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В тонких пленках GaMnSb с нановключениями MnSb, полученных методом импульсного лазерного
осаждения, наблюдается температурноконтролируемое увеличение магнитной анизотропии и ее дисперсии.
Данные просвечивающей электронной микроскопии указывают на то, что в образцах происходит переход
кристаллической структуры магнитных нановключений MnSb из гексагональной (п. г. P63/mmc) в кубиче-
скую (п. г. F-43m). Анализ температурных зависимостей магнитного момента m(T ), измеренных с помощью
СКВИД-магнитометра, для неотожженных и отожженных образцов, охлажденных в нулевом магнитном поле
и магнитном поле напряженностью 10 kOe, указывает на то, что этот механизм не является единственным.
В неотожженных образцах распределение магнитной анизотропии нановключений MnSb, определенное
из зависимостей m(T ), является унимодальным. В отожженных образцах эта же зависимость становится
мультимодальной. Это означает, что в образцах при отжиге протекают несколько термоактивированных
процессов, приводящих к тому, что в отожженных тонких пленках присутствуют несколько

”
популяций“

нановключений. Вклад в увеличение магнитной анизотропии при отжиге могут давать как структурный
фазовый переход, так и рассогласование кристаллических решеток между MnSb и GaSb, увеличение среднего
объема нановключений MnSb, а также изменение их стехиометрии.
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1. Введение

Наличие у электрона электрического заряда и вза-
имодействие его с электромагнитным полем является
физической основой электроники. Электроны облада-
ют не только зарядом, но и собственным магнитным
моментом — спином. Попытки использования спина
в новых устройствах хранения, обработки и передачи
информации с расширенной функциональностью приве-
ло к появлению нового направления в науке и техни-
ке — спинтронике. Одним из ключевых направлений
спинтроники, да и физики твердого тела в целом,
является создание и управление спиновой поляризацией

носителей заряда в полупроводниках. Ранее в качестве
основных методов для этого использовались оптическая
поляризация [1] и инжекция в полупроводники поляризо-
ванных носителей из ферромагнетиков [2]. В настоящее
время надежно установлено, что в самых различных
полупроводниках, сильно легированных переходными
металлами (1−10 at.%), при низких температурах на-
блюдается дальний магнитный порядок [3–8]. Поэтому
разбавленные магнитные полупроводники (РМП) —
эффективная среда для создания

”
собственной“спиновой

поляризации носителей заряда. Однако величина косвен-
ного обмена, поддерживающего спин-поляризованное
состояние настолько мала, что соответствующие темпе-
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ратуры Кюри (TC) для РМП на основе традиционных
материалов электроники значительно ниже комнатной
(обычно TC < 200K). Причина заключается в плохой
растворимости примеси переходных металлов в полу-
проводниковой матрице и, как следствие, образование
различных нановключений вторичной фазы [9–16]. При-
сутствие таких включений, зачастую ферромагнитных
при комнатной температуре, обычно считалось неже-
лательным в практических приложениях, т. к. их об-
разование приводило к существенному снижению по-
движности носителей заряда и обеднению подсистемы
диспергированных ионов переходных металлов и, как
следствие, к понижению температуры магнитного упо-
рядочения в ней. Однако недавно появились отдельные
свидетельства в пользу того, что ферромагнитные на-
новключения могут формировать необычные свойства
разбавленных магнитных полупроводников, требуемые
спинтроникой. В качестве примеров можно указать:
магнитный круговой дихроизм и фарадеевское вращение
в пленках GaMnAs с включениями MnAs, полученных
методом молекулярно-лучевой эпитаксии [17,18]; поло-
жительное магнетосопротивление в пленках GaMnAs с
включениями MnAs [19] и анизотропное микроволновое
магнетосопротивление в пленках GeMn с включениями
MnGe [20,21], полученных методом ионной имплан-
тации; генерация спинового тока в тонких пленках
GaMnAs за счет спонтанного перемагничивания вклю-
чений MnAs [22] и т. д.
В настоящей работе исследованы тонкие пленки

GaMnSb с нановключениями MnSb, полученные мето-
дом импульсного лазерного осаждения. Ранее тонкие
пленки GaMnSb с нановключениями MnSb привлекли
внимание исследователей из-за наличия в них поло-
жительного эффекта Холла с гистерезисом вплоть до
комнатных температур [23]. Аномальный эффект Холла
является свидетельством спиновой поляризации носи-
телей заряда, зависящей от намагниченности образца.
К настоящему моменту эти образцы довольно хорошо
исследованы. В работах [24,25] определены основные
магнитные характеристики (коэрцитивная сила, темпе-
ратура блокировки, константа магнитной анизотропии
и т. д.), исследовано микроволновое магнетосопротивле-
ние и зависимость намагниченности от концентрации
носителей заряда. В работе [26] изучено спонтанное
перемагничивание нановключений MnSb, внедренных в
тонкие пленки, что приблизило понимание механизмов
возникновения электродвижущей силы в

”
спиновых ба-

тарейках“. В работе [27] установлена взаимосвязь между
спонтанным и вынужденным перемагничиванием тонких
пленок. В работе [28] определены условия и механизмы
контролируемого изменения магнитой анизотропии пле-
нок GaMnSb посредством термообработки. Было уста-
новлено, что термообработка пленок GaMnSb приводит
к заметному увеличению характеристик нановключений
MnSb, определяющихся магнитной анизотропией: тем-
пературы блокировки от 95 до 390K и поля магнитной
анизотропии от 330Oe до 630Oe. Данные просвечиваю-
щей электронной микроскопии показали, что изменение

магнитной анизотропии образцов в результате термооб-
работки обусловлено переходом кристаллической струк-
туры магнитных нановключений MnSb из гексагональ-
ной (п. г. P63/mmc) в кубическую (п. г. F -43m) [11]. При
этом нужно отметить, что магнитные свойства (форма
петель магнитного гистерезиса, вид температурной зави-
симости намагниченности и др.) подобных композитных
образцов определяется не столько величиной магнит-
ной анизотропии, сколько ее дисперсией. Некоторые
экспериментальные данные о влиянии термообработки
на магнитную анизотропию тонких пленок GaMnSb
получены и опубликованы в работе [28]. Однако зависи-
мость дисперсии их магнитной анизотропии от условий
синтеза изучена не была. Поэтому целью настоящей
работы является установление влияния термообработки
на дисперсию магнитной анизотропии нановключений
MnSb, внедренных в тонкие пленки GaMnSb.

2. Методика эксперимента

Пленки GaMnSb толщиной ∼ 100 nm и площа-
дью ∼ 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) при температуре подложки (Ts )
от 50◦C до 300◦C. В качестве подложек использо-
вался монокристаллический сапфир ориентации (0001).
После напыления часть образцов была подвергнута
отжигу в вакууме при температуре 350◦C в течение
30min. Подробнее методика синтеза пленок описана
ранее [24,25,29,30]. Для исследований были выбраны об-
разцы, полученные при Ts = 100◦C. Структура и состав
пленок контролировались сканирующим и просвечиваю-
щим электронными микроскопами (ПЭМ).
Структура и элементный состав на поверхности пле-

нок изучались с помощью сканирующего электронного
микроскопа JSM-6610LV (Jeol) с приставкой для энер-
годисперсионной рентгеновской спектроскопии (ЭДРС)
X-MaxN (Oxford Instruments).
Дополнительно свойства поверхности исследовались с

помощью сканирующего зондового микроскопа AIST-NT
SmartSPM 1000, оснащенного нагревателем образцов, с
применением методик атомносиловой (АСМ) и магни-
тосиловой (МСМ) микроскопии.
Для исследования кристаллической структуры образ-

цов с помощью ПЭМ стандартными методами были при-
готовлены поперечные срезы структуры отожженных и
неотожженных пленок GaMnSb. Для этого пленочные
образцы были разрезаны алмазной пилой на полоски
шириной около 1mm и склеены лицевыми сторонами
пленок эпоксидной смолой. После механического утонь-
шения до толщины 20−40µm с двух сторон образца
в направлении параллельном поверхности, проводилось
дальнейшее утоньшение ионами аргона Ar+ в установке
Gatan 691 PIPS (GATAN, США) при ускоряющем напря-
жении 5 keV до образования отверстия. Окончательная
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Рис. 1. СЭМ изображение участка поверхности неотожжен-
ной пленки GaMnSb.

полировка осуществлялась ионами аргона с энергией
0.1 keV. Исследование образцов проводилось в просве-
чивающем электронном микроскопе TITAN 80-300 (FEI,
США) с корректором сферической аберрации зонда в
режимах светлого и темного поля. Ускоряющее напря-
жение составляло 300 kV. Обработка изображений была
проведена с помощью программного обеспечения Digital
Micrograph (Gatan, США). Расчетная электронограмма
построена с помощью программы JEMS.
Измерения температурных зависимостей магнитного

момента образцов, охлажденных в нулевом магнитном
поле и магнитном поле напряженностью 10 kOe, были
выполнены с помощью СКВИД-магнитометра (MPMS
5XL Quantum Design).

10

0

20

–0.5

0

0.5

–0.2

–0.4

0

5

0

10

1 mm 1 mm

1 mm 1 mm

0.2

n
m

g
ra

d
g
ra

d

n
m

a b

c d

Рис. 2. Изображения двух участков поверхности отожженной пленки GaMnSb, полученные с помощью СЗМ в режимах атомно-
силовой (a, c) и магнитно-силовой (b, d) микроскопии при температурах 300K (a, b) и 410K (c, d).

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Изображение поверхности пленки, полученное с по-
мощью СЭМ, показывает наличие включений с лате-
ральными размерами порядка 50 nm (pис. 1). Элемент-
ный состав по данным ЭДРС области пленки, изобра-
женной на рис. 1, был близок к составу исходной мише-
ни Ga : Sb : Mn = 33.2 : 46.2 : 20.6 at.%. Обнаруживают-
ся так же включения субмикрометровых размеров. С по-
мощью СЗМ было установлено, что такие включения
являются ферромагнитными, поскольку при измерениях
магнитной топологии пленок (режим МСМ) включения
(рис. 2, a) делятся на равные области, одна из кото-
рых отталкивает магнитный кантилевер (темная часть
включения), а другая — притягивает (светлая часть
включения) (рис. 2, b). Нановключения оставались фер-
ромагнитными при нагревании пленок до максимальной
рабочей температуры столика микроскопа T = 410K
(рис. 2, c, d). То есть наблюдаемые нами нановключения
с размерами от 50 nm и выше являются ферромагнит-
ными. Ранее было показано, что наночастицы MnSb
перестают быть ферромагнитными и становятся супер-
парамагнитными при снижении их латерального размера
до величин порядка 15−30 nm [31,32].
При исследовании дифракции электронов на неото-

жженных и отожженных пленках с помощью ПЭМ было
установлено, что до термообработки кристаллическая
структура пленки является кубической (п. г. F -43m), а
включений — гексагональной (п. г. P63/mmc) (рис. 3).
После отжига дифракционная картина от включений

Физика твердого тела, 2019, том 61, вып. 4
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Рис. 3. ПЭМ-изображение высокого разрешения участка неотожженной пленки GaMnSb (a). Двумерный спектр Фурье от
этого участка (b) области. Центральный максимум помечен звездочкой. Расчетная электронограмма гексагонального соединения
GaMnSb в проекции [0001] (c).
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участка (b) области. Расчетная электронограмма кубического соединения GaMnSb в проекции [111] (c).

совпадает со структурой полупроводниковой матрицы,
то есть кристаллическая структура магнитных нанов-
ключений MnSb так же становится кубической (п. г.
F -43m) (рис. 4). Ранее по результатам вычислений
было показано, что такая кристаллическая структура
для MnSb является нестабильной [33]. Но, в случае
ее стабилизации, например, при реализованном недав-
но эпитаксиальном осаждении тонких слоев MnSb на
подложку GaAs [34], или, как в нашем случае, при
формировании MnSb в виде нановключений в матрице
с кубической структурой, MnSb останется ферромагнит-
ным, а средний магнитный момент на атом марганца
увеличится на 10% (до 4µB) по сравнению с гексаго-
нальной структурой [33].
На рис. 5 приведены температурные зависимости

магнитного момента m(T ) в магнитном поле 250Oe
для неотожженных (рис. 4, a) и отожженных (рис. 4, b)
образцов, охлажденных в нулевом магнитном поле (zero-

field cooled — ZFC) и магнитном поле напряженностью
10 kOe (field cooled — FC) [28]. Температура, при ко-
торой зависимости начинают расходиться, соответству-
ет температуре блокировки нановключений MnSb TB.
Из рис. 5 следует, что температура блокировки в неото-
жженных образцах составляет TB = 95K (рис. 5, a),
отжиг образцов приводит к значительному возраста-
нию температуры блокировки до значения TB = 390K
(рис. 5, b). Температура блокировки прямо пропорцио-
нальна энергией магнитной анизотропии. Таким обра-
зом, термообработка пленок GaMnSb приводит к росту
магнитной анизотропии более чем в три раза. Возникает
вопрос — сохраняется ли при этом энергетический
профиль магнитной анизотропии? Для ответа на этот
вопрос ниже будут проанализированы зависимости маг-
нитного момента m(T ) для неотожженных и отожжен-
ных образцов, охлажденных в нулевом магнитном поле
(mZFC) и магнитном поле напряженностью 10 kOe (mFC).
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Рис. 5. Температурные зависимости магнитного момента не
отожженных (a) и отожженных (b) пленок GaMnSb, охлажден-
ных в нулевом магнитном поле — ZFC (светлые символы)
и магнитном поле напряженностью 10 kOe — FC (темные
символы) [28].

Вид зависимостей mZFC и mFC определяется дисперсией
магнитной анизотропии, обусловленной распределением
нановключений MnSb по размерам [35]

mZFC =
HM2

S

3kBT

Vlim
∫

0

V 2ρ(V )dV +
HM2

S

3K

∞
∫

Vlim

Vρ(V )dV, (1)

mFC =
HM2

S

3kBT

Vlim
∫

0

V 2ρ(V )dV +
HM2

S

3K

∞
∫

Vlim

αVρ(V )dV, (2)

где H — напряженность магнитного поля, MS — намаг-
ниченность насыщения, kB — постоянная Больцмана,
T — температура, V — объем нановключений, ρ(V ) —
плотность распределения нановключений по объему,
Vlim — объем, выше которого нановключения находятся
в блокированном состоянии, K — константа магнитной

анизотропии; коэффициент α определяется выражением:
α = 0.9283 ln(ν0K〈V 〉/kBνT) − 3.96, коэффициент γ

определяется выражением: γ = 0.9609 ln(ν0Tmax/νT)
− 1.629 (здесь ν0 — характерная частота термических
флуктуаций, νT — скорость изменения температуры,
〈V 〉 — средний объем, Tmax — температура максимума
на зависимости ZFC).
Для удобства анализа экспериментальных данных

упростим вид выражений (1) и (2). Для этого запишем
выражение для производной по температуре T разности
магнитных моментов 1m = mFC − mZFC, предварительно
сделав в интеграле замену переменных V = γkBT/K

d(1m)

dT
=

HM2
S

3K
(α − 1)

(

γkB

K

)2

Tρ

(

ŴkBT
K

)

. (3)

На рис. 5 представлены температурные зависимости
производной d(1m)/dT для неотожженных и отожжен-
ных образцов. Немонотонная зависимость d(1m)/dT от-
ражает распределение нановключений MnSb по объему
или, что тоже самое, по температуре блокировки [35,36].
Приведенные на рис. 6 кривые, воспроизводят вид зави-
симостей ρ(Ea) (здесь Ea = KV — энергия магнитной
анизотропии), а, следовательно, и энергетический про-
филь магнитной анизотропии.
Плотность распределения ρ нановключений MnSb по

Ea (по V или TB) в неотожженных образцах, как видно на
рис. 6, является унимодальным с правосторонней асим-
метрией (правый

”
хвост“ значительно длиннее левого).

Такая форма характерна для логнормальной функции

ρ(V ) =
1

Vσ
√
2π

exp



−1
2

[

ln V
Vm

σ

]2


 , (4)

где σ — дисперсия, Vm — медианный объ-
ем (Vm = 8〈V 〉 exp(−9σ 2/2)). Зависимости производной
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Рис. 6. Температурные зависимости производной d(1m)/dT
для неотожженного (светлые символы) и отожженного образца
(темные символы). Сплошными линиями показаны аппрокси-
мации.
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d(1m)/dT для неотожженных образцов аппроксимиро-
ваны выражением (3) с функцией распределения, зада-
ваемой формулой (4) (рис. 6). Коэффициент детерми-
нации R2 = 0.99. Из аппроксимации были определены
константа K = 0.9 · 104 erg/cm3 и дисперсия магнитной
анизотропии σ = 0.7.
Плотность распределения ρ нановключений MnSb по

Ea (по V или TB) в отожженных образцах, как видно
на рис. 6, имеет правостороннюю асимметрию (левый

”
хвост“ значительно длиннее правого), что, вообще
говоря, нехарактерно для логнормальной функции. Ап-
проксимация зависимости производной d(1m)/dT выра-
жением (3) с функцией распределения, задаваемой фор-
мулой (4), на рис. 6 показана линией серого цвета. Ко-
эффициент детерминации R2 = 0.95 ниже соответствую-
щего значения для аппроксимации соответствующей за-
висимости в неотожженных образцах. Из аппроксимации
были определены K = 3.2 · 104 erg/cm3 и σ = 1.5. Таким
образом, термообработка пленок GaMnSb приводит к
росту K более чем в три раза и двукратному увеличению
дисперсии магнитной анизотропии. Увеличение констан-
ты магнитной анизотропии в результате термообработки
можно объяснить переходом кристаллической структуры
магнитных нановключений MnSb из гексагональной (п. г.
P63/mmc) в кубическую (п. г. F-43m). Связь увеличения
дисперсии магнитной анизотропии и структурного фа-
зового перехода неочевидна. Возможно, какую-то роль
может играть возникающее рассогласование решеток
между MnSb и GaSb. Если оно заметное, то увеличе-
ние σ можно было бы связать с ростом напряжений в
гранулах (кристаллического потенциала). К сожалению,
однозначно определить возможный рост или падение
напряжений кристаллической решетки в гранулах, воз-
никающие в результате фазового перехода, методами
электронной микроскопии не представляется возмож-
ным из-за поликристаллического характера пленок. При-
легающие гранулы сопрягаются различными гранями,
ориентационные соотношения между гранулами значи-
тельно различаются, причем границы раздела не плос-
кие. Все это создает возможности снятия напряжений
в виде дислокаций несоответствия различного типа или
возникновения атомарных ступеней, также уменьшаю-
щих напряжение кристаллических решеток [30]. Нельзя
исключать, что увеличение магнитной анизотропии и
ее дисперсии в результате термообработки обусловлено
увеличением среднего объема нановключений, вызван-
ное диффузионно-контролируемой агрегацией акцептор-
ной примеси марганца в MnSb. Кроме того, систе-
ма MnSb образует широкий ряд твердых растворов
Mn1+xSb и их магнитные свойства существенно зависят
от состава. Так, температура Кюри Mn1+xSb уменьша-
ется от 580K до 510K [37], а константа магнитной
анизотропии первого порядка изменяет свой знак [38]
при увеличении x от нуля до 0.1. На возможное измене-
ние состава включений и самой пленки в сторону сте-
хиометрического указывают приведенные в работе [28]
результаты исследования комбинационного рассеяния

света, что, в свою очередь, также может приводить к
изменению магнитной анизотропии. Подобным образом,
например, объясняется увеличение эффективного маг-
нитного момента пленок GaMnSb после отжига [24].
Скорее всего, в образцах при отжиге протекают все
описанные выше явления одновременно. Присутствие
нескольких факторов, влияющих на исследуемую систе-
му, может приводить к тому, что выборка в отожженных
образцах не является однородной и наблюдения порож-
дены двумя или более

”
наложенными“распределениями,

тo есть распределение ρ нановключений MnSb по Ea

(по V или TB) в отожженных образцах может быть муль-
тимодальным. Линией черного цвета на рис. 5 показа-
на аппроксимация зависимости производной d(1m)/dT
выражением (3) с двумя функциями распределения,
задаваемыми формулой (4). Это эквивалентно пред-
положению, что выборка происходит из двух разных

”
популяций“ нановключений, так как наличие двух мод
в одной популяции маловероятное явление. Коэффи-
циент детерминации R2 = 0.99 выше, чем в случае
унимодального распределения. Из аппроксимации были
определены значения K = 2.9 · 104 erg/cm3 для одной

”
популяции“нановключений и K = 3.2 · 104 erg/cm3 для
другой, значения σ = 1.07 для обеих

”
популяции“ были

близки.

4. Заключение

С помощью СКВИД-магнитометра измерены темпе-
ратурные зависимости магнитного момента m(T ) для
неотожженных и отожженных образцов тонких пленок
GaMnSb, охлажденных в нулевом магнитном поле и
магнитном поле напряженностью 10 kOe. Анализ экспе-
риментальных зависимостей m(T ) показал, что термооб-
работка пленок GaMnSb приводит к росту магнитной
анизотропии (значение константы K увеличивается
более чем в три раза) и двукратному увеличению дис-
персии магнитной анизотропии. При этом распределе-
ние по энергии магнитной анизотропии нановключений
MnSb, внедренных в тонкие пленки, из унимодального
становится мультимодальным. Это может означать что,
в образцах при отжиге протекают несколько термо-
активированных процессов, влияющих на исследуемую
систему и приводящих к тому, что в отожженных
тонких пленках присутствуют несколько

”
популяций“

нановключений. Помимо основного процесса — переход
кристаллической структуры магнитных нановключений
MnSb из гексагональной (п. г. P63/mmc) в кубическую
(п. г. F − 43m), в образце при отжиге могут возникать:
рассогласование кристаллических решеток между MnSb
и GaSb; увеличение среднего объема нановключений
MnSb, вызванное диффузионно-контролируемой агрега-
цией акцепторной примеси марганца; изменение стехио-
метрии нановключений MnSb и др.

А.И. Дмитриев признателен А.Д. Таланцеву за помощь
в исследованиях на СКВИД-магнитометре.
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