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Раствор-расплавным методом получены пластинчатые монокристаллы β-Ga2O3, легированные железом,

которые оказались сдвойникованными по плоскостям (101) или (100). Монокристалльная рентгеновская

дифракция показала, что железо частично замещает атомы галлия. Данные магнитометрии свидетельствуют

о наличии ферромагнитного упорядочения. Микромагнитное моделирование гистерезисных характеристик

позволило предположить, что в кристаллах присутствует ферромагнитное (в общем смысле) состояние,

обусловленное областью, которая содержит внутри себя границу двойникования. При массовой доле

гидроксида железа в начальном растворе-расплаве 0.10 и 0.61 g рассчитаны наиболее вероятные значения

эффективной спонтанной намагниченности (Is eff ≈ 20−90 kA/m) и эффективной константы анизотропии

(Ku ≈ 300−2200 J/m3) ферромагнитной фазы.
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1. Введение

Кристаллы оксида галлия (Ga2O3) различных поли-

морфных модификаций привлекают внимание исследова-

телей благодаря своим уникальным полупроводниковым

свойствам [1–3]. Известно, что легирование β-Ga2O3

атомами железа, даже в небольших количествах, приво-

дит к значительному изменению электропроводности [4].
Интенсивное легирование β-Ga2O3 способствует образо-

ванию твердых растворов (Ga1−xFex)2O3 и представляет

значительный интерес для физики конденсированного

состояния. Формирование твердого раствора замещения

при вхождении ионов Fe3+ в катионные узлы решетки

позволяет рассматривать данный материал как пер-

спективный разбавленный магнитный полупроводник [5].
Одна из особенностей этих кристаллов — возникнове-

ние ферромагнитного состояния при комнатной темпе-

ратуре, что востребовано при разработке материалов

спинтроники, магнитооптики, устройств хранения ин-

формации [6,7].

Целью данной работы было проведение анализа маг-

нитных состояний, возникающих в кристаллах-двойни-

ках β-Ga2O3, легированных железом, и согласование

гистерезисные характеристики, полученные эксперимен-

тально, с характеристиками, рассчитанными с помощью

микромагнитного моделирования. Теоретический анализ

магнитных свойств кристаллов проводился на основе

подходов микромагнетизма и магнитной гранулометрии

(см., например, работу [8]) с использованием модели

однодоменных магнитостатически взаимодействующих

частиц с эффективной спонтанной намагниченностью

(ОДЭН) в структурах типа
”
разбавленный магнетик“ [9].

2. Материалы и методы

Кристаллы были выращены раствор-расплавным мето-

дом [1]. Процесс роста включал несколько этапов: при-

готовление смеси порошков MoO3, Ga2O3 и Fe(OH)3,
ее загрузку в платиновый тигель, нагрев и выдержку

при температуре 1150 ◦C, последующее охлаждение и

удаление растворителя. В результате были получены

пластинчатые кристаллы с линейными размерами до

2.5mm и толщиной менее 100 µm: контрольный образец

Ga-Fe-0.0 без добавления гидроксида железа, Ga-Fe-0.1 с

добавлением 0.10 g Fe(OH)3 и Ga-Fe-0.61 с добавлением

0.61 g Fe(OH)3.

Для подтверждения двойниковой структуры кристал-

лы были исследованы с помощью поляризационного

микроскопа ПЛМ-2 (АО ЛОМО, Россия) и оптического

исследовательского микроскопа Leica DM3000 (Leica
Microsystems, Германия). Исследования методом ска-
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Рис. 1. Оптическая микрофотография кристаллов-двойников (a) и СЭМ-изображения границ двойникования в образцах

Ga-Fe-0.1 (b) и Ga-Fe-0.61 (c); масштабный отрезок 2µm.

нирующей электронной микроскопии (СЭМ) проводи-

лись с использованием микроскопа Zeiss Merlin (Carl
Zeiss AG, Германия) и микроскопа-микроанализатора

TM 3000 (Hitaсhi, Япония). СЭМ-изображения были по-

лучены с использованием детектора обратно рассеянных

электронов. Анализ элементного состава выполнялся

при помощи встроенной аналитической приставки рент-

геноспектрального микроанализа (РСМА).

Экспериментальные данные монокристального рент-

геноструктурного анализа получены на дифрактометре

Rigaku XtaLAB Synergy-S (Rigaku Oxford Diffraction

Ltd., Великобритания) с использованием монохрома-

тизированного MoKα-излучения (λ = 0.07107 nm) при

температуре 100K для минимизации теплового рассе-

яния и повышения точности уточнения заселенностей

позиций Fe/Ga. Интегрирование данных, и учет погло-

щения были выполнены с использованием программно-

го обеспечения CrysAlisPro [10]. Гистерезисные кривые

построены с помощью вибрационного магнитометра

LakeShore 7410 (Lake Shore Cryotronics Inc., США) при

температуре 295K. При этом в каждом эксперименте

в том же диапазоне полей учитывался диамагнетизм

держателя образцов и кристалла β-Ga2O3.

3. Результаты и обсуждение

Исследование методами оптической и сканирующей

электронной микроскопии показало, что каждый из

полученных кристаллов — это двойник с плоскостью

двойникования (101) или (100). На рис. 1 приведе-

ны оптическая микрофотография кристаллов-двойников

(рис. 1, a) и СЭМ-изображения границ в плоскостях их

двойникования (рис. 1, b и 1, c).
Согласно данным монокристального рентгено-

структурного анализа в кристалле Ga-Fe-0.61,

железо замещает атомы галлия в кристаллической

решетке, а сама структура остается моноклинной (см.
табл. 1). Параметры элементарной ячейки β-Ga2O3

составляют: a = 0.580 nm, b = 0.304 nm, c = 1.223 nm,

β = 103.82◦ [11]. Наблюдаемое минимальное изменение

угла β свидетельствует об успешном изовалентном

замещении Ga3+ на Fe3+. Это подтверждается близостью
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Рис. 2. Петли гистерезиса и кривые разрушения остаточной намагниченности насыщения полем противоположного знака для

образцов Ga-Fe-0 (a), Ga-Fe-0.1 (b) и Ga-Fe-0.61 (c). На вставках показана центральная область петли гистерезиса в увеличенном

масштабе: 1 — исходная кривая; 2 — кривая намагничивания держателя образцов; 3 — кривая после коррекции с учетом

держателя; 4 — кривая после коррекции с учетом диамагнетизма кристалла.

Таблица 1. Результаты монокристального рентгеноструктур-

ного анализа образца Ga-Fe-0.61

Параметр Значение

a , nm 0.581

b, nm 0.304

c, nm 1.222

β, ◦ 103.64

ионных радиусов Fe3+ (0.065 nm в октаэдрическом

окружении) и Ga3+ (0.062 nm), что допускает внедрение

примеси железа в решетку β-Ga2O3 с минимальными

структурными искажениями (см., например, [5]).

Данные РСМА также подтверждают наличие железа

в двойниковых кристаллах Ga-Fe-0.61 (см. табл. 2).

Присутствие Mo в образцах является следствием непол-

ного удаления растворителя. Сам MoO3 диамагнитен,

соответственно, его влиянием на магнитные свойства

кристаллов можно пренебречь.

На рис. 2 приведены петли гистерезиса, получен-

ные при комнатной температуре, и кривые разрушения

Таблица 2. Элементный состав образцов Ga-Fe-0 и

Ga-Fe-0.61, полученный методом РСМА

Химический Атомная доля, %

элемент Ga-Fe-0 Ga-Fe-0.61

Ga 34.0 34.3

O 64.8 64.5

Fe 0.0 0.9

Mo 1.2 0.3
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Таблица 3. Гистерезисные параметры образцов

Образец
Ms , 10

−3 Mrs , 10
−3

Mrs/Ms µ0Hc , mT µ0Hcr , mT Hcr/HcA ·m2/kg A ·m2/kg

Ga-Fe-0.1 24 1.3 0.05 5.5 42.5 7.8

Ga-Fe-0.61 10 1.2 0.12 5.8 30.2 5.2

остаточной намагниченности насыщения полем проти-

воположного знака для образцов Ga-Fe-0, Ga-Fe-0.1 и

Ga-Fe-0.61.

В табл. 3 приведены гистерезисные параметры легиро-

ванных железом образцов: намагниченность насыщения

Ms (A ·m2/kg), остаточная намагниченность насыщения

Mrs (A ·m2/kg), коэрцитивная сила µ0Hc (mT) и коэрци-

тивная сила по остаточной намагниченности µ0Hcr (mT).

Магнитно-гранулометрические соотношения образцов

Mrs/Ms и Hcr/Hc указывают на наличие заблокирован-

ных суперпарамагнитных и однодоменных частиц [12].
Меньшее значение Ms образца Ga-Fe-0.61, несмотря

на большее количество Fe в растворе-расплаве, может

объясняться увеличением доли железа, входящего в

парамагнитные позиции вдали от границ двойникова-

ния. Таким образом, магнитно-гранулометрические со-

отношения подтверждают выводы рентгеноструктурного

анализа и позволяют сделать заключение о присутствии

трех типов магнитного упорядочения: диамагнитное

(матрица — β-Ga2O3), парамагнитное (вхождение Fe в

структуру в тетраэдрические и октаэдрические позиции)
и ферромагнитное. Причем ферромагнитное состояние,

вероятнее всего, реализуется в области границы двой-

никования, где начинается процесс роста кристалла и

выше концентрация ячеек с замещением атомов галлия

атомами железа. В этой области возникает ферромаг-

нитное упорядочение, в то время как вдали от границы

двойникования концентрация указанных ячеек мала и

обменного взаимодействия между ними не возникает, то

есть железо находится в парамагнитном состоянии. Сле-

довательно, можно выделить область, внутри которой

концентрация рассматриваемых ячеек высока, и прове-

сти теоретический анализ гистерезисных характеристик

с использованием модели ОДЭН [8,9], учитывающей

магнитостатическое взаимодействие между группами

ячеек, связанных обменным взаимодействием.

Эти группы в некотором смысле представляют собой

подобие магнитных частиц, находящихся в кластере

(см. рис. 3). Этот кластер в виде цилиндра в каждом

кристалле включает в себя границу двойникования.

Выделение области вблизи границы двойникования для

моделирования обусловлено тем, что границы двойников

в моноклинной структуре являются преимущественны-

ми местами локализации магнитных ионов железа и

формирования магнитоупорядоченных кластеров.

Образец для вибрационной магнитометрии представ-

лял собой закрепленные на держателе в одной плоскости

(100)

D

0.5 mm

R

Рис. 3. Схематичное изображение моделируемой границы

двойникования (цилиндр со средним радиусом R в диапазоне

40−50 µm и средней образующей D в диапазоне 1.3−1.7mm,

см. рис. 1, b и 1, c соответственно).

20−25 кристаллов двух типов (см. рис. 1, a). Магнитное

поле прикладывалось параллельно этой плоскости. Маг-

нитоупорядоченные кластеры в виде цилиндров были

расположены хаотично. Таким образом, мы имеем струк-

туру типа
”
разбавленный магнетик“.

Результаты численного моделирования эффективной

намагниченности насыщения Is eff ферромагнитного ма-

териала и эффективной намагниченности по остаточной

намагниченности насыщения Irs eff, а также получен-

ные с использованием значений коэрцитивностей Hc

и Hcr оценки констант кристаллографической анизо-

тропии приведены в табл. 4. Здесь c f — объемная

доля ферромагнитного материала в образце. Приведены

расчеты для четырех предполагаемых значений c f в диа-

пазоне 0.1−1.0%. Наиболее физически обоснованным

является значение, при котором расчетные Is eff и Ir eff

согласуются с наблюдаемыми Ms и Mrs из табл. 3.

В работе [13] использовалась оценка константы одно-

осной анизотропии, связанная с гистерезисными харак-

теристиками образцов:

Khys =
1

2
µ0HcMs . (1)

С нашей точки зрения, для магнитоупорядоченных обла-

стей, представляющих собой группы ячеек, объединен-

ных обменным взаимодействием в кристалле β-Ga2O3,

Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 7
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Таблица 4. Результаты теоретического моделирования

Образец Is eff, kA/m Irs eff, kA/m c f , % Khys, J/m
3 Ku, J/m

3

9 0.5 1.0 221

18 1.1 0.5 441
Ga-Fe-0.1

30 1.8 0.3
66

735

90 5.5 0.1 2205

5 0.6 1.0 79

Ga-Fe-0.61
9 1.3 0.5

29
161

16 2.1 0.3 271

46 6.3 0.1 805

легированном железом, вероятно, более строгой оцен-

кой является константа одноосной анизотропии ферро-

магнитной фазы, связанная с коэрцитивностью и эффек-

тивной намагниченностью насыщения (см. табл. 4):

Ku =
1

2
µ0Hcr Is eff. (2)

В работах [14,15] исследовались многослойные струк-

туры на основе β-Ga2O3, выращенные методом

молекулярно-лучевой эпитаксии. В этих структурах фер-

ромагнетизм проявляется на границе раздела подложки

и предположительно антиферромагнитной фазы µ-Fe2O3

при температуре выше комнатной. Обнаружено, что на-

магниченность насыщения ферромагнитной фазы сильно

возрастает с увеличением шероховатости поверхности

раздела. И наоборот, более гладкие границы раздела

демонстрируют более слабый ферромагнитный отклик

и более высокую плотность парамагнитных моментов

и наличие суперпарамагнитных кластеров. Следует от-

метить, что при комнатной температуре значение на-

магниченности насыщения Is предполагаемой ферромаг-

нитной µ-фазы менее 100 kA/m и коэрцитивной силы

µ0Hc ≈ 6.0mT [14,15].
В нашем случае граница двойникования может слу-

жить интерфейсом (границей раздела) между преиму-

щественно диамагнитной областью кристалла β-Ga2O3

и ферромагнитной фазой, подобной описанной в

работах [14,15]. Наиболее соответствующими зна-

чениями спонтанной намагниченности и коэрцитив-

ной силы, полученными при микромагнитном моде-

лировании гистерезисных характеристик наших об-

разцов, являются: Is eff ≈ 20−90 kA/m, µ0Hc ≈ 6.0mT

(Ku ≈ 300−2200 J/m3).

4. Заключение

Раствор-расплавным методом впервые выращены мо-

нокристаллы β-Ga2O3, легированные железом. Были

получены пластинчатые кристаллы с линейными разме-

рами до 2.5mm и толщиной менее 100 µm. Показано, что

каждый из кристаллов является кристаллом-двойником с

плоскостью двойникования (101) или (100). При прове-

дении микромагнитных расчетов область концентрации

ионов железа на границе двойникования была пред-

ставлена в виде цилиндрического объема с радиусом

∼ 40−50µm и длиной ∼ 1.3−1.7mm. Согласно данным

монокристального рентгеноструктурного анализа, желе-

зо замещает атомы галлия в тетраэдрических и октаэд-

рических позициях. Структура кристаллов остается мо-

ноклинной (пространственная группа C2/m), параметры
ячейки близки к параметрам β-Ga2O3. Магнитометри-

ческие данные подтверждают выводы рентгеноструктур-

ного анализа и позволяют установить присутствие трех

типов магнитного состояния: диамагнитного (матрица
β-Ga2O3), парамагнитного (ионы Fe3+, изолированные

в тетраэдрических и октаэдрических позициях Ga при

низкой локальной концентрации) и ферромагнитного

(магнитоупорядоченные области вблизи границ двойни-

кования, представляющие собой группы ячеек, объеди-

ненных обменным взаимодействием).

Теоретическое моделирование гистерезисных характе-

ристик в рамках модели ОДЭН подтверждает, что магни-

тоупорядоченная область поперечным размером порядка

100 µm может быть локализована вблизи границы двой-

никования. Эффективная намагниченность насыщения и

коэрцитивная сила ферромагнитной фазы составляют

Is eff ≈ 20−90 kA/m и µ0Hc ≈ 6.0mT, что согласуется с

параметрами, характерными для предполагаемой µ-фазы

оксида железа (III).
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