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Определены условия и механизмы контролируемого изменения магнитной анизотропии посредством тер-
мообработки пленок GaMnSb, содержащих магнитные нановключения MnSb. С помощью СКВИД-маг-
нитометра измерены температурные и полевые зависимости магнитного момента двух групп образцов —
до и после отжига. Установлено, что термообработка пленок GaMnSb приводит к заметному увеличению
характеристик, определяющихся магнитной анизотропией: температуры блокировки от 95 К до 390 К и
поля магнитной анизотропии от 330 Э до 630 Э. Данные просвечивающей электронной микроскопии
указывают на то, что изменение магнитной анизотропии пленок GaMnSb в результате термообработ-
ки может быть обусловлено переходом кристаллической структуры магнитных нановключений MnSb из
гексагональной (пространственная группа P63/mmc) в кубическую (пространственная группа F -43m).
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1. ВВЕДЕНИЕ

Одно из новых направлений спинтроники
связано с созданием так называемых спиновых
источников электродвижущей силы (ЭДС) или
«спиновых батареек» [1]. В качестве рабочей
среды спиновых аккумуляторов предлагается
использовать тонкие пленки разбавленных маг-
нитных полупроводников (РМП) (AIII,Mn)BV,
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таких как GaMnAs или GaMnSb, содержащих
нановключения магнитной фазы соответственно
MnAs или MnSb. ЭДС в рассматриваемых на-
ногетероструктурах может быть индуцирована
спонтанным перемагничиванием таких включений
в статическом магнитном поле [1]. До недавне-
го времени считалось, что двухфазные системы
полупроводник–ферромагнетик AIIIBV–MnBV, в
отличие от РМП (AIII,Mn)BV, менее перспектив-
ны для использования в устройствах спиновой
электроники. Так, магнитные нановключения,
являясь 3D-дефектом, в большинстве случаев за
счет появления дополнительных источников рас-
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сеяния заряда ухудшали транспортные свойства
электронной подсистемы. Само формирование
включений MnBV приводило к обеднению подсисте-
мы диспергированных ионов Mn и, как следствие,
к понижению величины косвенного обмена, под-
держивающего спин-поляризованное состояние, а
значит, и температуры Кюри РМП-матрицы. Кро-
ме того, присутствие дополнительной магнитной
фазы MnAs или MnSb в виде ферромагнитных
или суперпарамагнитных включений затрудняло
исследование магнитных свойств наногетерострук-
тур (AIII,Mn)BV. Недавно было обнаружено, что
в тонких пленках (AIII,Mn)BV поляризация дырок
может быть чувствительна к намагниченности маг-
нитных нановключений [2]. В отличие от образцов,
выращенных методом молекулярно-лучевой эпитак-
сии, где аномальный эффект Холла отрицательного
знака наблюдался до температур 30 К [3–5], в образ-
цах, выращенных методом импульсного лазерного
осаждения, обнаружен положительный эффект
Холла с гистерезисом вплоть до комнатных тем-
ператур [2]. Аномальный эффект Холла является
свидетельством спиновой поляризации носителей
заряда, зависящей от намагниченности образцов.
Ввиду того, что дальний магнитный порядок при
комнатной температуре в образцах невозможен,
авторы [2] интерпретировали наблюдаемый эффект
как поляризацию носителей заряда, туннелиру-
ющих через барьер Шоттки MnSb–GaMnSb. При
этом в работе [2] осталась без систематического
экспериментального исследования ферромагнитная
подсистема нановключений MnSb, которая и от-
ветственна за спиновую поляризацию носителей.
В работах [6, 7] во многом был восполнен обозна-
ченный пробел: определены основные магнитные
характеристики (коэрцитивная сила, температура
блокировки, константа магнитной анизотропии и
т. д.) пленок GaMnSb, подобных исследованным в
настоящей работе, исследованы микроволновое маг-
нитосопротивление и зависимость намагниченности
от концентрации носителей заряда. В работе [8] изу-
чено спонтанное перемагничивание нановключений
MnSb, внедренных в тонкие пленки GaMnSb, что
приблизило понимание механизмов возникновения
ЭДС в «спиновых батарейках» [1]. Наконец, в рабо-
те [9] установлена взаимосвязь между спонтанным
и вынужденным перемагничиванием тонких пленок
GaMnSb, содержащих нановключения MnSb.

Целью настоящей работы является определение
условий и механизмов контролируемого изменения
магнитой анизотропии пленок GaMnSb посредством
термообработки. Для этого в работе исследовано две

группы образцов — неотожженных и подвергнутых
отжигу.

2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Пленки GaMnSb (41 мол.% MnSb и 59 мол.%
GaSb) толщиной около 100 нм и площадью около
1 см2 были получены из сплава GaSb–MnSb эвтекти-
ческого состава методом импульсного лазерного оса-
ждения в условиях высокого вакуума (10−6 Торр)
при температуре 100 ◦C. В качестве подложек ис-
пользовался монокристаллический Al2O3. После на-
пыления часть образцов была подвергнута отжи-
гу при температуре 350 ◦C в течение 30 мин. По-
дробно методика изготовления и аттестации образ-
цов описана ранее [6,7,10,11]. С помощью магнитно-
силовой микроскопии (сканирующий зондовый мик-
роскоп (СЗМ) SmartSPM-1000, AIST-NT Inc.) было
установлено, что пленки содержат ферромагнитные
включения MnSb (рис. 1) с температурой Кюри вы-
ше 410 К. Большинство таких включений имеет ла-
теральные размеры в интервале 20–150 нм. Следу-
ет отметить, что в качестве зондов использовались
кантилеверы с напыленным слоем магнитного спла-
ва Co–Cr, что позволяло обнаруживать магнитные
нановключения размером до 20 нм. Структура и со-
став пленок контролировались сканирующим и про-
свечивающим электронными микроскопами (ПЭМ).
Для исследования образцов с помощью ПЭМ стан-
дартными методами были приготовлены попереч-
ные срезы структуры пленок GaMnSb. Для этого
пленочные образцы были разрезаны алмазной пи-
лой на полоски шириной около 1 мм и склеены лице-
выми сторонами пленок эпоксидной смолой. После
механического утоньшения до толщины 20–40 мкм
с двух сторон образца в направлении параллельном
поверхности следовало утоньшение Ar+ в установ-
ке Gatan 691 PIPS (GATAN, США) при ускоряю-
щем напряжении 5 кэВ до образования отверстия.
Окончательная полировка осуществлялась ионами
с понижением энергии до 0.1 кэВ. Исследование об-
разцов проводилось в просвечивающем электрон-
ном микроскопе TITAN 80-300 (FEI, США) с кор-
ректором сферической аберрации зонда в режимах
светлого и темного поля. В последнем случае при
сканировании образца использовался высокоугло-
вой темнопольный кольцевой детектор рассеянных
электронов ВУТКДРЭ (high angle annular dark field
(HAADF) detector). Использование такого детекто-
ра позволяет получать изображения с контрастом,
зависящим от номера элемента, или Z-контрастом.
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Рис. 1. Изображения двух участков поверхности неотожженной пленки GaMnSb, полученные с помощью СЗМ в режимах
атомно-силовой (а,в) и магнитно-силовой (б,г) микроскопии при температурах 303 К (а,б) и 413 К (в,г)

Ускоряющее напряжение составляло 300 кВ. Обра-
ботка изображений была проведена с помощью про-
граммного обеспечения Digital Micrograph (Gatan,
США). Расчетная электронограмма построена с по-
мощью программы JEMS.

Спектры комбинационного рассеяния света
(КРС) исследуемых пленок были измерены при
комнатной температуре с помощью комбиниро-
ванной системы СЗМ с конфокальным флуорес-
центным спектрометром и спектрометром КРС
OmegaScopeTM (AIST-NT Inc.) с длиной волны
лазерного излучения 532 нм, мощностью 50 мВт
и размером пятна сфокусированного света на
поверхности образца около 500 нм. Спектральное
разрешение прибора 0.8 см−1.

С помощью СКВИД-магнитометра (MPMS 5XL
Quantum Design) были выполнены измерения темпе-
ратурных зависимостей магнитного момента образ-

цов, охлажденных в нулевом магнитном поле и маг-
нитном поле напряженностью 10 кЭ, а также пет-
ли магнитного гистерезиса в интервале температур
T = 2–390 К.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Спектры КРС пленок представлены на рис. 2.
Положения максимумов на них для неотожжен-
ных и отожженных пленок близки. Наиболее ин-
тенсивными являются два пика: около 150 см−1 и
228 см−1. Спектры КРС полупроводниковых мате-
риалов обычно содержат максимумы, соответству-
ющие продольным (LO) и поперечным (TO) фоно-
нам. В зависимости от кристаллической ориентации
поверхности пленки и геометрии проведения экспе-
римента некоторые из фононных мод могут не на-
блюдаться в спектрах КРС [12]. Для GaSb (точечная
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Рис. 2. Спектры КРС при комнатной температуре неотож-
женных (светлые символы) и отожженных (темные симво-

лы) пленок GaMnSb

группа симметрии — Td) LO- и TO-фононы актив-
ны вдоль кристаллографических направлений со-
ответственно [001] и [110] [13], причем для нелеги-
рованных монокристаллов GaSb ωLO = 236 см−1,
а ωTO = 226 см−1 [14]. Нарушение кристалличе-
ского упорядочения приводит к изменению интен-
сивности и уширению фононных линий, а измене-
ние концентрации примеси приводит к их смеще-
нию. Для p-GaSb повышение концентрации дырок
сначала вызывает увеличение ωLO (не более чем
на 2 см−1), а затем ωLO уменьшается, стремясь к
ωTO [14]. При высоких концентрациях Mn (около
10 ат.% и выше) наблюдается уменьшение частоты
ωLO с увеличением содержания Mn [15], например,
для Ga0.5Mn0.5Sb имеем ωLO = 234 см−1 [16]. Кро-
ме того, положение и форма пиков в спектрах КРС
зависят от мощности возбуждающего излучения, ко-
торое может вызывать локальный нагрев исследуе-
мого материала и, соответственно, сдвиг фононных
мод в сторону меньших энергий. Таким образом, на-
блюдаемый пик около 228 см−1, скорее всего, явля-
ется фононной LO-модой.

Фононная мода около 150 см−1 была обнаружена
ранее в образцах GaSb. Она является акустической
и проявляется благодаря наличию колебаний вдоль
связей Sb–Sb. Такие колебания становятся возмож-
ными из-за формирования а) областей у поверхнос-
ти с избыточно высоким содержанием атомов сурь-
мы, благодаря их обратной диффузии из объема
[17], б) «капель» Sb с высокой степенью кристал-
личности при использовании неравновесных мето-
дов модификации поверхности [18]. Хорошо замет-
но (рис. 2), что относительная высота этого пика
уменьшается после отжига, а его полуширина уве-
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Рис. 3. Температурные зависимости магнитного момен-
та неотожженных (а) и отожженных (б) пленок GaMnSb,
охлажденных в нулевом магнитном поле — ZFC (светлые
символы) и магнитном поле напряженностью 10 кЭ — FC

(темные символы)

личивается, т. е. отжиг приводит к уменьшению кон-
центрации атомов Sb, образующих связи Sb–Sb око-
ло поверхности пленки, и их дезориентации.

На рис. 3 приведены температурные зависимости
магнитного момента M(T ) в магнитном поле 250 Э
для неотожженных (рис. 3а) и отожженных (рис. 3б)
образцов, охлажденных в нулевом магнитном поле
(zero-field cooled, ZFC) и магнитном поле напряжен-
ностью 10 кЭ (field cooled, FC). Температура, при ко-
торой зависимости начинают расходиться, соответ-
ствует температуре блокировки TB нановключений
MnSb. Из рис. 3 следует, что температура блокиров-
ки в неотожженных образцах составляет TB = 95 К
(рис. 3а), отжиг образцов приводит к значительному
возрастанию температуры блокировки до значения
TB = 390К (рис. 3б). Температура блокировки опре-
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деляется энергией магнитной анизотропии согласно
выражению TB = KV/25kB (здесь K — константа
магнитной анизотропии, V — объем нановключений,
kB — постоянная Больцмана). Остается неясным,
за счет какого фактора в результате термообработ-
ки происходит увеличение TB более чем в четыре
раза. С одной стороны, отжиг может привести к
структурному фазовому переходу и, как следствие,
к изменению K. С другой стороны, нельзя исклю-
чать увеличение среднего объема V нановключений,
вызванное диффузионно-контролируемой агрегаци-
ей акцепторной примеси марганца в MnSb. Кроме
того, система MnSb образует широкий ряд твердых
растворов Mn1+xSb и их магнитные свойства суще-
ственно зависят от состава. Так, температура Кю-
ри Mn1+xSb уменьшается от 580 К до 510 К [19], а
константа магнитной анизотропии первого порядка
изменяет свой знак [20] при увеличении x от нуля до
0.1. На возможное изменение состава включений и
самой пленки в сторону стехиометрического указы-
вают приведенные выше результаты исследования
КРС, что, в свою очередь, также может приводить к
изменению величины K. Подобным образом, напри-
мер, объясняется увеличение эффективного магнит-
ного момента пленок GaMnSb после отжига [6].

Для ответа на вопрос о причинах и механизмах,
приводящих к изменению температуры блокировки,
были проведены исследования, позволяющие неза-
висимыми методами определить значения K до и
после отжига.

Были измерены петли магнитного гистерези-
са при различных температурах неотожженных
(рис. 4а) и отожженных (рис. 4б) образцов. Полу-
ченные гистерезисные кривые типичны для ферро-
магнетиков: наблюдается насыщение в магнитных
полях около 500 Э, форма петель близка к пря-
моугольной, коэрцитивная сила HC сильно зависит
от температуры T . Зависимость HC(T ) для обеих
групп образцов показана на рис. 5. С повышени-
ем температуры коэрцитивная сила уменьшается в
неотожженном образце от 330 Э при T = 2 К до ну-
ля при T = 100 К, что согласуется с данными о тем-
пературе блокировки TB = 95 К, полученными из
температурной зависимости M(T ). В отожженном
образце HC с повышением температуры уменьша-
ется от 600 Э при T = 2 К до 260 Э при T = 300 К.
Даже при комнатной температуре коэрцитивная си-
ла в этой группе образцов не обращается в нуль, так
как температура блокировки, как следует из M(T ),
заметно выше: TB = 390 К. Ранее в статье [9] было
показано, что зависимость HC(T ) пленок GaMnSb
описывается формулой Кнеллера [21]:
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Рис. 4. Петли магнитного гистерезиса неотожженных (а)
и отожженных (б) пленок GaMnSb при различных темпе-

ратурах

HC = HA

(
1−

√
T

TB

)
, (1)

где HA — поле анизотропии (в некоторых статьях
формулу (1) называют соотношением Нееля –Бра-
уна). Формула Кнеллера справедлива для невза-
имодействующих суперпарамагнитных наночастиц.
На рис. 5 сплошными линиями показана аппрок-
симация зависимости HC(T ) выражением (1). Для
неотожженных образцов наблюдается расхождение
поведения HC(T ) с формулой (1). Среди возмож-
ных причин можно указать распределение нано-
частиц по размерам; диполь-дипольное взаимодей-
ствие между наночастицами; неупорядоченность по-
верхностных спинов, которые влияют на поверх-
ностную анизотропию, и, следовательно, суммар-
ную анизотропию наночастиц; разброс осей легкого
намагничивания и т. д. Из аппроксимации зависимо-
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Рис. 5. Температурные зависимости коэрцитивной силы
неотожженных (1) и отожженных (2) пленок GaMnSb.

Сплошными линиями показаны аппроксимации

сти HC(T ) были определены температура блокиров-
ки нановключений TB и поле магнитной анизотро-
пииHA. Для неотожженного образца TB = 95±16К,
HA = 330 ± 30 Э. Для отожженного образца TB =

= 430 ± 40 К, HA = 630 ± 70 Э. Таким образом,
термообработка пленок GaMnSb приводит к замет-
ному увеличению характеристик, определяющихся
магнитной анизотропией. Физический смысл поля
магнитной анизотропии состоит в том, чтоHA явля-
ется мерой энергии магнитной анизотропии, выра-
женной в единицах напряженности магнитного по-
ля. Зная значения поля магнитной анизотропии и
намагниченности насыщения MS, определенное из
зависимостей магнитного момента от напряженно-
сти магнитного поля M(H) (рис. 4), можно оценить
константу магнитной анизотропии согласно форму-
ле HA = 2K/MS. При температуре T = 300 К в
неотожженных образцах константа магнитной ани-
зотропииK = 0.9·104 эрг/см3, в отожженных образ-
цах K = 3.2 · 104 эрг/см3. Таким образом, термооб-
работка пленок GaMnSb приводит к росту констан-
ты магнитной анизотропии K более чем в три раза.
Отметим, что определенные здесь значения K при
T = 300 К близки к значению K = 1.3 · 104 эрг/см3,
найденному ранее для монокристаллов MnSb с по-
мощью ферромагнитного резонанса [22], и заметно
ниже значения K = 14 · 104 эрг/см3, найденному
ранее в работе [6]. Завышенное значение, получен-
ное в работе [6], вероятно, связано с тем, что для
анализа ориентационной зависимости резонансного
поля линии ферромагнитного резонанса использова-
лись формулы Киттеля для сплошной намагничен-
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Рис. 6. (В цвете онлайн) Светлопольное ПЭМ-изображение
высокого разрешения неотожженной пленки GaMnSb (а).
Желтым цветом выделен увеличенный участок, показан-
ный на рис. б. Двумерный спектр Фурье от этой области

(в) и расчетная электронограмма (г)

ной тонкой пленки, что не совсем отвечает гранули-
рованной структуре образцов GaMnSb с включения-
ми MnSb даже с учетом диполь-дипольного взаимо-
действия между ними. Ниже обсуждаются причины
увеличения значения K в результате термообработ-
ки с позиций структурного фазового перехода в на-
новключениях MnSb.

Анализ структуры неотожженных пле-
нок GaMnSb был проведен по светлопольным
ПЭМ-изображениям высокого разрешения (рис. 6а)
с последующим преобразованием Фурье отдель-
ных зерен пленки. В используемой базе данных
(Find It) найдено только одно тройное соединение
Ga0.9Mn0.1Sb [23] с пространственной группой
F -43m и параметром элементарной ячейки a =

= 0.610 нм. Это соединение не подходит по
стехиометрии, но тем не менее было проверено на
совпадение со структурными характеристиками.
Кроме того, в этой же базе данных и в ряде литера-
турных источников проверены фазы MnSb и GaSb
со стехиометрией близкой к 1:1. Как оказалось,
кристаллическое соединение MnSb c такой сте-
хиометрией — гексагональное с пространственной
группой P63/mmc [24] и параметрами элементарной
ячейки a = 0.413 нм, c = 0.578 нм. Соединение
GaSb может принимать несколько полиморфных
модификаций. Первая из них — кубическая (пр. гр.
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Рис. 7. Светлопольное ПЭМ-изображение высокого разрешения участка отожженной пленки GaMnSb (а). Двумерный
спектр Фурье от этой области (б) и расчетная электронограмма кубического соединения GaMnSb в проекции [101] (в)

F -43m) с параметром решетки, близким к тройному
соединению, a = 0.6096 нм, [25]. Кроме того, рас-
сматривались еще два соединения, обнаруженные
под давлением, — гексагональный GaSb (пр. гр.
P63/mmc) с параметрами элементарной ячейки
a = 0.26981 нм, c = 0.24790 нм [26], и тетрагональ-
ный GaSb с пространственной группой I41/amd,
постоянными элементарной ячейки a = 0.5348 нм
и c = 0.2937 нм [27]. На рис. 6а видны отдельные
зерна пленки GaMnSb, на которых наблюдалась
периодичность кристаллической решетки в двух
направлениях и без картин Муара, они и выбира-
лись для анализа структуры. От этого и подобного
участков проводился анализ Фурье, и двумерные
спектры Фурье сравнивались с расчетными кар-
тинами электронной дифракции для описанных
выше фаз. Пример такого сравнения представ-
лен на рис. 6в,г. Таким образом, большая часть
спектров в неотожженном образце совпала с карти-
нами электронной дифракции для гексагонального
соединения с пространственной группой P63/mmc.

Для анализа кристаллической структуры отож-
женных пленок GaMnSb так же, как и в преды-
дущем случае, использовалось преобразование Фу-
рье участков изображений с высоким разрешени-
ем (рис. 7а). Было проанализировано около десяти
участков, пример приведен на рис. 7. В результа-
те все исследованные участки однозначно указали
на то, что структура пленки кубическая и соответ-
ствует структурному типу кристаллической решет-
ки соединения GaSb (пр. гр. F -43m). Более того, на
изображениях отчетливо видны двойники и дефек-
ты упаковки, характерные для кубической структу-
ры GaSb.

Таким образом, данные просвечивающей элек-
тронной микроскопии указывают на то, что изме-
нение магнитной анизотропии пленок GaMnSb в ре-
зультате термообработки может быть обусловлено

переходом кристаллической структуры магнитных
нановключений MnSb из гексагональной (пр. гр.
P63/mmc) в кубическую (пр. гр. F -43m). К сожа-
лению, однозначно определить возможный рост или
падение напряжений кристаллической решетки в
гранулах, возникающие в результате фазового пере-
хода, методами электронной микроскопии не пред-
ставляется возможным из-за поликристаллического
характера пленок. Прилегающие гранулы сопряга-
ются различными гранями, ориентационные соотно-
шения между гранулами значительно различаются,
причем границы раздела не плоские. Все это созда-
ет возможности снятия напряжений в виде дисло-
каций несоответствия различного типа или возник-
новения атомарных ступеней, также уменьшающих
напряжение кристаллических решеток.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведены исследования условий и механизмов
контролируемого увеличения магнитной анизотро-
пии посредством термообработки пленок GaMnSb,
содержащих магнитные нановключения MnSb. Вы-
полнены измерения температурных и полевых за-
висимостей магнитного момента двух групп образ-
цов — неотожженных и подвергнутых отжигу. Тем-
пературные зависимости магнитного момента изме-
рены в двух режимах — при охлаждении образца
в нулевом магнитном поле и магнитном поле на-
пряженностью 10 кЭ. Анализ полученных кривых
позволил определить температуру блокировки на-
новключений MnSb пленок обеих групп. Полевые
зависимости магнитного момента измерены в виде
петель магнитного гистерезиса при различных тем-
пературах, что позволило построить температур-
ную зависимость коэрцитивной силы нановключе-
ний MnSb пленок обеих групп. Показано, что тем-
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пературная зависимость коэрцитивной силы описы-
вается законом Кнеллера (Нееля –Брауна). Соот-
ветствующая аппроксимация позволила определить
температуру блокировки и поле магнитной анизот-
ропии нановключений MnSb пленок обеих групп.

Установлено, что термообработка пленок
GaMnSb приводит к заметному увеличению харак-
теристик, определяющихся магнитной анизотропи-
ей: температуры блокировки от 95 К до 390 К и
поля магнитной анизотропии от 330 Э до 630 Э.

Данные просвечивающей электронной микро-
скопии указывают на то, что изменение магнитной
анизотропии пленок GaMnSb в результате тер-
мообработки может быть обусловлено переходом
кристаллической структуры магнитных нановклю-
чений MnSb из гексагональной (пр. гр. P63/mmc) в
кубическую (пр. гр. F -43m).

А. И. Дмитриев признателен А. Д. Таланцеву
за помощь в исследованиях на СКВИД-магнито-
метре. Работа выполнена по теме государственно-
го задания 0089-2014-0027 с использованием обо-
рудования Аналитического центра коллективного
пользования ИПХФ РАН, а также при финансо-
вой поддержке Министерства образования и нау-
ки РФ (грант №16.2814.2017/ПЧ) и РФФИ (гран-
ты №№17-02-00262, 15-07-03580). В части осажде-
ния тонких пленок GaMnSb работа выполнена при
поддержке Министерства науки и высшего образо-
вания в рамках Государственного задания ФНИЦ
«Кристаллография и фотоника» РАН (соглашение
№007-Г3/Ч3363/26).
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