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Метод молекулярно-пучковой эпитаксии использован для синтеза массивов (Ga,Mn)As нитевидных

нанокристаллов на поверхности GaAs(111)B в диапазоне ростовых температур 480−680◦C. Установлено,

что формирование полученных нитевидных нанокристаллов может быть описано в рамках механизма
”
пар–

жидкость–кристалл“. Показано, что рост (Ga,Mn)As нитевидных нанокристаллов должен происходить в

условиях, стабилизированных по галлию. Выявлено, что полевые и температурные зависимости статической

магнитной восприимчивости образцов, полученных при температуре 660◦C, демонстрируют парамагнитное

поведение.

1. Введение

Одной из самых актуальных проблем спинтроники

является поиск новых материалов, обладающих свой-

ствами как ферромагнетиков, так и полупроводников.

Такие магнитные полупроводники могут быть получены

путем преднамеренного легирования атомами магнит-

ного материала, например Mn, немагнитных полупро-

водников. Наиболее изученным материалом среди та-

ких разбавленных магнитных полупроводников (РМП)
является (Ga,Mn)As [1]. На сегодняшний день до сих

пор не существует универсальной модели, адекватно

описывающей процессы ферромагнитного упорядочения

в РМП. Наиболее распространенной теорией является

модель Рудермана–Киттеля–Касуи–Иосиды (РККИ), в

рамках которой ферромагнитное упорядочение локали-

зованных спинов происходит посредством обменного

взаимодействия с газом свободных носителей (в случае

(GaMn)As — дырок) [2]. Данная модель предсказывает

увеличение температуры Кюри с увеличением концен-

трации примеси [3], что не всегда наблюдается в экспе-

рименте. Следует отметить, что в (Ga,Mn)As атомы Mn,

которые замещают атомы Ga в узлах решетки, обладают

неспаренным спином и действуют как акцепторы. При-

сутствие межузельных атомов марганца (MnI) и анти-

структурных дефектов (AsGa), действующих как двойные

доноры, снижает концентрацию дырок и соответственно

температуру Кюри. Считается, что данный тип дефектов

образуется при пониженных ростовых температурах.

В то же время рост при повышенных температурах мо-
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жет приводить к сегрегации вторичных фаз типа MnAs.

Известно, что равновесная растворимость Mn в GaAs

низкая. Поэтому для получения высоких примесных

концентраций необходимо прибегать к неравновесным

методикам синтеза, таким, как, например, молекулярно-

пучковая эпитаксия (МПЭ). На сегодняшний день наи-

большая температура Кюри, полученная в системах

(Ga,Mn)As, составляет около 190K [4]. Одним из воз-

можных путей повышения температуры Кюри является

переход к синтезу низкоразмерных структур, в том числе

таких, как нитевидные нанокристаллы (ННК). Подобные

квазиодномерные структуры заслуживают особого вни-

мания, поскольку наличие сильной анизотропии по одно-

му из направлений роста, способность контролировать

геометрические размеры и структуру индивидуальных

ННК, а также их расположение, предоставляют уникаль-

ные возможности по созданию систем с заранее запро-

грамированными магнитными свойствами. Несмотря на

всю важность исследования свойств данных одномерных

полупроводниковых магнитных наноструктур, только в

последнее десятилетие стало появляться все большее

количество работ, связанных с изучением процессов их

синтеза и свойств [5–10]. Так, например, уже были пред-

приняты первые успешные попытки по формированию

(Ga,Mn)As ННК с помощью методики МПЭ [9,10]. Как
и в случае роста тонких пленок на основе (Ga,Mn)As,
температуры подложек при синтезировании ННК были

относительно низкими. В работе [9] диапазон ростовых

температур составлял 300−350◦ C, а сам рост произ-

водился с использованием предварительно осажденных

наноостровков MnAs в качестве катализатора. Вопрос

о магнитных свойствах подобных ННК, выращенных
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в условиях MnAs-сегрегации, остается открытым. Дру-

гой интересный подход, продемонстрированный в [10],
заключался в двухстадийном процессе. Сначала были

выращены при повышенных температурах GaAs ННК с

использованием золота в качестве катализатора, а затем

после снижения температуры до 200−300◦C осуществ-

лялось заращивание ННК слоем (Ga,Mn)As. Внешняя

оболочка полученных таким образом коаксиальных ННК

была сильно неоднородной. В свою очередь в работе [11]
была продемонстрирована принципиальная возможность

формирования GaAs ННК в области повышенных росто-

вых температур 450−620◦C с использованием предвари-

тельно осажденных нанокластеров Mn для активации их

роста.

Данная работа посвящена исследованию процессов

формирования и свойств (Ga,Mn)As ННК, полученных

с помощью метода МПЭ на подложках GaAs(111)B при

повышенных температурах роста.

2. Эксперимент

Ростовые эксперименты проводились на МПЭ уста-

новке VG100H, оборудованной Mn, Ga и As эффу-

зионными источниками. В работе были использованы

подложки GaAs с кристаллографической ориентацией

типа (111), готовые к эпитаксии (epi-ready). Подложки

прикреплялись к молибденовым держателям с помо-

щью индия. После завершения операций, связанных с

загрузкой образцов в ростовую камеру, производилась

термическая очистка их поверхности от слоя естествен-

ного окисла. Процесс очистки контроливался с помощью

метода дифракции быстрых электронов на отражение

(ДБЭО). Качество очистки поверхности оценивалось

по появлению и повышению контрастности картины

точечных рефлексов, соответствующих монокристалли-

ческому GaAs. Далее температура подложки снижалась

на 30−50◦C и осуществлялся рост буферного слоя

GaAs в течение 10−15 мин для выравнивания поверх-

ности. Скорость роста по GaAs соответствовала 1МС/с.

Температура источника Mn варьировалась в диапазоне

500−650◦C. После завершения роста буферного слоя

ячейки Ga и As закрывались и температура подложки

снижалась еще на 2−40◦C. Последующее кратковремен-

ное открытие ячейки Mn (максимальное время осажде-

ния составляло 60 с) осуществлялось для создания на

поверхности образцов массивов нанокластеров, которые

в дальнейшем использовались в качестве зародышей для

роста (GaMn)As ННК. По достижении рабочей темпе-

ратуры, которая в наших экспериментах варьировалась

в диапазоне 480−680◦C, открывались ячейки Mn, Ga

и As и начинался непосредственно рост (GaMn)As ННК.
Время роста составляло от 15 до 30 мин. После заверше-

ния роста ННК проводилось равномерное снижение тем-

пературы при открытой заслонке источника As. Затем

выращенный образец выгружался из ростовой камеры.

Исследование поверхностной морфологии получен-

ных образцов проводилось методом растровой элек-

тронной микроскопии (РЭМ) на микроскопе Zeiss

Supra 40. Высокочувствительный балансный спектро-

метр MGD 312 FG был использован для изучения

магнитных свойств образцов.

3. Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлены РЭМ изображения образцов,

выращенных при температуре 500◦C. Непосредственно

перед ростом ННК, как это уже было описано выше,

было произведено осаждение Mn за время, равное 20 c,

для создания зародышей роста. Из анализа РЭМ изоб-

ражений полученных образцов следует, что (GaMn)As
ННК обладают характерной длиной порядка 200 нм

и диаметром в диапазоне 50−100 нм. Поверхностная

плотность ННК очень низка и составляет примерно

107 см−2. На вершинах отдельных ННК можно заметить

капли, которые могут свидетельствовать о возможном

росте по механизму
”
пар–жидкость–кристалл“ [12]. Со-

гласно этому механизму, рост нитевидного кристалла

происходит вследствие адсорбции материалов из газовой

фазы с использованием предварительно осажденного

катализатора. Следует отметить, что поступление ма-

териала в каплю может осуществляться также посред-

ством процессов диффузии адатомов, осажденных как

на поверхность ННК, так и подложки. Обычно диаметр

капли задает латеральный размер ННК. Но в нашем

случае (рис. 1, a) размер некоторых капель был больше.

При этом капли, как можно видеть, смачивали боковую

поверхность (Ga,Mn)As ННК. Подобный вид ННК был

обнаружен при исследовании процессов автокаталити-

ческого роста GaAs ННК, имеющих чисто кубическую

кристаллическую решетку [13].

Принимая во внимание относительно низкую поверх-

ностную плотность и малые длины ННК, было решено

повысить ростовую температуру до 660◦C, а также

увеличить поток марганца. Изменение потока Mn произ-

водилось путем изменения температуры молекулярного

источника на 50◦C. При повышении температуры и

потока марганца ожидалось значительное увеличение

поверхностной плотности и латеральных размеров НКК.

РЭМ изображения полученных образцов представлены

на рис. 2. Максимальная длина отдельных ННК возросла

до 7мкм, а поверхностная плотность до 109 см−2. Сле-

дует подчеркнуть, что ННК на основе GaAs, синтези-

рованные с помощью МПЭ на подложках GaAs с той

же кристаллографической ориентацией (111)B, обыч-

но ориентированы вдоль направлений типа 〈111〉, т. е.

перпендикулярно поверхности подложек [14]. Однако,

как видно на рис. 2, (GaMn)As ННК, синтезированные

при 660◦C, не обладают выделенным направлением

роста, что может быть обусловлено другой кинетикой

ростовых процессов, связанных с присутствием Mn.
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Рис. 1. РЭМ изображения (Ga,Mn)As ННК, синтезированных при T = 500◦C: a — изображение со скола образца; b, c —

изображения с поверхности образца (вид сверху).

Рис. 2. РЭМ изображения (Ga,Mn)As ННК, синтезированных при T = 660◦C: a — вид сверху; b, c — изображения со скола

образца.

Физика и техника полупроводников, 2012, том 46, вып. 2
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Рис. 3. РЭМ изображения (Ga,Mn)As ННК, синтезированных при T = 550◦C: a — изображение поверхности центральной части

образца (вид сверху), b — изображение прикраевой области, c — изображения со скола образца.

Снижение потока мышьяка, а также незначительное

снижение ростовой температуры привело к ряду ин-

тересных эффектов (рис. 3). Во-первых, более плот-

ный массив (Ga,Mn)As ННК был обнаружен только в

прикраевой полосе шириной порядка 4 мкм (рис. 3, b).

На остальной поверхности образца образование ННК

практически не наблюдалось (рис. 3, a). Во-вторых,

полученный массив ННК является полностью разупо-

рядоченным. (Ga,Mn)As ННК, полученные при данных

технологических параметрах, имеют изогнутую форму и

не обладают выделенным направлением роста. Следует

отметить, что максимальная длина отдельных ННК до-

стигла значений порядка 25 мкм.

Столь необычный рост в узкой прикраевой полосе

может быть обусловлен, с одной стороны, изменением

градиента температуры, а с другой — неравномер-

ным распределением потоков вблизи краев подложки.

Бурный рост при уменьшении потока мышьяка свиде-

тельствует о том, что синтез (Ga,Mn)As ННК должен

осуществляться в Ga–Mn стабилизированных условиях.

Нами были проведены предварительные исследова-

ния магнитных свойств образцов, выращенных при

температуре 660◦C, с использованием спектрометра

MGD 312 FG по методу Фарадея. Данная установка

позволяет производить измерения статической магнит-

ной восприимчивости в магнитных полях до 15 кГс и в

диапазоне температур от 3.2 до 300K. Чувствительность

установки составляет ∼ 10−9 см−3/г.

Измерение статической магнитной восприимчивости

состояло из двух этапов. Сначала проводилось калиб-

ровочное измерение пустой кварцевой чашки при раз-

личных температурах в различных магнитных полях. За-

тем измерялась статическая магнитная восприимчивость

исследуемого образца. Результаты измерений пустой

кварцевой чашки вычитались из результатов измерений

образца. Основная погрешность определения величи-

ны статической магнитной восприимчивости определя-

лась погрешностью измерения массы образца, которое

предварительно производилось на аналитических весах

АДВ-200.

На рис. 4 представлены результаты измерений тем-

пературной и полевых зависимостей магнитной вос-

приимчивости образцов, выращенных при температуре

660◦C, РЭМ изображения которых приведены на рис. 2.

Несмотря на то что в области низких температур

наблюдался рост магнитной восприимчивости образцов

(рис. 4, a), поведение полевых зависимостей показало,

что образцы демонстрируют парамагнитное поведение,

которое может быть описано в рамках закона Кюри–
Вейса. Отсутствие ферромагнитного упорядочения в

данных образцах может быть связано со многими при-

чинами, обусловленными в первую очередь распределе-

нием атомов марганца в кристаллической решетке ННК.

В заключение с помощью МПЭ были синтезированы

мессивы (Ga,Mn)As ННК на поверхности подложек

типа GaAs(111)B при повышенных ростовых темпера-

турах и проведены первоначальные исследования их
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Рис. 4. a — температурная зависимость магнитной вос-

приимчивости, полученная при приложении магнитного по-

ля, равного 1 кГс; b, c — полевые зависимости магнитной

восприимчивости, измеренные при температуре 12 и 30K

соответственно.

морфологических и магнитных свойств. Было показано,

что полученные ННК обладают характерной длиной

от 100 нм до 25мкм и диаметром от 50 до 300 нм. Было

установлено, что рост (Ga,Mn)As ННК должен происхо-

дить в условиях, стабилизированных по Ga. Полевые и

температурные зависимости статической магнитной вос-

приимчивости образцов, полученных при температуре

660◦C, продемонстрировали парамагнитное поведение,

которое может быть описано в рамках закона Кюри–

Вейса.

Полученные результаты могут послужить основой

для разработки нового метода получения (Ga,Mn)As
нитевидных нанокристаллов.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ,

Министерства образования и науки РФ, Академии

Финляндии (Academy of Finland) и программам

FP7 SOBONA и FUNPROB.
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Formation of (Ga,Mn)As nanowires
and investigation of their magnetic
properties
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Abstract The molecular beam epitaxy is used for the synthesis

of (Ga,Mn)As nanowires on the GaAs(111)B surface at the

temperature range 480−680◦C. It is found that the formation of

nanowires could be described in the frameworks of
”
vapor–liquid–

solid“ mechanism. It is shown, that the growth of (Ga,Mn)As

nanowires Ga-stabilized conditions. It is revealed, that the field

and temperature dependences of the magnetic susceptibility of the

samples grown at 660◦C demonstrate the paramagnetic behavior.
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