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Изучая магнитные свойства кремния, диффузионно-легированного примесями 

марганца, можно определить магнитные свойства этого материала. В зависимости от 
технологии получения таких образцов марганец может располагаться преимущест-
венно в узлах или междоузлиях кристаллической решетки кремния. Наблюдения за 
ферромагнитными свойствами кремния показали, что они связаны, главным образом, 
с концентрацией дырок в кремнии и обменными взаимодействиями дырок. Анализ 
результатов исследований показал, что возможно получение магнитных материалов 
с ферромагнитными свойствами на основе кремния, легированного атомами марган-
ца, и которые могут быть широко использованы при производстве устройств спин-
троники в магнитоэлектронике. 
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By studying the magnetic properties of silicon diffusion-doped with manganese impuri-

ties, it is possible to determine the magnetic properties of this material.  Depending on the 
technology of obtaining such samples, manganese can be located predominantly in the 
nodes or inter-nodes of the silicon crystal lattice. Observations of ferromagnetic properties 
of silicon have shown that they are mainly related to the concentration of holes in silicon 
and exchange interactions of holes. The analysis of the results of the studies showed that it 
is possible to obtain magnetic materials with ferromagnetic properties on the basis of sili-
con doped with manganese atoms, which can be widely used in the production of spintron-
ics devices in magnetoelectronics. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Большой интерес к изучению магнитных полупроводников связан с возможно-
стью создания приборов, основанных на изменении направления спина электрона 
[1]. Для получения магнитных материалов на основе кремния часто используется 
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ионная имплантация, так М. Bolduс [2], Y. H. Kwon [3], L. Hung-Ta [4] и А. Ф. Орлов 
[5] исследовали магнитные свойства кремния, имплантированного атомами марган-
ца, при низких температурах. Показано в [6, 7], что внедрением атомов марганца в 
кремний путем ионной имплантации может быть получен материал, в котором на-
блюдается ферромагнитные свойства при относительно высоких (более 200 К) тем-
пературах. Кроме того, в некоторых исследованиях [8, 9], найдены ферромагнитные 
свойства при комнатной температуре в кремнии, содержащем бор и около 1 % ато-
мов марганца. 

Для исследования спинового состояния атомов марганца в кремнии использовал-
ся метод электронного парамагнитного резонанса (ЭПР, рис. 2) [10, 11]. Результаты 
ЭПР показывают, что в кремнии р-типа атомы марганца могут образовывать ком-
плексы, состоящие из четырех атомов марганца, находящихся в ближайших эквива-
лентных междоузельных положениях вокруг атомов бора в решетке кремния. В 
кремнии n-типа такие комплексы методом ЭПР не выявлены. 

Исследования [12, 13] кремния, легированного примесными атомами марганца 
методом диффузии, показали наличие в этих образцах эффекта отрицательного маг-
нитосопротивления, в том числе при комнатной температуре [14]. Отрицательное 
магнитосопротивление также наблюдается только в кремнии р-типа. 

Мы считаем весьма вероятным, что эффект ОМС в материале р-типа связан с на-
личием нанокластеров типа BMn4, находящихся в многозарядном состоянии. В таком 
материале магнитный момент ионизированного нанокластера BMn4 может быть зна-
чительным, а обменное взаимодействие, происходящее за счет наличия дырок, уве-
личивает вероятность ферромагнитного упорядочения. 

В статье обсуждается возможность получения ферромагнитного состояния в 
кремниевых образцах, полученных двухступенчатой диффузией марганца из газовой 
фазы, и результаты исследования магнитных свойств полученных образцов. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Использовался исходный монокристаллический кремний р-типа, легированный 
бором, марки КДБ-3, выращенный методом Чохральского, c удельным электриче-
ским сопротивлениям ρ = 3 Ω·cm. Все образцы кремния размером 8×4×1 мм3 выреза-
ли из слитка с помощью установки проволочной резки «STX-402». После резки об-
разцы кремния травили 3 минуты в травителе HNO3: HF (3:1), очищали кипячением в 
перекисно-аммиачном растворе (1:4:15), затем освежали в 10 % HF. 

Коэффициент диффузии атомов марганца в кремний определялся по соотноше-
нию [23]: 
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где: k � коэффициент Больцмана, k = 1.38·10−23 Дж/К, Еа � энергия активация диффу-
зии (эВ), Еа = 1.3 эВ, Т � температура (K). 

Электроактивная растворимость марганца, необходимая для подбора режима 
диффузии зависит от температуры как: 
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Из результатов [15] полная растворимость атомов марганца в кремнии при темпе-
ратуре диффузии 1085 °C составляет NMn~1016 сm−3. Соответственно, электро-
активная часть атомов марганца составляет около 1�2 % от полной. Это означает, что 
большая часть атомов марганца в кремнии находятся в электрически нейтральных 
состояниях. Один из вариантов такого состояния � самокомпенсация марганца � 
атомы марганца, находящиеся в узлах решетки � акцепторы, а атомы марганца в 
междоузлиях � доноры. Роль таких нейтральных состояний в магнитных свойствах 
пока не ясна. 
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Рис. 1. Технология проведения диффузии 

примесных атомов марганца 
Рис. 2. ЭПР марганца в решетке кремния 

После диффузии проводилась механическая шлифовка образцов карбиднокрем-
ниевым абразивом марки М-14 (по 50 мкм со всех сторон), и химическое травление 
(t = 3 мин. в HF: HNO3 (1:8)), чтобы снять силициды марганца с поверхности образца 
и устранить дефекты шлифовки.  

После получения образцов с помощью установки «Ecopia HMS-7000 Hall 
Measurements System» измерялись электрофизические параметры. Топографию по-
верхности образцов изучали с помощью атомно-силового микроскопа «SPM-
9700HT» (Shimadzu, Япония). Измерение намагниченности производилось с помо-
щью магнитометра �Quantum Design MPMS-3 SQUID VSM� с чувствительностью не 
менее 10−8 emu при комнатной температуре. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Электрофизические параметры полученных образцов показаны в таблице, из ко-
торой видно, что, управляя температурой и временем диффузии, можно получить 
образцы кремния p-типа проводимости, легированные марганцем с удельными со-
противлениями в диапазоне от ρ = 3·102 до ρ = 4·105 Ω·cm и n-типа проводимости с 
удельными сопротивлениями в диапазоне от ρ = 2·104 до ρ = 3·105 Ω·cm. 

Электрофизические параметры образцов 

Образец 
Температура 
диффузии 

 °C 

Тип про-
водимо-
сти 

Удельное со-
противление,

Ω·cm 

Концентрация 
носителей заряда, 

р, n сm−3 

Подвиж-
ность, 

μ, cm/(Vás) 
Исходный 

Si<B> 
� p 3 6.7·1015 300 

Si<B, Mn> 1095 n 2.8·104 2.6·1011 851 
Si<B, Mn> 1085 p 7.4·104 1.1·1012 77 



 
 

275

Из результатов [16] следует, что полная растворимость атомов марганца в крем-
нии при температуре диффузии 1090 °C составляет NMn ~ 1016 сm−3. Соответственно, 
электроактивная часть атомов марганца составляет до 1�2 % от полной. Это означа-
ет, что фактически атомы марганца в кремнии находятся в электрически нейтраль-
ных состояниях. Однако, хотя такая концентрация очень мала по сравнению с основ-
ными атомами кремния в материале, образованные кластеры имеют большой поло-
жительный заряд Z = (Mn)2+

, который доходит до +Z. Такой заряд кластеров примес-
ных атомов марганца приводит к образованию рельефа неоднородности на поверх-
ности кремния, что снова подтверждает полученные результаты с помощью атомно-
силовой микроскопии (рис. 3). 

[um]

3.29

  0.00
5.00 um 15.00 x 15.00 um   

Рис. 3. АСМ изображение поверхности образца кремния, легированного  
примесными атомами марганца, полученного в разных точках 

На рис. 4 показана зависимость магнитного момента при Т = 300 К образца крем-
ния Si <B, Mn>, р-типа, с ρ = 4·104 Ω·cm от магнитного поля. В образцах с этим 
удельным сопротивление присутствует магнитный гистерезис и наблюдается боль-
шая величина намагниченности. 
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Рис. 4. Зависимость намагниченности от магнитного поля при Т = 300 К: 
а � в образцах кремния Si <B, Mn>, ρ = 2·104 Ω·cm, р�тип (синий цвет) 

и исходного кремния (красный цвет); б, в � нахождение параметров Ms, Mr, Hc 

 (намагниченность насыщения, остаточная намагниченность и коэрцитивная сила) 

Полученные экспериментальные результаты показали, что в образцах кремния, 
легированного примесными атомами марганца p-типа (дырочной) проводимости, 
наблюдается ферромагнитное состояние при температуре Т = 300 К. В образцах 
n-типа проводимости во всем диапазоне удельных сопротивлений гистерезисных 
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явлений на кривой намагничивания не наблюдалось, поэтому требуются дополни-
тельные исследования для изучения ферромагнитных свойств образцов кремния в 
зависимости от температуры и концентрации ионов бора в исходном кремнии. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В образцах кремния p-типа, легированного примесными атомами марганца, полу-
чены ферромагнитные свойства при температуре Т = 300 К. 

Ферромагнетизм наблюдается только в образцах кремния p-типа (дырочной) про-
водимости легированного примесными атомами марганца и отсутствует в образцах 
n-типа. Эти результаты показывают, что ферромагнитные свойства этого материала 
принципиально зависят от концентрации дырок. 
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