
395

РЭНСИТ | 2018 | ТОМ 10 | НОМЕР 3

Содержание

1. ВВедение (395)
2. ФазоВые раВноВеСия В СиСтемах 

полупроВодник-Ферромагнетик (396)
3. Синтез и СВойСтВа магнитогранулироВанных 

Структур (397)
4. заключение (400)
литература (400)

1. ВВЕДЕНИЕ
Гранулированные структуры являются 
альтернативой сверхрешеток в устройствах 
спинтроники. В настоящее время спинтроника 
является одним из наиболее динамично 
развиваемых направлений электроники. Это 
связано с тем, что управлять спином электрона 
энергетически эффективней, чем зарядом 
электрона. В связи с этим в России и за рубежом 
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Представлен аналитический обзор, посвященный физико-химическим основам 
синтеза гранулированных структур в системах полупроводник-ферромагнетик. В этих 
системах в качестве полупроводников, представлены соединения AIIBIVCV

2, AIIICV, AII
2C

V
3 

и AIICV
2, а в качестве ферромагнетиков - соединения марганца (MnP, MnAs и MnSb). 

Показано, что в устройствах спинтроники магнитогранулированные структуры являются 
альтернативой сверхрешеток, на них также возможны эффекты гигантского и туннельного 
магнитосопротивления. Рассмотрены преимущества магнитогранулированных структур, 
такие как: менее трудоемкие методы получения, более мягкие требования к размерности 
ферромагнетика и немагнетика, возможность формирования устойчивой границы раздела 
фаз, мягкие требований к толщине слоев, чем в случае сверхрешеток и т.п. Показано, что 
из-за высокой подвижности носителей заряда, применение полупроводников в качестве 
матрицы более предпочтительно, чем металлов или диэлектриков. Сформулированы 
основные принципы создания гранулированных структур с высокими значениями 
магнитосопротивления на основе систем эвтектического типа. При кристаллизации 
эвтектики имеет место одновременная кристаллизация всех фаз, входящих в состав 
эвтектики, приводящая к образованию специфической мелкодисперсной структуры. 
Использование сверхвысоких пресыщений приводит к значительному переохлаждению, 
что способствует метастабильной кристаллизации. Это вызывает синергетический эффект, 
стимулирующий наноструктуризацию, и способствует созданию гранулированных структур. 
Представлены результаты исследований систем полупроводник – ферромагнетик и показана 
возможность получения в них магнитогранулированных структур с высокими значениями 
магнитосопротивления.
Ключевые слова: спинтроника, магнитогранулированные структуры, полупроводники, 
ферромагнетики
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интенсивно проводятся исследования по 
создания спиновых диодов, транзисторов и 
других традиционных устройств электроники. 
Однако пока исследования по созданию 
таких устройств находятся на макетном или 
модельном уровнях [1, 2]. Реально существующие 
устройства спинтроники – это устройства 
магнитной памяти. Устройства магнитной памяти 
выпускаются в огромном количестве, т.к. входят 
в состав всех современных компьютеров [3, 4]. 
Устройства магнитной памяти основаны на 
двух эффектах, эффектах гигантского (ГМС) и 
туннельного (ТМС) магнетосопротивления [5, 6]. 
Эффекты были обнаружены на сверхрешетках, 
которые состояли из нанослоев магнетика и 
немагнетика. Гетерогенные магнитоупорядочные 
системы рассматриваются как аналоги 
сверхрешеток, в литературе более известны как 
магнитогранулированные структуры [7-11]. На 
таких структурах также наблюдаются эффекты 
ГМС и ТМС [12-16]. Магнитогранулированная 
структура состоит из немагнитной матрицы 
и наночастиц ферромагнетика. В качестве 
материалов матрицы могут быть использованы 
металлы, полупроводники и диэлектрики [17-23].

Природа эффекта ГМС в 
магнитогранулированных структурах и 
сверхрешетках аналогична. На рис. 1 представлена 
схема возникновения эффекта ГМС. Несмотря 
на то, что величины эффектов ГМС и ТМС в 
магнитогранулированных структурах меньше, 
чем в сверхрешетках, однако эти структуры 
имеет ряд преимуществ [24]. Из преимуществ 
можно выделить такие как: менее трудоемкие 
методы получения, более мягкие требования к 
размерам ферромагнетика и немагнетика, лучшие 

возможности создания устойчивой фазовой 
границы раздела ферромагнетика и немагнетика, 
более мягкие требования по толщине слоев и 
т.п. Поэтому синтезом и изучением свойств 
магнитогранулированных структур занимаются 
довольно интенсивно. В качестве материала 
матрицы используют немагнитные металлы или 
диэлектрики, обычно это оксиды. В качестве 
ферромагнетиков выбирают железо, кобальт, 
никель или сплавы на их основе. В наших работах 
в качестве материала матрицы используются 
полупроводники. Полупроводники обладают 
высокими подвижностями носителей заряда, 
это позволяет увеличивать время спиновой 
релаксации и повышать эффективность 
поляризации спинового транспорта.

2. ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В 
СИСТЕМАХ ПОЛУПРОВОДНИК - 
ФЕРРОМАГНЕТИК
Для синтеза магнитогранулированной структуры 
в системах полупроводник-ферромагнетик 
нужны компоненты, которые образуют между 
собой эвтектику и имеют минимальную 
взаиморастворимость. При кристаллизации 
эвтектики происходит одновременная 
кристаллизация всех фаз, составляющих 
эвтектику, что образует специфическую 
мелкодисперсную структуру. Использование 
сверхвысоких пересыщений приводит к 
значительному переохлаждению среды и 
обуславливает метастабильную кристаллизацию. 
Оба этих фактора вызывают синергетический 
эффект, способствующий наноструктуризации 
при создании гранулированной структуры.

В качестве ферромагнитных компонентов 
систем эвтектического типа были выбраны 
соединения марганца MnP, MnAs, MnSb. Эти 
соединения являются полуметаллическими 
ферромагнетиками с высокими температурами 
Кюри [25, 26]. В качестве полупроводников 
выбраны соединения AIIBIVCV

2, AIICV, AII
2C

V
3 

и AIICV
2, в состав которых входит элемент 

пятой группы. Кристаллическая структура этих 
полупроводников значительно отличается 
от кристаллической структуры MnP, MnAs и 
MnSb, что позволяет предполагать возможность 
образования систем эвтектического типа или 
систем со значительными областями расслоения. 

СПИНТРОНИКА МАРЕНКИН С.Ф., ФЕДОРЧЕНКО И.В., ИЗОТОВ А.Д., 
ВАСИЛЬЕВ М.Г.

Рис. 1. Схема возникновения эффекта ГМС:  а) в 
сверхрешетках, б) в гранулированных структурах. (1 – 

ферромагнетик, 2 - немагнетик).
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Изучение систем полупроводник- 
ферромагнетик было выполнено комплексом 
методов физико-химического анализа: 
рентгенофазовый (РФА), дифференциальный 
термический (ДТА) анализы и 
дифференциальная сканирующая калориметрия 
(ДСК). Микроструктурные исследования 
проводили с помощью СЭМ, АСМ и 
оптического микроскопа «Эпиквант». Результаты 
этих исследований представлены в табл. 1. В 
таблице приведены данные состава, температур 
плавления и типы микроструктур эвтектик. 
Как видно из данных таблицы, системы были 
эвтектического типа, микроструктуры эвтектик 
в зависимости от состава были пластинчатые, 
столбчатые, игольчатые [27, 28].

3. СИНТЕЗ И СВОЙСТВА 
МАГНИТОГРАНУЛИРОВАННЫХ 
СТРУКТУР
Основываясь на работах Я.Б. Зельдовича о 
зародышеобразовании, в условиях значительных 
пересыщений [29, 30] были синтезированы 
композиты с нанокластерами ферромагнетиков 
MnAs, MnSb с ТС = 290-600 K. В дальнейшем на 
этих композиционных сплавах исследовалось 
влияние фактора дисперсности на электрические 
и магнитные свойства в широком интервале 
температур и магнитных полей [31]. В системе 
ZnGeAs2-MnAs было приготовлено два вида 
образцов. При получении первого вида расплав 
кристаллизовался в обычных условиях, в режиме 
выключенной печи, скорость охлаждения 
составляла ~ 1.5∙10-2 град/с. Расплавы второго 

вида кристаллизовались в режиме закалки. 
Скорость охлаждения составляла ~ 1∙102 град/с. 
В качестве закалочной среды использовали 
солевые растворы с высокой теплопроводностью. 
Микроструктурные исследования показали, что 
синтезированные сплавы были эвтектического 
типа, размер кристаллитов арсенида марганца 
в них зависел от скорости охлаждения. При 
увеличении скорости на 4 порядка средний размер 
кристаллитов арсенида марганца изменялся 
на 3 порядка от 5·104 до ≤ 6·101 нм. В образцах 
второго вида, в отличие от образцов первого 
вида, на кривых ДСК наблюдалось отсутствие 
теплового эффекта структурного превращения 
α–β MnAs, при этом температура Кюри сдвигалась 
в сторону более высоких значений, от 318 до 
351 К, соответственно. Существенные различия 
в свойствах показывают возрастающую роль 
поверхностных явлений с ростом дисперсности.

На гранулированных структурах сплавов 
ZnGeAs2 и CdGeAs2 с MnAs было измерено 
магнитосопротивление. На рис. 2а показано 
изменение сопротивления от магнитного 
поля для сплава ZnGeAs2 с MnAs. В начале, 
сопротивление резко падало с ростом величины 
магнитного поля, а затем наблюдалось 
насыщение. Величина магнетосопротивления 
достигала 60%. Вид магнитосопротивления 
практически соответствовал результатам, 
которые наблюдали А. Ферт и П. Грюнберг 
при открытии эффекта ГМС на сверхрешетках 
[5, 6]. Для сплавов CdGeAs2 с MnAs 
изменение сопротивления имело другой вид. 
Сопротивление резко возрастало с увеличением 

СПИНТРОНИКА ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ СИСТЕМ 
ПОЛУПРОВОДНИК-ФЕРРОМАГНЕТИК КАК ОСНОВА...

                      a                                            b
Рис. 2. Магнитополевые зависимости сопротивления 

сплавов: а) ZnGeAs2 с MnAs, b) CdGeAs2 с MnAs.

Система Координаты эвтектики Микроструктура 
эвтектикиСостав, мол.% Тпл°С

ZnSiAs2 - MnAs 87 MnAs 847 игольчатая

ZnSnAs2 - MnAs 45 MnAs 744 игольчатая

ZnGeAs2 - MnAs 39 MnAs 816 пластинчатая

CdGeAs2 - MnAs 18 MnAs 620 игольчатая

Zn0,9Cd0,1As2- MnAs 43 MnAs 756 пластинчатая

Zn0,1Cd0,9As2- MnAs 24 MnAs 615 игольчатая

GaSb - MnSb 41 MnSb 632 пластинчатая

InSb – MnSb 6.5 MnSb 515 игольчатая

Zn3As2 – MnAs [44] 50 MnAs 815 пластинчатая

ZnAs2 – MnAs [45] 27 MnAs 716 игольчатая

Таблица 1
Результаты исследования систем AIIBIVCV

2, AII
3CV

2, 
AIICV

2, AIIIBV с пниктидами марганца.
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магнитного поля и при этом отсутствовало 
насыщение (рис. 2b). Известные модели 
магнитосопротивления не могут объяснить такой 
характер изменения сопротивления. В качестве 
попытки найти объяснение были приготовлены 
сплавы твердых растворов ZnGeAs2 с CdGeAs2 
с последующим введением арсенида марганца. 
Для определения границ твердых растворов 
была исследована система ZnGeAs2–CdGeAs2. 
Результаты оказались неожиданными [32, 
33]. Несмотря на близость кристаллических 
структур соединений, образование между ними 
твердых растворов происходит в узких границах 
(рис. 3) с большой областью распада. Поэтому 
магнитополевые измерения были выполнены на 
сплавах твердых растворов, близких по составу 
к составам соединений ZnGeAs2 и CdGeAs2.  
Характер изменения сопротивления (рис. 4) 
от магнитного поля, как в случае твердых 
растворов со стороны ZnGeAs2, так и со стороны 
CdGeAs2, не изменился, но величина эффектов 
уменьшилась, произошло как бы их сближение. 
Различный вид изменения сопротивления от 
магнитного поля для композиционных сплавов 

ZnGeAs2 и CdGeAs2 с MnAs соответствует 
различию в микроструктурах их эвтектик. В 
первом случае она является пластинчатой, 
во втором игольчатая, наблюдается эффект 
формы. Игольчатый вид гранулированной 
структуры CdGeAs2 с MnAs представляет собой 
классический соленоид, что приводит или к 
возникновению перколяционных процессов, 
или к образованию сложной спин-вентильной 
структуры. И в том, и другом случаях возможен 
положительный эффект магнетосопротивления 
[34, 35].

Интересные результаты были получены на 
гранулированных структурах сплавов систем Ga(In)
Sb–MnSb. Наибольший интерес представляли 
данные магнитосопротивления гранулированных 
структур. Средний размер ферромагнитных 
кластеров MnSb в гранулированных структурах, 
составлял 24 нм [36-40]. На рис. 5 представлена 
температурная зависимость намагниченности 
сплава эвтектического состава системы GaSb–
MnSb. Температуру Кюри ~ 600 К определяли 
кластеры MnSb.

Зависимость сопротивления в магнитном 
поле имела сложный вид. При малых значениях 
магнитного поля (до насыщения 0.8 Тл) 
сопротивление резко падало, а при больших 
значениях медленно росло. При малых 
магнитных полях наблюдалось отрицательное 
магнетосопротивление, а при больших 
положительное, что наблюдалось как при 
низких температурах 5 К, так и при комнатных 

СПИНТРОНИКА МАРЕНКИН С.Ф., ФЕДОРЧЕНКО И.В., ИЗОТОВ А.Д., 
ВАСИЛЬЕВ М.Г.

Рис. 4. Магнитополевые зависимости сопротивления сплава 
твердых растворов: а) Zn1-xCdxGeAs2 с MnAs, b) Cd1-

xZnxGeAs2 с MnAs.

Рис. 3. Диаграмма состояния системы ZnGeAs2 – CdGeAs2 .

Рис. 5. Температурная зависимость удельной намагниченности 
эвтектического сплава системы GaSb-MnSb при B = 0.1 T.

                        a                                         b
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300 К (рис. 6a,b). Такой же вид изменения 
сопротивления от магнитного поля наблюдали 
А.Ферт и П.Грюнберг при открытии эффекта 
ГМС [5, 6]. Изменение механизма рассеяния 
носителей заряда происходит за счет того, что 
при малых магнитных полях до насыщения 
преобладает рассеяние, связанное со спин-
зависимым эффектом, а при больших магнитных 
полях изменение сопротивления происходит за 
счет силы Лоренца. Изменение сопротивления 
незначительное в магнитных полях выше 
насыщения, но оно положительное.

С помощью импульсного лазерного осаждения, 
используя в качестве мишени композиционные 
сплавы эвтектик систем GaSb–MnSb и InSb–
MnSb, были получены пленки. Пленки GaSb с 
MnSb были синтезированы на лейкосапфировых 
подложках, толщина пленок составляла 80-100 нм. 
Согласно данным электронной и атомно-силовой 
микроскопии пленки были однородны [38, 41]. 
На их электрические свойства в значительной 
мере влияли технологические условия осаждения. 
Лучшие образцы имели дырочный тип с 
удельным сопротивлением 7·1019см-3 при 300 К.  
Зависимости удельной намагниченности и 
удельного сопротивления от магнитного поля 
представлены на рис. 7а,b, соответственно.  Вид 
изменения сопротивления пленок качественно 

совпадал с объемными образцами (рис. 6). 
Наблюдалось лишь различие в величине 
магнитного поля насыщения. В пленках оно ниже 
~ 0.2 Т, а в объемных образцах составляло ~ 0.8 Т.

На монокристаллических подложках InSb 
n-типа методом импульсного лазерного осаждения 
были получены пленки композита InSb-MnSb с 
дырочным типом проводимости и сформированы 
диодные структуры [42, 43]. На рис. 8а показана 
схема формирования этих диодных структур, на 
рис. 8б вольтамперная характеристика (ВАХ) 
диодной структуры p-(96%InSb+4%MnSb)/n-InSb 
при 300 К: 1 - B = 0 Tл; 3 - B = 0.15 Tл в поле, 
перпендикулярном плоскости гетероперехода. 
Диоды на основе этой гранулированной структуры 
показали высокую чувствительность к магнитному 
полю. Величина тока в магнитном поле 0.15 Тл, 
приложенном перпендикулярно плоскости 
диодной структуры, уменьшалась более чем в 9 
раз от 0.35 до 0.04 А при напряжении 1 В.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что применение полупроводников 
в качестве матрицы магнитогранулированных 
структур из-за высокой подвижности носителей 
заряда предпочтительнее, чем металлов или 
диэлектриков. Сформулированы основные 
принципы создания гранулированных структур 
с высокими значениями магнетосопротивления 
на основе систем эвтектического типа. При 
кристаллизации эвтектики имеет место 
одновременная кристаллизация всех фаз и 
образуется специфическая мелкодисперсная 
структура эвтектических сплавов. Использование 
сверхвысоких пересыщений приводит к 
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Рис. 6. Зависимость сопротивления гранулированной 
структуры GaSb + MnSb от величины магнитного поля при 

Т = 5 (а) и 300 К (b).

Рис. 7. Зависимость удельной намагниченности (a) и удельного 
сопротивления (б) от магнитного поля пленки гранулированной 

структуры GaSb-MnSb.

Рис. 8. (а)  Схема формирования диодной структуры, (b)  
(ВАХ) диодной структуры p-(96%InSb+4%MnSb)/n-InSb  

при 300 К (1 - B = 0 и  2 - B = 0.15 Tл).
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метастабильной кристаллизации, что вызывает 
синергетический эффект, приводящий к 
наноструктуризации, необходимой при создании 
гранулированных структур.
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PHYSICO-CHEMICAL ANALYSIS OF SEMICONDUCTOR-
FERROMAGNET SYSTEMS AS A BASIS OF SYNTHESIS OF MAGNETIC-
GRANULATED SPINTRONIC STRUCTURES
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Abstract. An analytical review devoted to the physicochemical principles of  the synthesis of  
granular structures in semiconductor-ferromagnet systems is represented. In these systems, as 
semiconductors, compounds are AIIBIVCV

2, A
IIICV, AII

2C
V

3 and AIICV
2 and manganese compounds 

(MnP, MnAs and MnSb) as ferromagnets. It is shown that in magnetostransmitter devices magneto-
granular structures are an alternative to superlattices, and the effects of  GMR and TMR are also 
possible. Advantages of  magneto-granular structures are considered, such as: less labor-intensive 
methods of  production, milder requirements for the dimension of  a ferromagnet and a non-
magnet, the possibility of  forming a stable interface, soft requirements to the thickness of  layers 
than in the case of  superlattices, etc. It is shown that, due to the high mobility of  charge carriers, 
the use of  semiconductors as a matrix is more preferable than metals or dielectrics. The basic 
principles for the creation of  granular structures with high values of  magnetoresistance based on 
eutectic-type systems are formulated. During the crystallization of  the eutectic, the simultaneous 
crystallization of  all the phases that make up the eutectic takes place, leading to the formation 
of  a specific fine-dispersed structure. The use of  ultrahigh supersaturations leads to significant 
supercooling, which contributes to metastable crystallization. This causes a synergistic effect 
that stimulates nanostructuring, and promotes the creation of  granular structures. The results 
of  investigations of  semiconductor-ferromagnet systems are presented and the possibility of  
obtaining magnetogranular structures with high magnetoresistance in them is shown.
Keywords: spintronics, magneto-granular structures, semiconductors, ferromagnets
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