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В работе представлено исследование устойчивости нанослоев полупроводниковых 

соединений типа AIIIBV и AIIBIVСV
2 легированных марганцем. Для расчета параметров {εij (r)}- 

энергий связей пар атомов в структурах - AIIIBV и AIIBIVСV
2 и MnAs использовался метод 

нелокального функционала плотности. Расчеты внутренней энергии, энтропии и свободной 

энергии Гельмгольца (Т = 298К) в рамках заявленных моделей свидетельствуют о том, что 

введение марганца в нанопленки арсенидов AIIIBV и AIIBIVСV
2 по-разному сказывается на их 

устойчивости в зависимости от морфологии и модели замещения. Однако при любых 

концентрациях марганца возможно образование критической неустойчивости в наноплёнке и 

появление термодинамической тенденции в сторону роста зародыша новой фазы MnAs, что 

ведёт к ухудшению электрофизических параметров магнитного полупроводника в согласии с 

экспериментальными данными. 

 

Введение 

Одним из активно развивающихся 

направлений физики твердого тела в 

последние десятилетия является 

исследование возможности переноса спин-

ориентированного электрона из 

ферромагнетика в немагнитный 

полупроводник1. Данное направление 

исследований получило название 

спинтроники, целью которой является 

разработка устройств, способных 

одновременно управлять зарядовыми и 

спиновыми свойствами носителей. Для 

создания новых функциональных 

спинтронных устройств требуется 

расширение допустимого диапазона 

содержания магнитных примесей в матрице 

полупроводника. Основным препятствием 

для получения насыщенных магнитными 

ионами полупроводниковых нанослоев 

является их тенденция к расслоению на 

магнитную и полупроводниковую фазы уже 

при небольшом (порядка 3-5%) количестве 

легирующих добавок. Для выявления 

диапазона существования однофазного 

магнитного полупроводника могут 

использоваться различные 

экспериментальные методы, например ДТА, 
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РФА, а также методы компьютерного 

моделирования, которые позволяют 

исследовать объекты, по каким-либо 

причинам недоступные для исследования 

инструментальными методами. 

Компьютерное моделирование позволяет 

исследовать устойчивость нанослоев 

полупроводниковых систем, легированных, 

например, марганцем, методом 

молекулярной механики с учетом 

энтропийного фактора, что позволяет 

обнаружить начало зародышеобразования 

новой фазы на уровне нескольких 

элементарных ячеек. 

Компьютерное моделирование нано-

слоевых гетероструктур AIIIBV, допи-

рованных марганцем 

На сегодняшний день наиболее изучен-

ными разбавленными магнитными полупро-

водниками (РМП) являются материалы Ga1-

xMnxAs с х < 9–10 мас.% и гетероструктуры 

соответствующего состава2. 

Еще одним перспективным классом спин-

тронных материалов считаются полупровод-

никовые соединения типа AIIBIVСV
2, в основ-

ном обладающие структурой халькопирита3. 

Для построения точной геометрической мо-

дели наноструктурных слоев AIIIBV, MnAs в 

модуле «Crystals» программного пакета Hy-

perChem 6.0 использованы параметры ячеек 

кристаллов GaAs, AlAs, InAs, MnAs. 

Во внешних условиях изотермического-

изохорического термостата термодинамиче-

ская устойчивость нанопленок с постоянным 

числом атомов каждого сорта описывается 

минимальностью свободной энергии Гельм-

гольца4. Внутренняя энергия нанослоя была 

определена в приближении парных атомных 

взаимодействий5: 

где M – общее число атомов кластера, Sij – 

элемент матрицы смежности графа связей 

атомов, εij – потенциалы взаимодействия i-го 

с j-ым атомов, rij – межатомные расстояния.  

Для расчета параметров {εij (r)} энергии 

связи пар атомов в структурах AIIIBV и MnAs 

использовался метод нелокального функци-

онала плотности6. 

В рамках квантовой статистической меха-

ники энтропия S нанослоя определялась 

стандартно, а именно, числом её неразли-

чимых по перестановке атомов марганца 

микросостояний по формуле: 

где k – постоянная Больцмана, Ω является 

числом микросостояний, которые неразли-

чимы и представляют заданное макроскопи-

ческое состояние наносистемы (статистиче-

ский вес состояния). Для каждой концентра-

ции атомов марганца в нанопленке величи-

на Ω определялась как количество вариантов 

перестановки элементарных ячеек или кла-

стеров, содержащих атомы марганца, исходя 

из предположения, что в структуре с алма-

зоподобной решеткой атомы марганца могут 

свободно мигрировать. Это позволяет ис-

пользовать для расчета количества микросо-

стояний формулы для состояния идеального 

раствора. Напротив, если рассматривать 

матрицу решетки AIIIBV с включениями заро-

дышей решетки MnAs, свободное движение 

атомов марганца затруднено, что приводит к 

необходимости использовать в расчете чис-

ла микросостояний различные модели кор-

релированных микросостояний. 

Исследование термодинамической устой-

чивости нанослоёв с различной концентра-

цией атомов марганца было выполнено для 

различных температур, начиная от криоген-

ных (температур жидкого азота). Однако 

наибольший интерес представляют нор-

мальные условия, при которых были выпол-

нены натурные эксперименты. Поэтому в 

настоящей работе представлен анализ ре-

S = klnΩ,    (2) 
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зультатов численных экспериментов при Т = 

298 К. 

Структуры GaAs, AlAs, InAs и MnAs пред-

ставляли собой пленки с размерами 20х20х2 

элементарных ячеек, что составило 6400 

атомов. Как показали тестовые расчёты, та-

кой размер нанопленки является вполне 

презентативным для рассматриваемых со-

единений, так как при увеличении её разме-

ра энергия связи в расчёте на атом изменя-

лась в пределах ошибки компьютерного экс-

перимента. Для моделирования малых кон-

центраций допанта вместо атомов AIII в мат-

рицу AIIIBV было введено от 48 до 400 атомов 

марганца разными способами. 

1. Замена атомов AIII в структурах AIIIBV 

осуществлялась при сохранении алмазопо-

добной структуры в слоях (модель 1). 

2. Замена фрагментов структур AIIIBV на 

фрагменты структуры MnAs. Причем замена 

осуществлялась как с равномерным распре-

делением фрагментов решетки MnAs по ре-

шетке полупроводника, так и с образовани-

ем более крупных зародышей, до полного 

собирания всего марганца, введенного в 

структуру, в единый кластер со структурой 

MnAs (модель 2). 

В исследовании механической 

устойчивости наноструктур соединений 

использован метод наискорейшего спуска. 

Релаксация наноструктур методом 

молекулярной механики проводилась с 

использованием средств программного 

комплекса «КомпНаноТех»7. 

Анализ результатов компьютерных 

экспериментов 

Расчеты внутренней энергии, энтропии и 

свободной энергии Гельмгольца (Т = 298К) в 

рамках заявленных моделей свидетельству-

ют о том, что введение марганца в 

нанопленки AlAs, GaAs и InAs по-разному 

сказывается на их устойчивости в зависимо-

сти от морфологии и модели замещения. 

При замещении атомов AIII в алмазоподоб-

ной конфигурации AIIIBV на атомы марганца 

энергия допированных нанослоев слабо за-

висит от морфологии замещения и оказыва-

ется фактически одинаковой для кластеров 

различного размера. Энергия нанослоя из-

меняется лишь от количества атомов мар-

ганца, введенных в систему. Для нанослоев 

AlAs, допированных марганцем, наблюдает-

ся снижение устойчивости слоя относитель-

но чистого AlAs. Неустойчивость возрастает с 

увеличением числа атомов марганца в нано-

слое. Для слоев, содержащих кластеры со 

структурой MnAs размером в 2 элементар-

ные ячейки, устойчивость снижается с уве-

личением числа атомов марганца. Данное 

явление объясняется тем, что величина 

энергии межатомной связи с участием ато-

мов алюминия и мышьяка превышает анало-

гичный параметр в случае атомов марганца 

и мышьяка. Устойчивость нанослоев AlAs, 

допированных марганцем, возрастает толь-

ко в случае максимального размера класте-

ров со структурой MnAs. Это можно объяс-

нить образованием дополнительных связей 

внутри кластера за счет искажения структуры 

MnAs. 

Для нанослоев GaAs наблюдается иная 

зависимость устойчивости слоев в зависимо-

сти от числа атомов марганца, размера кла-

стеров, содержащих марганец и структурных 

особенностей кластеров. Так, для алмазопо-

добных структур, аналогично случаю с AlAs, 

устойчивость слабо зависит от размера кла-

стеров и морфологии их распределения, а 

зависит только от количества атомов мар-

ганца, введенных в нанослой. Однако допи-

рованные системы проявляют относитель-
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ную устойчивость по сравнению с недопиро-

ванным слоем GaAs, с тенденцией стабили-

зации с увеличением числа атомов марган-

ца. Нестабильность систем с размером кла-

стера в 2 элементарные ячейки со структу-

рой MnAs свидетельствуют о том, что струк-

туры с таким размером кластера будут пред-

ставлять собой алмазоподобные нанослои. 

Для кластера в 4 элементарные ячейки 

устойчивость кластеров с алмазоподобной 

структурой или со структурой MnAs зависит 

от количества атомов Mn, введенных в си-

стему. Для концентрации марганца до 1,9 

ат.% кристаллизация кластера будет пред-

ставлена алмазоподобной структурой, но 

при концентрациях Mn, превышающих 1,9 

ат.%, кристаллическая структура кластера 

будет соответствовать структуре MnAs, при-

чем устойчивость нанослоя GaAs, допиро-

ванного марганцем, с размерностью класте-

ра в 4 элементарные ячейки будет возрас-

тать с ростом концентрации Mn. Однако 

наиболее устойчивыми окажутся нанослои с 

кластерами максимального размера за счет 

дополнительных связей внутри кластера со 

структурой MnAs. 

Нанослои InAs представляют собой 

структуры, для которых наиболее 

устойчивой оказывается кластер MnAs с 

алмазоподобной решеткой. Устойчивость 

кластеров с алмазоподобной структурой 

возрастает с ростом концентрации марганца 

в системе. Кластеры со структурой MnAs и 

размером в 2 элементарные ячейки имеют 

тенденцию к снижению устойчивости с 

ростом концентрации марганца в системе. 

Кластеры со структурой MnAs и размером в 4 

элементарные ячейки стабилизируют 

систему с ростом концентрации марганца, 

но недостаточно для образования их в 

системе, т.к. наиболее устойчивыми 

оказываются системы с алмазоподобными 

кластерами. Однако, как и в случае 

нанослоев AlAs и GaAs, допированных 

марганцем, наиболее устойчивыми все же 

окажутся нанослои с кластерами 

максимального размера за счет 

дополнительных связей внутри кластера со 

структурой MnAs. Но реализация такой 

конфигурации в эпитаксиальных слоях этих 

РПМ весьма маловероятна. 

Компьютерное моделирование нано-

слоев AIIBIVСV
2, легированных марган-

цем, на примере ZnSnAs2 

Структуры ZnSnAs2 и ZnSnAs2:Mn пред-

ставляли собой пленки размерами 20х20х1 

элементарных ячеек, что составило 6400 

атомов. В легированные системы введено от 

48 до 400 атомов марганца разными спосо-

бами. 

1. Замена атомов Zn и Sn в структурах 

ZnSnAs2 осуществлялась при сохранении ал-

мазоподобной структуры в слоях (модель 1). 

2. Замена фрагментов структур ZnSnAs2 на 

фрагменты структуры MnAs. Причем замена 

осуществлялась как с равномерным распре-

делением фрагментов решетки MnAs по ре-

шетке полупроводника, так и с образовани-

ем более крупных зародышей, вплоть до 

полного собирания всего марганца, введен-

ного в структуру в единый кластер со струк-

турой MnAs (модель 2). 

3. Система, аналогичная модели 1, но за-

мещаются только атомы Zn (модель 3). 

4. Система, аналогичная модели 2, но за-

мещаются только атомы Zn (модель 4). 

Структуры, соответствующие моделям 1 и 

3, не проявляют стабильности относительно 

нелегированной системы. При этом 

наибольшую стабильность проявляют струк-

туры, построенные по модели 3. Причем 

стабильность падает с увеличением размера 

кластера и концентрации марганца. 
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Структуры, построенные согласно моде-

лям 2 и 4, ведут себя по-разному в зависи-

мости от размера кластера. Структуры с раз-

мерами кластеров MnAs в 1 и 2 элементар-

ных ячейки проявляют нестабильность отно-

сительно нелегированной структуры и струк-

тур с алмазоподобной кристаллической ре-

шеткой. С ростом концентрации марганца 

стабильность структур уменьшается. При 

этом наименьшей стабильностью обладают 

структуры, соответствующие модели 4. 

Структура с кластерами размером в 1 эле-

ментарную ячейку оказывается менее ста-

бильной, чем структура с размером кластера 

в 2 элементарных ячейки. При размере кла-

стера в 4 элементарные ячейки уже наблю-

дается стабильность относительно нелеги-

рованной системы. Структуры, соответству-

ющие 4 модели, энергетически более вы-

годны по сравнению со структурами, постро-

енными по моделям 1-3. При концентрации 

марганца в системе 1,2 ат.% (0,79 масс.%) 

система способна перейти от структуры, со-

ответствующей модели 4 с размером кла-

стера в 4 элементарных ячейки, в систему, 

отвечающую модели 2 с укрупнением кла-

стера MnAs до максимального размера. Од-

нако при любых концентрациях марганца 

возможно образование критической не-

устойчивости в наноплёнке и появления 

термодинамической тенденции в сторону 

роста зародыша новой фазы MnAs по типу 

модели 4, что ведёт к ухудшению электро-

физических параметров магнитного полу-

проводника. 

Библиографический список 

1. Иванов В.А., Аминов Т.Г., Новоторцев 

В.М., Калинников В.Т. // Известия Акаде-

мии наук. Серия химическая. 2004. – № 

11. – С. 2255-2303. 

2. Ohno H. // Journal of Magnetism and Mag-

netic Materials. 2004. Vol. 272-276, Part 1, 

p. 1. 

3. Wolf S. A., Awschalom D. D., Buhrman R. A., 

Daughton J. M., von Molnár S., Roukes M. L., 

Chtchelkanova A. Y., Treger D. M. // Science. 

2001 Vol. 294 no. 5546, 2001. – pp. 1488-

1495. 

4. Васильевский А.С., Мултановский В.В. Ста-

тистическая физика и термодинамика. – 

М.: Просвещение, 1985. – 256 с. 

5. Безносюк С.А., Потекаев А.И., Жуковский 

М.С., Жуковская Т.М., Фомина Л.В. Много-

уровневое строение, физико-химические 

и информационные свойства вещества. – 

Томск: Изд-во НТЛ, 2005. – 264 с. 

6. Beznosjuk S.A., Dajanov R. D., Kuljanov A. T. 

// International. Journal of Quantum Chem-

istry. 1990. V. 38. № 5. – P. 691-698. 

7. Свидетельство о государственной реги-

страции программы для ЭВМ № 

2009613043 от 10 июня 2009 г, авторы 

Безносюк С.А., Жуковский М.С., Важенин 

С.В., Лерх Я.В. 

  

http://www.sciencedirect.com/science/journal/03048853
http://www.sciencedirect.com/science/journal/03048853

