявление такого механизма

спонтанной спиновой поляризации теоретически было

предсказано В.И. Окуловым, Е.А. Памятных и В.П. Си-

линым в работе [31], а затем было обнаружено нами

экспериментально при наблюдении аномальных вкладов

в холловское сопротивление объемных монокристаллов

HgSe с 3d-примесями (Fe, Co, Ni, V, Cr) низкой кон-

центрации (< 1 at.%) [32–35]. Впервые было получено

экспериментальное подтверждение спонтанной спино-

вой поляризации электронной системы в условиях ги-

бридизации состояний d-оболочки примесного атома и

полосы проводимости кристалла. Было показано, что

существует особый механизм спонтанной спиновой по-

ляризации, который не связан с межпримесным взаимо-

действием, а обусловлен эффектами гибридизации [4].
В результате исследований температурных зависимо-

стей магнитной восприимчивости объемных монокри-

сталлов HgSe с 3d-примесями (Fe, Co, Ni) низкой кон-

центрации (< 1 at.%) установлено, что в парамагнитной

восприимчивости содержится вклад, который отвечает

спонтанной поляризации [15]. При изучении температур-

ных зависимостей примесных вкладов в теплоемкость

и модули упругости объемных монокристаллов HgSe с

3d-примесями (Fe, Co) низкой концентрации (< 1 at.%)
обнаружены закономерности, в которых проявляется

межэлектронное
”
обменное“ взаимодействие (обменное

взаимодействие донорных электронов проводимости).

При описании температурных зависимостей теплоем-

кости и модулей упругости в рамках теории спонтан-

ной спиновой поляризации [31] определены значения

параметров межэлектронного взаимодействия, которые

свидетельствуют о наличии спонтанной спиновой поля-

ризации исследуемой электронной системы [4,36–39].

При исследовании магнитополевых зависимостей

намагниченности объемных монокристаллов HgSe с

3d-примесями (Fe, Co) предельно низкой концентрации

(≤ 0.2 at.%) впервые нами экспериментально обнаружен

и детально изучен низкотемпературный (T = 5K) фер-

ромагнетизм нового типа (без межпримесного взаимо-

действия) [16–18]. Для примесных вкладов получены

кривые намагничивания с параметрами, характерными

для ферромагнетиков. На основе разработанных теоре-

тических представлений в рамках модели спонтанной

спиновой поляризации [31] получено хорошее согла-

сие теоретических зависимостей с экспериментальны-

ми. При описании кривых намагничивания в рамках

разработанной теории определены параметры, характе-

ризующие спонтанный спиновый магнетизм изучаемых

электронных систем, значения которых согласуются

с параметрами, полученными ранее при количествен-

ном описании температурных зависимостей магнитной

восприимчивости [15] и свидетельствуют о наличии

примесного ферромагнетизма нового типа. Недавно в

работе [4] мы впервые обнаружили в экспериментах

ферромагнетизм нового типа при комнатной темпе-

ратуре (T = 300K) на серии объемных монокристал-

лов Hg1−xFexSe (0.012 ≤ x ≤ 0.13 at.%). Для примесных

вкладов были получены кривые намагничивания с па-

раметрами, которые характерны для ферромагнетиков.

Результаты оптико-эмиссионной спектроскопии и рент-

геноструктурного анализа подтвердили, что наблюдае-

мый ферромагнетизм является внутренним (
”
intrinsic“)

и связан с d-электронами примесных атомов железа.

Определено точное значение верхней границы интер-

вала гибридизации в Hg1−xFexSe, в котором наблюда-

ется магнетизм такого типа: x = 0.13 at.%, что соот-

ветствует значению концентрации примесного железа

NFe = 2.6 · 1019 сm−3.

Задача настоящей работы состояла в исследовании

спонтанной намагниченности Hg1−xFexSe с минималь-

ной концентрацией примесного железа (x = 0.009 at.%)
из всей серии имеющихся у нас объемных монокристал-

лов в широком интервале температур (T = 5−300K)
с целью экспериментального подтверждения темпера-

турной стабильности ферромагнетизма нового типа,

который, согласно теории спонтанной спиновой поля-

ризации [31], обусловлен обменным взаимодействием

донорных электронов проводимости, не зависит от кон-

центрации d-примесей и может сохраняться при высоких

температурах, вплоть до комнатной. Решение такой

задачи позволит определить точные границы интервала

гибридизации (концентраций d-примесей), в котором
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наблюдается ферромагнетизм нового типа, что в пер-

спективе обеспечит возможность создания новых полу-

проводниковых структур (гетероэпитаксиальных слоев и

низкоразмерных структур) с заданными (управляемыми)
электронными свойствами (высокой подвижностью и

стабильным ферромагнетизмом при высоких температу-

рах, вплоть до комнатной), что актуально для развития

полупроводниковой спинтроники.

2. Объекты и методы исследования

В данной работе исследовалась примесная намаг-

ниченность объемного монокристалла Hg1−xFexSe с

экстремально низкой концентрацией примесей желе-

за (x ≤ 0.01 at.%), выращенного вертикальным мето-

дом Бриджмена из особо чистых компонентов (Hg —

99.9999%, Fe — 99.999%, Se — 99.9999%). Этот ме-

тод позволяет получать качественные монокристаллы и

твердые растворы на основе халькогенидов ртути и ши-

роко используется из-за своей относительной простоты

и высоких темпов роста. В зависимости от дальнейшей

цели использования выращенной структуры к этому

методу предъявляются достаточно высокие требования.

В частности, при выращивании монокристаллов на ос-

нове Hg1−xFexSe должны быть устранены объемные

дефекты, такие как зерна. Кроме того, необходим кон-

троль количества и распределения примесей железа

вдоль слитков. Также должны быть созданы особые

условия роста, чтобы избежать сегрегации d-примесей
от контейнера и из окружающей среды. После роста мо-

нокристаллов обычно необходимо провести отжиг. Этот

этап особенно важен для тройных твердых растворов,

поскольку природа равновесных собственных дефектов

зависит от времени охлаждения, температурных гра-

диентов и условий окружающей среды, которые были

созданы во время процесса роста. Вертикальный метод

Бриджмена сочетает в себе все вышеперечисленное

факторы успешного синтеза высококачественных моно-

кристаллов. Технология выращивания полупроводнико-

вых монокристаллов Hg1−xFexSe в широком интервале

концентраций примесей железа (0.005 ≤ x ≤ 10) at.%
детально описана в работе [4].
Селениды ртути, выращенные данным методом, обла-

дают проводимостью n-типа с концентрацией носителей

∼ 1017 сm−3. Контроль качества и состав монокристал-

лов определялся с помощью рентгеноструктурного ана-

лиза (тип кристаллической структуры, постоянная ре-

шетки, фазовый состав) и рентгеноструктурного микро-

анализа (концентрация железа и распределение железа

вдоль слитка). Значения подвижности также использова-

лись для оценки качества выращенных монокристаллов.

Чем выше значения подвижности, тем совершеннее кри-

сталлы, при прочих равных условиях. Для исследован-

ных в наших работах образцов Hg1−xFexSe (x < 1 at.%)
подвижность достаточно высокая: µ(5 K) ∼ 105 cm2/V · s

(в интервале гибридизации), µ(300K) ∼ 103−104 cm2/V·s

(в интервале гибридизации) [30,32]. Этот факт свиде-

тельствует о высоком качестве исследуемых образцов.

Монокристаллический слиток Hg1−xFexSe, получен-

ный данным методом, имел форму удлиненного цилин-

дра с размерами 60mm (длина) и 10mm (диаметр). Рост
монокристалла проводился вдоль кристаллографическо-

го направления [110]. Среднее отклонение от заданного

направления роста в процессе синтеза составляло поряд-

ка 3−5%. По результатам рентгеновского микроанализа

установлено, что слиток состоял из 3-х частей: ниж-

ней — обогащенной по железу, средней — с концентра-

цией железа, равной по загрузке (NFe = 2 · 1018 сm−3),
и верхней — обедненной по железу. Из верхней части

слитка, обедненной по железу, с помощью алмазного

диска вырезалась шайба толщиной 2mm, которая затем

разрезалась на несколько частей для рентгенострук-

турного, элементного анализа и для магнитометрии.

Образец для магнитных измерений имел форму прямо-

угольного параллелепипеда с размерами 1× 2× 8mm.

Методика подготовки образца для магнитных измерений

включала несколько этапов: 1) шлифовка, 2) полировка

с использованием алмазной пасты, 3) химическое трав-

ление в 5%-ом растворе брома в изобутиловом спирте

(Br2 — массовая доля не менее 99.6%, ГОСТ 4109-79;

бутанол — C4H9OH, ГОСТ 5208-2013); 4) промывка в

изобутиловом спирте. Шлифовка и полировка проводи-

лись в нитриловых перчатках для исключения контакта

образца с кожей. Все манипуляции, связанные с химиче-

ским травлением и промывкой образца, проводились с

использованием изолированного антимагнитного пинце-

та ProsKit 1PK-101T.

Исследован примесный магнетизм нового типа в

объемном монокристалле Hg1−xFexSe с экстремаль-

но низкой концентрацией железа (x ≤ 0.01 at.%) при

двух температурах: T1 = 5K и T2 = 300K. Средняя

концентрация железа по длине слитка (по загруз-

ке) — NFe = 2 · 1018 сm−3. Для образца с такой кон-

центрацией примесного железа уровень Ферми εF по

энергии расположен ниже донорного уровня желе-

за εd , т. е. на нижней границе интервала гибриди-

зации (резонансного уровня), что должно обеспечи-

вать выполнение условия для возникновения спонтан-

ной спиновой поляризации особого типа (без межпри-

месного взаимодействия) (см. рис. 1) [30–31]. Элек-

тронные параметры исследуемого образца: концентра-

ция электронов ne = 3.4 · 1018 cm−3, подвижность элек-

тронов µe = 3.6 · 104 cm2/V · s (при T = 5K); концен-

трация электронов ne = 2.6 · 1018 cm−3, подвижность

µe = 8.7 · 103 cm2/V · s (при T = 300K) [30,32]. Подвиж-

ность электронов при комнатной температуре для

исследуемого в данной работе образца Hg1−xFexSe

(x ≤ 0.01 at.%) в 6.2 раза больше, чем в чистом кремнии

(µe = 1.4 · 103 cm2/V · s), и в 2.2 раза больше, чем в

чистом германии (µe = 3.8 · 103 cm2/V · s).
Проведен элементный анализ исследуемого образ-

ца Hg1−xFexSe методом оптико-эмиссионной спектро-

скопии с использованием спектрометра-монохроматора

Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 12



Температурная стабильность ферромагнетизма нового типа... 2239

g(ε)

ε2Γ

εF

εd

Рис. 1. Схематическое изображение плотности состояний

электронов g(ε) и положение энергии Ферми εF относи-

тельно донорного уровня железа εd в полосе проводимости

Hg1−xFexSe (x ≤ 0.01 at.%) с экстремально низкой концентра-

цией примесей железа. Параметры электронной структуры

примесного уровня: εd = 215meV (энергия донорного уровня

железа), 2Ŵ = 120K (ширина резонансного уровня), рассчи-

танные в рамках теории резонансного рассеяния при описании

температурных зависимостей подвижности электронов [30].

OPTIMA 8000 DVТМ (Perkin ElmerТМ, USA) для опре-

деления точного содержания примесного железа. Оп-

тическая схема прибора включала в себя светосиль-

ный двойной Эшелле монохроматор, действующий в

диапазоне 160−900 nm с высоким разрешением (луч-
ше 0.007 nm при 200 nm). Работу плазмы обеспечи-

вал твердотельный генератор, действующий в режиме

свободной генерации (при частоте 40МHz). Образец

вводили в плазму в виде аэрозоля пневматическим

угловым распылителем GemTipTM. Для измерения ин-

тенсивности примесного железа использовали длину

волны 239.562 nm при осевом отборе света. Управление

спектрометром проводилось с помощью программного

пакета WinLab32TM . Рентгеноструктурные исследования

монокристаллического образца Hg1−xFexSe проведены

при T = 300K с использованием дифрактометра высо-

кого разрешения Empyrean (PanalyticalTM, Netherlands) в
медном фильтрованном излучении. Дифрактометр осна-

щен гониометром высокого разрешения, который имеет

минимальный шаг 0.0001◦ и воспроизводимость уста-

новки по углам q − 2q ± 0.0001◦ . Первичная обработка

данных и расчет параметров проводился с помощью

программного комплекса HighScore Plus 4.1TM .

Магнитные измерения проводились с помощью

MPMS-XL5 СКВИД-магнитометра (Quantum DesignTM,

США). Высокочувствительный магнитометр предна-

значен для измерения магнитных свойств слабомаг-

нитных веществ. Технические характеристики (стати-
ческий режим): диапазон измерения магнитного мо-

мента (300−10−8) emu, напряженность магнитного по-

ля до 50 kOe, однородность поля 0.01%, температур-

ный интервал (1.8−400)K, стабильность температуры

∼ 0.5%. Магнитополевые зависимости намагниченности

m(H) исследованы при двух температурах T1 = 5K и

T2 = 300K в магнитных полях H = ±50 kOe. Направ-

ление внешнего магнитного поля было параллельно

кристаллографическому направлению [001].

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

3.1. Оптико-эмиссионная спектроскопия

и рентгеноструктурный анализ

В результате элементного анализа методом оптико-

эмиссионной спектроскопии объемного монокристалла

Hg1−xFexSe (x ≤ 0.01 at.%) определено точное содержа-

ние примесного железа в исследуемом образце, которое

близко к значению при загрузке (NFe = 2 · 1018 cm−3)
и составляет NFe = 1.8 · 1018 cm−3 (x = 0.009 at.%). Это
минимальная концентрация железа из всей серии об-

разцов Hg1−xFexSe (x ≤ 0.13 at.%), на которой ранее

мы исследовали примесную намагниченность [4,17]. От-
носительная погрешность при определении содержания

примесного железа в весовых процентах (wt%) в иссле-

дуемых пробах не превышала 1%. Также определено, что

содержание остальных d-элементов (Co, Ni, Mn, Cr и V)
в образце составило менее 3 · 1017 cm−3 (< 0.0015 at.%),
что согласуется с известными данными по концен-

трации неконтролируемых доноров в HgSe [40]. Этот

экспериментальный результат позволяет сделать вывод

о том, что единственным источником магнетизма в

этом образце, как и в серии образцов с большими кон-

центрациями Fe (0.012 ≤ x ≤ 0.13 at.%), исследованных
нами ранее [4], являются d-электроны внешних оболочек

примесных атомов железа, т. е. исследуемый магнетизм

внутренний и является свойством твердого раствора

замещения Hg1−xFexSe.

Рентгеноструктурные исследования показали, что об-

разец Hg1−xFexSe (x = 0.009 at.%) однофазный и об-

ладает кубической структурой типа цинковой обман-

ки (сфалерит), пространственная группа F43̄m, 216

(рис. 2). В этой кристаллической структуре атомы Hg

занимают позицию (4a), а атомы Se — позицию (4c).
При этом часть позиций Hg (4a) замещается атома-

ми Fe. Определен параметр решетки a = 0.60841 nm,

значение которого согласуется с известными данными

для HgSe (a = 0.6080 nm) [41]. Погрешность определе-

ния параметра кристаллической решетки не превыша-

ла ±0.00005 nm.

На рис. 3 представлена зависимость параметра решет-

ки a от концентрации примеси железа x для Hg1−xFexSe

(0.009 ≤ x ≤ 0.13 at.%). Установлено, что значение пара-

метра решетки для образца 2_1∗, исследуемого в данной

работе, хорошо укладывается на линейную зависимость

для всей серии исследованных нами ранее образцов [4].
Линейное уменьшение параметра решетки от концен-

трации примесей железа свидетельствует о том, что
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Рис. 2. Кристаллическая структура монокристалла

Hg1−xFexSe (x = 0.009 at.%).
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Рис. 3. Зависимость параметра решетки от концентра-

ции примесей железа: для монокристаллов Hg1−xFexSe

(0.012 ≤ x ≤ 0.13 at.%) из [4] — данные обозначены квадра-

тами, для монокристалла Hg1−xFexSe (x = 0.009 at%) [данная
работа] — значение параметра решетки обозначено звездоч-

кой.

в структуре формируется твердый раствор замещения

Hg1−xFexSe, т. е. атомы Fe строго занимают позиции

атомов Hg. Таким образом, результаты рентгенострук-

турного анализа также подтверждают, что магнетизм

исследуемого в данной работе образца 2_1∗ внутренний

и обусловлен магнитными моментами d-электронов при-
месных атомов железа.

3.2. Примесная намагниченность

Исследована намагниченность объемного монокри-

сталла Hg1−xFexSe (x = 0.009 at.%) — образец 2_1∗ — с

экстремально низкой концентрацией примесного железа

при двух температурах: T1 = 5K и T2 = 300K. Про-

веден полный замкнутый цикл измерений на SQUID-

магнитометре: развертка по магнитному полю от

+50 kOe до −50 kOe и в обратном направлении. От-

носительная погрешность при измерении магнитного

момента образца 2_1∗ в статическом режиме во всем ин-

тервале магнитных полей составила менее 2% (T = 5K)
и менее 0.5% (T = 300K).
Для исследованного в данной работе образца 2_1∗ экс-

периментальные зависимости намагниченности Mexp(H)
в двух направлениях развертки магнитного поля при

двух температурах (T1 = 5K и T2 = 300K) практически

совпали, как и для серии образцов с большими кон-

центрациями железа (0.012 ≤ x ≤ 0.13 at.%), детально

исследованными нами ранее в работах [4,17]. Т. е. коэрци-
тивная сила не наблюдалась. Определено, что значения

этого параметра находятся в пределах погрешности

магнитометра. На рис. 4 представлены результаты изме-

рений полевых зависимостей удельной намагниченности

Mexp(H) монокристалла Hg1−xFexSe (x = 0.009 at%) при
двух температурах (T1 = 5K, T2 = 300K) и экспери-

ментальные данные для собственного диамагнитного

вклада матрицы HgSe исследуемого образца χdH . На-

клон наблюдаемой зависимости при обеих температурах

совпадает и соответствует значению диамагнитной вос-

приимчивости χd = −2.8 · 10−7 emu/g ·Oe, которое близ-

ко к диамагнитной восприимчивости нелегированного

HgSe [41,42].
Для исследованного образца 2_1∗ линейный диа-

магнитный вклад χdH от кристаллической матрицы

HgSe в полную намагниченность Mexp(H) достаточ-

но существенный в силу малости концентрации Fe

(x = 0.009 at.%), более чем на 2 порядка меньшей,

чем в типичных DMS (1 ≤ x ≤ 10 at.%) (рис. 4).
Особенно это проявляется при комнатной температу-

ре. На фоне диамагнитного вклада в полную намаг-
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Рис. 4. Магнитополевые зависимости намагниченности

Mexp(H) монокристалла Hg1−xFexSe с экстремально низ-

кой концентрацией примесей железа (x = 0.009 at.%): при

T1 = 5K, T2 = 300K. Mexp(5K) — экспериментальные данные

при T = 5K, Mexp(300K) — экспериментальные данные при ком-

натной температуре (T = 300K), χdH — экспериментальные

данные для диамагнитного вклада матрицы HgSe исследуемого

образца.
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ниченность наблюдалось слабое отклонение от линей-

ной зависимости в низкополевом интервале измерений

(H < 20 кОе). Для определения ферромагнитного вклада

от гибридизированных примесных состояний атомов Fe

из экспериментальной зависимости Mexp(H) вычиталась

линейная зависимость от напряженности магнитного

поля, включающая диамагнетизм матрицы. Для постро-

ения данной зависимости χdH(H) проведена линейная

подгонка высокополевой намагниченности (H > 40 kOe)
и определен собственный диамагнитный вклад χd в

полную намагниченность исследуемого образца. Ме-

тодика выделения ферромагнитного вклада из полной

намагниченности объемных монокристаллов Hg1−xFexSe

(x < 1 at.%) детально описана в работе [4]. Используя

формулу Mexp(H) = MH + χdH (где Mexp(H) — полная

намагниченность образца, MH — примесная намагни-

ченность, χdH — собственный диамагнитный вклад мат-

рицы HgSe) для исследуемого образца 2_1∗ выполнена

прецизионная процедура выделения примесного вклада

и определены зависимости MH(H), которые выходят на

насыщение с ростом напряжённости магнитного поля

при обеих температурах (T1 = 5K и T2 = 300K).

На рис. 5 представлены примесные вклады MH(H)
в полную намагниченность образца 2_1∗ при двух

температурах. Из рис. 5, 6 видно, что обе зависимости

MH(H) имеют вид кривых намагничивания, характерный

для ферромагнетиков. Однако, отличаются по характеру

изменения примесной намагниченности при повышении

температуры. Установлено, что при комнатной темпера-

туре (T = 300K) значение поля насыщения составляет

HS = 11.1 kOe, что значительно меньше (практически в

3.5 раза), чем поле насыщения HS = 38.4 kOe при низких

температурах (T = 5K).

Этот результат согласуется с экспериментальными

данными, полученными нами ранее при исследовании

примесной намагниченности на серии объемных моно-

кристаллов Hg1−xFexSe (x = 0.012−0.13 at.%) с боль-

шей концентрацией примесей железа [4,17]. Этот экс-

периментальный факт свидетельствует от том, что эф-

фективность обменного взаимодействия нового типа при

высоких температурах значительно выше, поскольку

упорядочение спиновых моментов d-электронов, уров-
ни энергии которых находятся в полосе проводимо-

сти, наблюдается при меньших магнитных полях. Т. к.

кривые намагничивания для образца 2_1∗ при обе-

их температурах имеют вид, подобный зависимостям

MH(H), полученным нами ранее при исследовании при-

месной намагниченности серии образцов Hg1−xFexSe

(x = 0.012−0.13 at.%) с большей концентрацией при-

месей железа [4,17], то исследуемый образец с экс-

тремально низкой концентрацией примесного железа

(x = 0.009 at.%) также входит в интервал гибридизации.

Более того, установлено, что значения магнитных мо-

ментов µS максимальны именно для образца 2_1∗ с ми-

нимальной концентрацией железа (см. табл. 1, 2). Ранее
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Рис. 5. Намагниченность системы донорных электронов про-

водимости MH(H) монокристалла Hg1−xFexSe с экстремально

низкой концентрацией примесей железа (x = 0.009 at%): при
T1 = 5K, T2 = 300K. MH(5K) — выделенный ферромагнитный

вклад при T = 5K, MH(300K) — выделенный ферромагнитный

вклад при комнатной температуре (T = 300K).
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Рис. 6. Кривые намагничивания системы донорных элек-

тронов проводимости MH (H) монокристалла Hg1−xFexSe

с экстремально низкой концентрацией примесей железа

(x = 0.009 at.%): при T1 = 5K, T2 = 300K.

интервал гибридизации, установленный нами при экспе-

риментальном и теоретическом исследовании темпера-

турных и концентрационных зависимостей кинетических

(концентрация и подвижность электронов) и термоди-

намических (теплоемкость, ультразвук, магнитная вос-

приимчивость, примесная намагниченность) параметров
Hg1−xFexSe (x < 1 at.%), включал концентрации приме-

сей железа NFe = (5 · 1018−5 · 1019) cm−3 [4,15,17,30,38].

В настоящей работе на основе полученных экс-

периментальных данных по оптико-эмиссионной спек-

троскопии, рентгеноструктурному анализу и магнито-

метрии, а также по результатам анализа спонтанной

намагниченности нового типа в объемном монокри-

сталле Hg1−xFexSe с экстремально низкой концентра-
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Таблица 1. Магнитные параметры системы донорных электронов проводимости в Hg1−xFexSe (x = 0.009−0.13 at.%): спонтанная
намагниченность (MS), спонтанный магнитный момент, приходящийся на один d-электрон, (µS) и поле насыщения (HS) при

T = 5K (экспериментальные значения MS для образцов (2_2−6) из нашей работы [17]). Значения магнитных параметров для

образца 2_1∗ — данная работа

№ NFe, x , at%
MS, 10

−2 emu/g µS, µB/ē HS, kOe

образца 1018 cm−3 (OES) экс. теор. экс. теор. экс. теор.

2_1∗ 1.8 0.009 0.44∗ − 2.0
∗ − 38.4∗ −

2_2 2.4 0.012 0.58 0.6 1.9 2.0 39.4 45.0

3 12 0.06 1.8 1.8 1.2 1.2 39.9 42.1

4 14 0.07 1.7 1.8 1.0 1.1 38.9 44.4

5 26 0.13 1.6 1.7 0.5 0.53 37.9 43.0

6 5.0; 0.025; 0.5 0.5 0.1 0.1 − −

10 (Ga) 0.05 (Ga)

Таблица 2. Магнитные параметры системы донорных электронов проводимости в Hg1−xFexSe (x = 0.009−0.13 at.%): спонтанная
намагниченность (MS), спонтанный магнитный момент, приходящийся на один d-электрон (µS) и поле насыщения (HS)
(HAHE

S — поле насыщения, полученное из аномального эффекта Холла в нашей работе [32]) при T = 300K (экспериментальные
значения MS для образцов (2_2−6) из [4]). Значения магнитных параметров для образца 2_1∗ — данная работа.

№ образца NFe, 10
18 cm−3 (OES) x , at% MS, 10

−5 emu/g µS, 10
−3 µB/ē HS, kOe HAHE

S , kOe [32]

2_1∗ 1.8 0.009 1.3∗ 6.1∗ 11.05∗ −

2_2 2.4 0.012 1.7 5.7 10.5 10.7

3 12 0.06 3.4 2.3 15.6 16.2

4 14 0.07 2.7 1.6 13.6 14.0

5 26 0.13 1.0 0.3 12.5 13.2

6 5.0; 10 (Ga) 0.025; 0.05 (Ga) 0.5 0.1 − −

цией примесного железа (x = 0.009 at.%) установле-

ны новые, точные границы интервала гибридизации

NFe = (1.8 · 1018−2.6 · 1019) cm−3, в котором наблюда-

ется спонтанный спиновый магнетизм донорных элек-

тронов проводимости в широком интервале температур

(T = 5−300K).

В табл. 1 представлены экспериментальные значения

магнитных параметров системы донорных электронов

проводимости монокристалла Hg1−xFexSe с экстремаль-

но низкой концентрацией железа (x = 0.009 at.%) при

T = 5K, исследованного в данной работе, а также

значения магнитных параметров (экспериментальных и

теоретических) для серии монокристаллов Hg1−xFexSe

(x = 0.012−0.13 at.%), детально исследованных нами ра-

нее в работе [17], для представления полной физиче-

ской картины. Количественное описание кривых намаг-

ничивания MH(H) донорных электронов проводимости

монокристалла Hg1−xFexSe (x = 0.012−0.13 at.%) при

T = 5K для серии образцов (2_2−6) было проведено

нами ранее в работе [17] в рамках теории спонтанной

спиновой поляризации, разработанной в работе [31]. Бы-

ло получено хорошее согласие эксперимента и теории.

Величина относительной погрешности при определении

значений намагниченности насыщения MS и магнитного

момента µS при подгонке теоретических зависимостей к

экспериментальным составляла ∼ (5−10)%.

Примесная намагниченность образца 2_1∗, обеднен-

ного по железу, впервые исследована в данной работе.

Экспериментальные значения спонтанной намагничен-

ности для серии ранее исследованных нами образцов

(2_2−6) взяты из наших работ [17] при T = 5K и из [4]
при T = 300K. Магнитные моменты, представленные в

табл. 1, 2, пересчитаны в данной работе с учетом кон-

центрации железа, полученной по результатам оптико-

эмиссионной спектроскопии (OES). Эта методика позво-
ляет получать значения содержания d-элементов в полу-

проводниковых немагнитных матрицах с высокой точно-

стью (см. Раздел 2), что дает возможность определить

точные границы интервала гибридизации, в котором

наблюдается магнетизм нового типа. В работах [4,17]
значения магнитных моментов µS определялись с учетом

концентрации железа, полученной по результатам рент-
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геновского микроанализа (информация предоставлялась

технологами).
Установлено, что максимальное значение магнитного

момента µS = 2.0µB/ē при T = 5K наблюдается для

образца 2_1∗ с минимальной концентрацией железа,

который исследовался в данной работе. Т. е. магне-

тизм такого типа (без межпримесного взаимодействия)
практически не зависит от концентрации d-примесей и

может наблюдаться в DMS при самых низких значе-

ниях (x < 0.01 at.%), что согласуется с теорией [31].
Этот экспериментальный факт также свидетельствует

о проявлении сильного межэлектронного взаимодей-

ствия донорных электронов проводимости. Наиболь-

шие величины спонтанного магнитного момента на

1d-электрон µS = (2.0−1.0)µB/ē при T = 5K опреде-

лены для серии образцов с концентрациями железа

(x = 0.009; 0.012; 0.06; 0.07) at.%. Таким образом, зна-

чения основных магнитных параметров исследуемой си-

стемы донорных электронов проводимости в Hg1−xFexSe

(x = 0.009−0.13 at.%) при T = 5K отвечают влиянию

межэлектронного взаимодействия, зависящего от спина,

и характерны для ферромагнетиков.

В табл. 2 представлены экспериментальные зна-

чения магнитных параметров системы донорных

электронов проводимости монокристалла Hg1−xFexSe

с экстремально низкой концентрацией примесно-

го железа (x = 0.009 at.%) при комнатной темпе-

ратуре (T = 300K), а также значения магнитных

параметров для серии монокристаллов Hg1−xFexSe

(x = 0.012−0.13 at.%), исследованных нами ранее при

T = 300K в работе [4].
Определено, что максимальное значение магнитно-

го момента µS = 6.1 · 10−3 µB/ē при комнатной тем-

пературе (T = 300K) также наблюдается для образца

2_1∗ с минимальной концентрацией железа, который

исследовался в данной работе. Т. к. максимальный маг-

нитный момент наблюдается при экстремально низкой

концентрации магнитной примеси (x = 0.009 at.%) и при

высоких температурах (T = 300K), то это подтверждает

вывод о сильном обменном взаимодействии донорных

электронов проводимости в бесщелевом Hg1−xFexSe,

более эффективном, чем косвенный обмен в обычных

DMS (типа GaAsMn). Наибольшие величины спонтанно-

го магнитного момента µS = (6.1−1.6) · 10−3 µB/e при

T = 300K получены для той же серии образцов с кон-

центрациями железа (x = 0.009; 0.012; 0.06; 0.07) at.%,

что и при низких температурах (T = 5K). Таким обра-

зом, значения основных магнитных параметров иссле-

дуемой системы донорных электронов проводимости в

Hg1−xFexSe (x = 0.009−0.13 at.%) при T = 300K также

отвечают влиянию межэлектронного взаимодействия и

характерны для слабых ферромагнетиков.

На рис. 7 представлены концентрационные зави-

симости спонтанного магнитного момента µS систе-

мы донорных электронов проводимости монокристалла

Hg1−xFexSe (x = 0.009−0.13 at.%) при двух температу-

рах: T1 = 5K, T2 = 300K.

Из рис. 7 видно, что концентрационные зависимости

µS(x) при обеих температурах (T1 = 5K, T2 = 300K)
имеют ярко выраженные максимумы в области концен-

траций примесей железа, которые входят в интервал

гибридизации (x = 0.009−0.13) at.%, что соответствует

NFe = (1.8 · 1018−2.6 · 1019) cm−3. Результаты, получен-

ные при низких температурах (T = 5K), согласуются

с экспериментальными данными по концентрационному

максимуму подвижности, который исследовался нами

ранее в работе [30], и также обусловлен эффектом

гибридизации электронных состояний примеси и полосы

проводимости кристалла. Установлено, что максималь-

ные значения магнитного момента при обеих темпе-

ратурах наблюдаются для образца 2_1∗, поэтому кон-

центрация железа NFe = 1.8 · 1018 cm−3 (x = 0.009 at.%)
однозначно входит в интервал гибридизации. Что каса-

ется образца (5) с концентрацией NFe = 2.6 · 1019 cm−3

(x = 0.13 at.%), то, согласно результатам анализа кон-

центрационных зависимостей магнитного момента µS(x)
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Рис. 7. Концентрационные зависимости спонтанного маг-

нитного момента µS системы донорных электронов про-

водимости монокристалла Hg1−xFexSe (x = 0.009−0.13 at%):
при T1 = 5K, T2 = 300K. Значения магнитных моментов

для серии образцов (2_2-6) с концентрациями железа

(x = 0.012−0.13 at%) — из наших работ [4,17]. Звездоч-

кой (закрашенной) обозначено значение магнитного момен-

та для образца 2_1∗ c минимальной концентрацией железа

(x = 0.009 at%), исследованного в данной работе.
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(рис. 7), проведенных в данной работе, энергия Фер-

ми для этого образца находится на верхней грани-

це исследуемого интервала гибридизации. Т. е. с точ-

ки зрения магнетизма интерес представляют образ-

цы с концентрациями примесного железа в интерва-

ле NFe = (1.8 · 1018−1.4 · 1019) cm−3, что соответствует

(x = 0.009−0.07) at.%, для которых получены макси-

мальные значения спонтанных магнитных моментов µS.

Полученные в настоящей работе экспериментальные

результаты по исследованию примесной намагниченно-

сти монокристалла Hg1−xFexSe с экстремально низкой

концентрацией железа (x = 0.009 at.%) в широком ин-

тервале температур (T = 5−300K) подтверждают ста-

бильность собственного ферромагнетизма при экстре-

мально низких концентрациях d-примесей и при высоких

температурах, вплоть до комнатной. Устойчивость маг-

нетизма такого типа в DMS на основе Hg1−xFexSe обу-

словлена уникальной электронной структурой (бесще-

левой), что обеспечивает стабильность эффектов гибри-

дизации в широком интервале температур (5−300K),
которые приводят к спонтанной спиновой поляризации

донорных электронов проводимости и к спонтанному

магнетизму нового типа (без межпримесного взаимодей-

ствия).

3.3. Спонтанный спиновый магнетизм
донорных электронов проводимости

Теоретическое описание спонтанной спиновой поля-

ризации донорных электронов проводимости в полупро-

водниках с низкой концентрацией d-примесей (< 1 at%)
развито в работе [31] на основе квантового ферми-

жидкостного подхода. Атомные электронные состояния

донорных примесей переходных элементов могут ги-

бридизироваться с состояниями полосы проводимости.

Электронная плотность каждого из этих состояний

содержит компоненты, отвечающие сочетанию частич-

ной локализации электронов на примесном ионе со

свободным движением в полосе проводимости. Вклад

от гибридизированных состояний донорных электронов

примесных атомов описывается отдельным слагаемым в

плотности состояний электронной системы кристалла.

Вблизи энергии резонансного примесного уровня εr

имеется интервал гибридизации шириной 2Ŵ с плот-

ностью состояний g(ε), которая содержит слагаемые,

отвечающие свободному движению gc(ε) и локализации

niωi (ε) электронной плотности [17,27]:

g(ε) = gc(ε) + niωi(ε), εr − Ŵ < ε < εr + Ŵ,

∫
dεωi(ε) = 1, (1)

где ni — концентрация примесей. Эффекты гибридиза-

ции проявляются в физических свойствах при условии,

когда энергия Ферми εF расположена вблизи донорного

уровня εd, что наблюдается для примесных атомов желе-

за в бесщелевом Hg1−xFexSe (x < 1 at%) (см. Раздел 2,

рис. 1). Формула (1) описывает плотность электронных

состояний примесных атомов железа, которые вносят

один d-электрон в интервал гибридизации [28,30]. Резо-
нансная зависимость функции ωi(ε) и описание зависи-

мости энергии Ферми εF от концентрации примесей ni ,

характеризующей заполнение электронами состояний в

интервале гибридизации, определены в рамках теории

резонансного рассеяния в работе [27]. Состояния пяти из

шести d-электронов примесного атома железа находятся

в валентной полосе и имеют одинаковую поляриза-

цию, а состояние оставшегося d-электрона, отвечаю-

щее противоположной поляризации, попадает в полосу

проводимости и гибридизируется с состояниями полосы

проводимости. Обменное взаимодействие электронов в

гибридизированных состояниях приводит к возникнове-

нию локализованной спиновой плотности (локальным
магнитным моментам) и спиновой поляризации вкла-

дов в состояния электронов, отвечающих свободному

движению (электронов проводимости). Локализованная
и распределенная электронные плотности возникают

благодаря эффекту резонансного рассеяния (гибридиза-
ции) и отвечают одной определенной энергии каждого

электрона. При этом спиновая поляризация электронов

проводимости осуществляется более эффективным спо-

собом, чем при косвенном обмене Рудермана−Киттеля.

Согласно теории спонтанной спиновой поляризации,

часть энергии электронов гибридизированных состоя-

ний β, связанная со спонтанной спиновой поляризацией

локализованной компоненты состояний, является линей-

ной функцией концентрации примесей ni и термодина-

мической средней величины концентрации электронов

проводимости ne [4,16,31]:

β = ψi ni + ψicne, (2)

где ψi — константа межэлектронного взаимодействия

локализованных компонент гибридизированных состо-

яний, ψic — константа межэлектронного взаимодей-

ствия локализованных и проводящих компонент ги-

бридизированных состояний. Формула, подобная (2),
справедлива также для вклада спонтанной спиновой

поляризации в энергию проводящей компоненты гибри-

дизованных электронных состояний. Обнаружение про-

явления спонтанной намагниченности в проводимости

системы донорных электронов 3d-примесей (Fe, Co,

Ni, Cr, V) в HgSe:3d в виде аномальных вкладов в

холловское сопротивление стало первым эксперимен-

тальным подтверждением возможности существования

таких эффектов при экстремально низких концентра-

циях d-примесей (< 1 at.%) [32–33]. При исследовании

температурных зависимостей магнитной восприимчиво-

сти электронных систем гибридизированных состояний

примесей Fe, Co и Ni в HgSe:3d было установле-

но, что в парамагнитной восприимчивости содержится

вклад, который отвечает спонтанной поляризации [15].
Низкотемпературный (T = 5K) спонтанный магнетизм

нового типа детально исследован нами в работах [16–18]
на системах Hg1−xFexSe и Hg1−xCoxSe (x < 1 at.%).
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Недавно мы впервые обнаружили в экспериментах фер-

ромагнетизм нового типа при комнатной температу-

ре (T = 300K) на серии объемных монокристаллов

Hg1−xFexSe (0.012 ≤ x ≤ 0.13 at.%), для которых энер-

гия Ферми близка к резонансной энергии донорного

уровня и выполняется условие для гибридизации и

спиновой поляризации. Для примесных вкладов были по-

лучены кривые намагничивания с параметрами, которые

отвечают влиянию межэлектронного взаимодействия и

характерны для ферромагнетиков. Оптико-эмиссионная

спектроскопия и рентгеноструктурный анализ подтвер-

дили, что наблюдаемый ферромагнетизм собственный

(
”
intrinsic“) и однозначно связан с d-электронами внеш-

них оболочек примесных атомов железа [4].

В данной работе экспериментально исследована спон-

танная намагниченность монокристалла Hg1−xFexSe

(x = 0.009 at.%) с минимальной концентрацией при-

месного железа и получены результаты, подтвержда-

ющие, что ферромагнетизм нового типа сохраняет

стабильность при экстремально низких концентрациях

d-примесей (< 0.01 at.%) и при высоких температурах

(T = 300K), что подтверждает эффективность нового

механизма обменного взаимодействия донорных элек-

тронов проводимости, предсказанного ранее теоретиче-

ски [31].

4. Заключение

В настоящей работе при исследовании спонтанной

намагниченности объемного монокристалла DMS на ос-

нове Hg1−xFexSe с экстремально низкой концентрацией

примесного железа (x = 0.009 at.%) в широком интер-

вале температур (T = 5−300K) получено эксперимен-

тальное подтверждение температурной стабильности

ферромагнетизма нового типа в сильно разбавленном

магнитном пределе (x < 0.01 at.%), который сохраняется

при комнатной температуре и не зависит от концен-

трации d-примесей. Наблюдаемый эффект объясняется

в рамках разработанной теории спонтанной спиновой

поляризации [31]. Установлен новый механизм спиновой

поляризации электронов проводимости в полупроводни-

ках, который действует в широком интервале темпе-

ратур (5−300K) и обусловлен уникальной (бесщеле-

вой) электронной структурой Hg1−xFexSe, гибридизаци-

ей примесных состояний и обменным взаимодействием

донорных электронов проводимости, более эффектив-

ным, чем косвенный обмен Рудермана−Киттеля. Данный

механизм спиновой поляризации обладает определенной

универсальностью, поскольку он не связан с межпримес-

ными взаимодействиями и поэтому может проявляться

при экстремально низких концентрациях d-примесей,
а также в полупроводниковых структурах пониженной

размерности.
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