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1. Введение

Бинарные интерметаллические соединения MnX , об-

разованные марганцем с пниктидами (X = P, As, Sb

или Bi), представляют интерес из-за особенностей элек-

тронных и магнитных свойств [1,2]. Из этого класса ма-

териалов антимонид марганца (MnSb), а также соедине-

ния и структуры на его основе, вызывают значительный

интерес. Этот класс материалов имеет достаточно высо-

кую температуру Кюри TC = 587K [3], которую можно

варьировать в широком диапазоне значений при изме-

нении состава Mn1+xSb без изменения его кристалличе-

ской структуры. Mn1+xSb проявляет тесную взаимосвязь

между ферромагнитными, термодинамическими, оптиче-

скими и структурными свойствами, и эта особенность

может найти применение в устройствах магнитного

охлаждения [4,5], спинтроники [6,7] и магнитооптики [8].
Кроме того, недавно было теоретически предсказано,

что в MnSb при низких температурах при приложении

давления может возникнуть сверхпроводимость [9], ко-
торая имеет нетривиальную природу. Ранее подобная

сверхпроводимость была обнаружена экспериментально

для MnP [10], и в настоящее время является предметом

интенсивного изучения [11].
Разнообразие интересных свойств соединения MnSb в

сочетании с возможностью их практического примене-

ния побуждает к поиску способов его получения как в

виде тонких пленок, нанесенных на различные подлож-

ки [12–15], так и в виде свободных или внедренных в

полупроводниковую матрицу наночастиц [16–20]. В по-
следнем случае двухфазные гранулированные системы

полупроводник−MnSb проявляют свойства, обусловлен-

ные влиянием магнитной подсистемы на электрические
свойства материала [21–24]: отрицательное магнитосо-

противление и аномальный эффект Холла, который для

пленок GaSb−MnSb наблюдался до температур выше
комнатной, что обуславливает интерес к ним из-за

их перспективности для использования в устройствах

спинтроники.
Для ферромагнитных пленок пленок GaSb−MnSb в

работе [25] определены основные магнитные характе-

ристики (коэрцитивная сила, температура блокировки,
константа магнитной анизотропии и т. д.), а также иссле-
дована зависимость намагниченности от концентрации

носителей заряда. Так же было изучено спонтанное пе-
ремагничивание наночастиц Mn1+xSb, внедренных в тон-

кие пленки GaSb [26] и установлена взаимосвязь между

их спонтанным и вынужденным перемагничиванием [27].
В работах [28,29] указывается, что отжиг пленок приво-
дит к заметному увеличению температуры блокировки и

константы магнитной анизотропии наночастиц Mn1+xSb,

а также к изменению дисперсии их магнитной анизо-
тропии. Данные просвечивающей электронной микро-

скопии показали, что изменение магнитной анизотро-
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Рис. 1. Изображения участка поверхности отожженной пленки, выращенной при температуре Tgr = 50◦C, полученные с помощью

СЗМ в режимах: атомно-силовой микроскопии (a) с ее 3D-визуализацией (b), фазового контраста (c) и магнитно-силовой (d)
микроскопии при температуре 370K.

пии образцов в результате термообработки обусловлено

переходом кристаллической структуры магнитных на-

новключений MnSb из гексагональной (п. г. P63/mmc) в

кубическую (п. г. F−43m). В образцах при отжиге могут

протекать несколько термоактивированных процессов.

Вклад в увеличение магнитной анизотропии при отжиге

могут давать как структурный фазовый переход [29],
так и рассогласование кристаллических решеток между

MnSb и GaSb, увеличение среднего объема наночастиц

MnSb, а также изменение их стехиометрии. Целью

настоящей работы является отслеживание изменения в

результате отжига стехиометрии наночастиц Mn1+xSb,

внедренных в пленки GaSb, как причины изменения их

магнитных свойств.

2. Методика эксперимента

Пленки GaSb−MnSb толщиной ∼ 100 nm и пло-

щадью ∼ 1 cm2 были получены из мишеней сплава

GaSb−MnSb эвтектического состава (41mol.% MnSb

и 59mol.% GaSb) методом импульсного лазерного оса-

ждения в режиме сепарации капель в условиях высокого

вакуума (10−6 Torr). В качестве подложек использовался

монокристаллический сапфир ориентации (0001). Было
получено пять серий образцов, различающихся темпер-

турой роста: образец 1 — Tgr = 50, 2 — Tgr = 100,

3 — Tgr = 200, 4 — Tgr = 250, 5 — Tgr = 300◦C. После

осаждения часть образцов была подвергнута отжигу

в вакууме при температуре 350◦C в течение 30min.
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Рис. 2. Фрагменты петель магнитного гистерезиса при комнатной температуре образцов, выращенных при температурах

Tgr = 50◦C (a), 100◦C (b), 200◦C (c) и 300◦C (d).

Подробнее методика синтеза пленок описана в рабо-

те [30]. Ранее было установлено, что подобные плен-

ки GaSb−MnSb содержат ферромагнитные наночастицы

Mn1+xSb [29] с преимущественным расположением у

поверхности [24].
Структура и магнитные свойства поверхности пле-

нок исследовались с помощью сканирующего зондового

микроскопа (СЗМ) AIST-NT SmartSPM 1000, оснащен-

ного нагревателем образцов в режимах атомносиловой

(АСМ), магнитосиловой (МСМ) микроскопии и фазово-

го контраста (ФК).
Измерения петель магнитного гистерезиса образцов

GaSb−MnSb при комнатной температуре выполнены с

помощью СКВИД-магнитометра (MPMS 5XL Quantum

Design).

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Изображение поверхности пленки, полученное с по-

мощью СЗМ (рис. 1), показывает наличие включений

с латеральными размерами 20−100 nm (рис. 1, a, b).

Съемка в режиме ФК (рис. 1, c), показывает, что
большая часть возвышений над поверхностью пленки

является включениями, сильно отличающимися по со-
ставу от остальной пленки. Практически совпадающая с
ФК-изображением (рис. 1, c) картина магнитной тополо-

гии того же участка пленки (рис. 1, d), свидетельствует
о том, что данные включения являются магнитными
при температуре измерений T = 370K. Обнаружива-
емая МСМ картина слабо менялась при нагревании

пленок до максимальной рабочей температуры столика
микроскопа T = 410K. Это означает, что наблюдаемые
ферромагнитныe включения Mn1+xSb с учетом извест-
ной зависимости температуры Кюри от состава x [31],
могут иметь состав отклоняющийся от стехиометриче-
ского в пределах (x ≈ 0−0.15).
На рис. 2 показаны фрагменты петель магнитно-

го гистерезиса при комнатной температуре образцов,

выращенных при температурах Tgr = 50◦C (рис. 2, a),
100◦C (рис. 2, b), 200◦C (рис. 2, c) и 300◦C (рис. 2, d).
Эти кривые типичны для ферромагнетиков: наблюдается
насыщение в сравнительно низком магнитном поле,

напряженность которого не превышает 1 kOe. На рис. 3.
показана зависимость от температуры роста Tgr отноше-
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Рис. 3. Зависимость отношения магнитных моментов образ-

цов после отжига Mann и до такового Masgrown от температуры

роста Tgr .

ния магнитных моментов образцов после отжига Mann и

до такового Masgrown. Видно, что постростовой отжиг об-

разцов приводит к увеличению их магнитного момента.

Причем чем ниже температуры роста Tgr, тем выше от-

ношение Mann/Masgrown (рис. 3). Монотонное поведение

кривой Mann/Masgrown(Tgr) невозможно объяснить в рам-

ках структурного фазового перехода кристаллической

структуры образцов из гексагональной (п. г. P63/mmc)
в кубическую (п. г. F−43m). Это вынуждает искать

другие термоактивируемые процессы, обуславливающие

влияние температур роста и постростового отжига на

магнитные свойства включений Mn1+xSb, внедренных

в тонкие пленки GaSb. Традиционный механизм состо-

ит в следующем. Эмпирическое правило выращивания

ориентированных пленок на структурно совместимых

подложках, установленное в [32], указывает на то, что

максимальная вероятность получения эпитаксиальных

слоев достигается при температурах роста Tgr, состав-

ляющих 2/3 от температуры плавления осаждаемого ма-

териала. По мере уменьшения Tgr структурное качество

пленок начинается ухудшаться вплоть до их аморфиза-

ции. Соответственно, это может сказаться на магнитных

свойствах, в частности на величине магнитного мо-

мента. Поликристаллические образцы, выращенные при

относительно низких температурах (ниже 200◦C) имеют
разориентацию отдельных зерен, что приводит к заниже-

нию значения магнитного момента. Постростовой отжиг

приводит к восстановлению кристаллической структуры

образцов и как следствие к восстановлению значения

магнитного момента к ожидаемым значениям. Образ-

цы, выращенные при повышенных температурах (200◦C
и выше) изначально не содержат подобных структурных

изъянов, так что значение их магнитного момента не

столь чувствительно к постростовому отжигу.

Другой механизм, приводящий к влиянию температур

роста и постростового отжига на магнитные свойства

образцов GaSb−MnSb, может состоять в изменении

стехиометрии наночастиц Mn1+xSb. Магнитный момент

монокристаллов Mn1+xSb чувствителен к стехиомет-

рии и его зависимость от состава x выражается как

M = (3.57−5.5x)µB [33]. С этой точки зрения нечув-

ствительность к постростовому отжигу магнитного мо-

мента образцов, выращенных при повышенных тем-

пературах (200◦C и выше), означает, что этот ряд

образцов имеет состав близкий к стехиометрическому.

Здесь значение x близко к нулю и не изменяется в

процессе отжига. Напротив, образцы, выращенные при

относительно низких температурах (ниже 200◦C), могут
быть нестехиометрическими. В этом случае значение x
отлично от нуля, что приводит к занижению значения

магнитного момента согласно эмпирической формуле,

записанной выше. Кроме того, значение x оказывает-

ся чувствительно к отжигу, уменьшаясь в результате

такового. Это приводит к восстановлению значения

магнитного момента к ожидаемым значениям.

Также следует заметить, что в процессе роста при

относительно низких температурах (ниже 200◦C), т. е. в
условиях сильного неравновесия, заметная часть атомов

марганца может находиться в межузельной позиции, где

они не вносят вклада в намагниченность, в отличие от

ионов Mn, замещающих Ga [25]. Постростовой отжиг в

этом случае повышает концентрацию Mn в позиции Ga

и увеличивает магнитный момент.

4. Заключение

Постростовой отжиг тонких пленок GaSb, содержа-

щих наночастицы Mn1+xSb, приводит к увеличению

магнитного момента последних. Чем ниже температу-

ра роста Tgr, тем к большему увеличению магнитно-

го момента приводит отжиг. Зависимость отношения

магнитного момента образцов после отжига Mann и

до такового Masgrown от Tgr монотонна. Такое поведе-

ние кривой Mann/Masgrown(Tgr) невозможно объяснить

лишь в рамках структурного фазового перехода кри-

сталлической структуры образцов из гексагональной

(п. г. P63/mmc) в кубическую (п. г. F−43m). Предложено

несколько термоактивируемых процессов, некоторые из

которых могут отвечать за наблюдаемый эффект. Один

из них связан со структурным совершенством образцов.

Другой механизм состоит в изменении стехиометрии

наночастиц Mn1+xSb. Третий — связан с диффузионной

миграцией атомов Mn из межузельных позиций в узлы

кристаллической решетки, где они замещают атомы Ga.
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