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ВВЕДЕНИЕ

В качестве материалов спинтроники исполь-
зуют мультислои, образованные сочетанием на-
нослоев ферромагнетика и немагнетика [1–4]. 
В таких мультислоях имеют место эффекты ги-
гантского магнетосопротивления (ГМС) и тун-
нельного магнетосопротивления (ТМС) [5, 6]. 
Мультислои получают методом молекулярной 
эпитаксии. Этот метод довольно ограничен и 
трудоемок. Поэтому большое внимание уде-
ляется гранулированным структурам, которые 

рассматриваются как альтернатива мультисло-
ев. Для гранулированных структур также харак-
терны эффекты ГМС и ТМС [7, 8]. Гранулиро-
ванные структуры могут быть получены более 
распространенными методами: в частности, ла-
зерной абляцией [9], магнетронным распылени-
ем и др. [10, 11]. В качестве прекурсоров в этих 
методах используют композиты, состоящие из 
ферромагнетика и немагнитной матрицы [12], 
например композиты полупроводник/ферро-
магнетик [13]. Равномерное распределение фаз 
в композитах связано с их дисперсностью [14]. 
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Изучено влияние дисперсности на магнитные свойства сплавов системы GaSb–MnSb, получен-
ных вакуумно-ампульным методом при различных скоростях охлаждения. Методами Дебая–
Шеррера, оптической и электронной микроскопии на двух составах (мол. %) – эвтектическом 
59 GaSb–41 MnSb и заэвтектическом 30 GaSb–70  MnSb – показано, что с увеличением скорости 
кристаллизации от 0.1 до 60°С/с размеры кристаллитов MnSb уменьшаются в ⁓10 раз, при этом 
более интенсивное уменьшение размеров кристаллитов происходило для эвтектического соста-
ва. Размер кристаллитов MnSb определял магнитные свойства сплавов. Сплавы являлись ферро-
магнетиками, при этом с ростом дисперсности изменялся характер магнетосопротивления и по-
вышалась температура Кюри. Для эвтектического состава при скорости кристаллизации 60°С/с 
изменялся знак магнетосопротивления, оно становилось отрицательным, что свидетельствует о 
появлении спиновой поляризации в сплаве. Величина магнитного поля насыщения при этом со-
ставила 0.13 Тл. Температурная зависимость сопротивления имела линейный характер как в от-
сутствие, так и при наличии магнитного поля. Композиты, полученные при высоких скоростях 
охлаждения, обладали более высокой однородностью распределения фаз, что важно для примене-
ния в качестве прекурсоров при изготовлении спин-поляризованных гранулированных структур.
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В качестве объекта исследования были вы-
браны композиты GaSb/MnSb, что обусловлено 
уникальными свойствами антимонидов марганца 
и галлия. Антимонид марганца – магнитомягкий 
ферромагнетик с температурой Кюри (TС) выше 
комнатной [15–19]. Антимонид галлия – полу-
проводник с высокой подвижностью и значитель-
ной величиной свободного пробега носителей 
заряда [20–22]. Это делает его перспективным в 
качестве материала матрицы гранулированной 
структуры. Выбор этих соединений определялся 
также тем, что между ними имеет место эвтекти-
ческий тип взаимодействия с малой величиной 
взаимной растворимости [23, 24]. 

Целью работы было исследование влияния 
дисперсности на магнитные свойства и одно-
родность распределения фаз в сплавах эвтекти-
ческого и заэвтектического составов композитов 
GaSb/MnSb.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез образцов. Сплавы системы GaSb–
MnSb эвтектического и заэвтектического соста-
вов (мол. %) соответственно: 59 GaSb–41 MnSb и 
30 GaSb–70 MnSb – были синтезированы непо-
средственным сплавлением высокочистых эле-
ментов Mn, Sb и Ga в печи электросопротивле-
ния с минимальным температурным градиентом 
по длине кварцевых графитизированных ампул, 
что предотвращало перенос легколетучей сурь-
мы из зоны реакции. Сплавление проводили с 
выдержкой 30 ч при 850°С. Ампулы откачивали 
до остаточного вакуума 10–2 Па и отпаивали. 

Были синтезированы образцы двух составов. 
Для первого состава расплавы охлаждали в ре-
жиме выключенной печи со скоростью ~0.1°С/с. 
Во втором случае расплавы закаливали со ско-
ростью ~60°С/с [25, 26]. 

Методы исследования. Идентификацию об-
разцов проводили с помощью рентгенофазо-
вого анализа (РФА), растровой электронной 
микроскопии (РЭМ) и микроструктурного 
анализов. РФА проводили в центре коллектив-
ного пользования ИОНХ РАН на дифрактоме-
тре BRUKERD8 ADVANCE (CuKα-излучение,  
λ = 0.1540 нм, U = 40 кВ, I = 40 мА). Съемку осу-
ществляли с шагом 0.005° в диапазоне углов 2θ 
10°–85° с выдержкой в каждой точке в течение  
2 с. Обработку рентгенограмм проводили на ос-
нове базы данных ICDD PDF-2 и программных 
сред Diffrac.SuiteEVA и Topas. Подготовка образ-
цов для микроструктурного анализа включала 
резку слитков на шайбы, шлифовку абразивом 

карбида кремния с зернистостью от 20 до 1 мкм. 
Для оптических исследований проводили трав-
ление образцов в разбавленном растворе азот-
ной кислоты с последующей отмывкой в ульт-
развуковой ванне. Микроструктуру образцов 
изучали с помощью оптического микроскопа 
EPIQUANT и растрового электронного микро-
скопа Tescan Amber GMH в центре коллектив-
ного пользования ИОНХ РАН. Элементный 
состав определяли с применением детекторов 
SE2, BSE и элементного картирования методом 
рентгеноспектрального микроанализа. Съемку 
проводили с нескольких областей поверхности 
образцов, а затем данные по составу усредня-
лись. Температурные зависимости намагничен-
ности измеряли пондеромоторным методом с 
помощью автоматизированного магнитометра 
в магнитном поле 0.86 Тл в диапазоне темпера-
тур ~80–650 K. Электромагнитные измерения 
проводили на установке, состоящей из высоко-
точного источника тока, мультиметра Keithley –  
DMM6500 с программным обеспечением и по-
стоянного магнита. Измерения проводили, ис-
пользуя 4-контактный метод в магнитных полях 
0–0.27  Тл. Качество электрических контактов 
проверяли путем измерения вольтамперных ха-
рактеристик. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Синтезированные композиты были иденти-
фицированы с помощью РФА. На рис. 1 пред-
ставлены рентгенограммы образцов состава  
59 мол. % GaSb–41 мол. % MnSb, полученных при 

Рис. 1. Рентгенограммы образцов 59 мол. % GaSb–
41 мол. % MnSb: vохл  = 0.1 (I), 60°С/с (II) (а); уве-
личенный фрагмент рентгенограммы в области  
2θ = 40° (б).
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разных скоростях охлаждения: I – vохл = 0.1°С/с, 
II – vохл = 60°С/с.

Индицируемые на рентгенограммах пики 
относятся к фазам GaSb (ICDD PDF-2 [01-089-
4166], пр. гр. F-43/m, кубическая структура, 216) 
и MnSb (ICDD PDF-2 [03-065-0388], пр. гр. P63/
mmc, гексагональная структура, 194). Для образ-
ца, полученного при vохл = 60°С/с, пики более 
размытые и обладают меньшей интенсивностью 
по сравнению с образцом, полученным при 
vохл = 0.1°С/с, что свидетельствует об уменьше-
нии размеров кристаллитов в композитах при 
увеличении скорости охлаждения. Оценка раз-
меров по формуле Дебая-Шеррера качественно 
совпадала с микроструктурными исследовани-
ями, выполненными с помощью оптической 
и электронной микроскопии. Средние разме-
ры кристаллитов MnSb составляли 7 мкм при  
vохл = 0.1°С/с и 0.6 мкм при vохл = 60°С/с. Форма 
основного пика антимонида марганца на рент-
генограмме свидетельствовала об уменьшении 
размеров кристаллитов MnSb с увеличением 
скорости кристаллизации (рис. 1б). 

Таким образом, для эвтектического компо-
зита при увеличении скорости охлаждения в  
~600 раз размер кристаллитов ферромагнетика 
MnSb уменьшался в ~10 раз. Аналогичные ре-
зультаты были получены для образцов заэвтек-
тического состава 30 мол. % GaSb и 70 мол. % 
MnSb. На рис. 2 представлены рентгенограммы 
для образцов, полученных при vохл = 0.1°С/с (I) и 
60°С/с (II). На рентгенограммах интенсивности 
пиков для незакаленных образцов были больше, 
чем для закаленных. Характерное изменение 
ширины и формы основного пика антимонида 
марганца свидетельствовало о зависимости раз-

мера кристаллитов MnSb от скорости охлажде-
ния (рис. 2). 

Следует отметить, что уменьшение размеров 
кристаллитов для эвтектического состава проис-
ходило интенсивнее по сравнению с заэвтекти-
ческим.

Микроструктурные исследования дополняли 
результаты РФА, а также подтверждали эвтек-
тический характер взаимодействия в системе 
GaSb–MnSb и влияние скорости охлаждения 
расплава на размер кристаллитов антимонида 
марганца. На рис. 3 представлены микрострук-
туры образцов состава 59 мол. % GaSb–41 мол. 
% MnSb, полученных при разных скоростях ох-
лаждения: vохл  =  0.1°С/с (а), 60°С/с (б). В слу-
чае vохл = 0.1°С/с средний размер кристаллитов 

Рис. 3. Микроструктуры образцов состава 59 мол. % GaSb–41 мол. % MnSb, полученных при vохл = 0.1 (а),  60°С/с (б).

Рис. 2. Рентгенограммы образцов 30 мол. % GaSb–
70 мол. % MnSb: vохл  = 0.1 (I), 60°С/с (II) (а); уве-
личенный фрагмент рентгенограммы в области  
2θ = 40° (б).
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антимонида марганца составлял ~7 мкм, при  
vохл = 60°С/с – ~0.6 мкм. 

Сравнение представленных микроструктур 
позволяет сделать вывод, что в случае закален-

ного образца распределение ферромагнитной 
фазы MnSb более равномерное. 

Результаты микроструктурных исследований 
заэвтектического состава 30  мол. % GaSb–70 
мол. % MnSb были аналогичными. Образцы со-
стояли из фаз GaSb и MnSb, размеры которых 
уменьшались с ростом температуры охлажде-
ния расплава. При vохл = 0.1°С/с средний размер 
кристаллитов антимонида марганца составлял 
20 мкм, при vохл = 60°С/с – 3 мкм.

Эвтектический характер взаимодействия в си-
стеме GaSb–MnSb хорошо подтверждает рис. 4,  
на котором представлена микроструктура зака-
ленного образца состава 59 мол. % GaSb–41 мол. %  
MnSb с элементным картированием. Такой вид 
микроструктуры типичен для эвтектики лами-
нарного типа.

Исследование магнитных свойств компози-
тов показало, что они являются ферромагнети-
ками, величина намагниченности в них возрас-
тала с увеличением содержания MnSb. На рис. 5 
и 6 представлены температурные зависимости 
удельной намагниченности образцов 30 мол. % 
GaSb–70 мол. % MnSb и 59 мол. % GaSb–41мол. %  
MnSb соответственно, полученных при различ-
ных скоростях охлаждения расплава.

На всех зависимостях наблюдается темпера-
турный гистерезис удельной намагниченности, 
что может быть связано с перераспределением 
входящих в состав магнитных кластеров MnSb 
ионов марганца. 

Рис. 4. Микроструктура закаленного образца соста-
ва 59 мол. % GaSb–41 мол. % MnSb с картированием 
элементного состава

Рис. 5. Температурные зависимости удельной намагниченности образцов состава: 30  мол. % GaSb–70 мол. %  
MnSb: а — при vохл = 0.1°C/с; б — при vохл = 60°C/с.
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Известно, что температура Кюри ферромаг-
нитного MnSb составляет порядка 600 К [15]. В 
композитных сплавах она ниже, в нашем слу-
чае температуру Кюри определяли по макси-
муму первой производной температурной за-
висимости намагниченности (Δσ/ΔT) в режиме 
как нагрева, так и охлаждения (см. вставки на  
рис. 5 и 6). В режиме нагрева она всегда ниже, 
что обусловлено стабилизацией магнитных кла-
стеров. Для закаленных образцов температура 
Кюри была выше и составляла 519 К для соста-
ва 30 мол. % GaSb–70 мол. % MnSb и 544 К для  
59 мол. % GaSb–41 мол. %MnSb. Величина удель-
ной намагниченности при температуре жидкого 
азота для закаленных образцов составляет 70.40 

и 36.00 A м2/кг соответственно, что связано с 
увеличением доли магнитных кластеров MnSb.

 Магнетосопротивление было измерено при 
300 К в магнитных полях до 0.27 Тл. Для образ-
ца состава 59 мол. % GaSb–41 мол. % MnSb при 
vохл =  60°С/с оно было отрицательным. Сопро-
тивление падало до магнитного поля насыщения 
0.13 Тл (рис. 7, кривая 1), а затем немного увели-
чивалось, что обусловлено воздействием силы 
Лоренца.

На рис. 8 представлены температурные за-
висимости электрического сопротивления для 
синтезированных образцов как в отсутствие, 

Рис. 6. Температурные зависимости удельной намагниченности образцов состава 59 мол. % GaSb–41 мол. % MnSb 
при vохл = 0.1 (а), 60°С/с (б).

Рис. 8. Температурные зависимости электрическо-
го сопротивления в интервале температур 85–300 К 
композитов 30 мол. % GaSb–70 мол. % MnSb (1, 2), 
59 мол. % GaSb–41 мол. % MnSb (3, 4), полученных 
при vохл = 60°С/с, без магнитного поля (1, 3) и в маг-
нитном поле 0.27 Тл (2, 4). 

Рис. 7. Магнетосопротивление композитов при  
Т = 300 K:  1 – 70 мол. % MnSb, 2 – 41 мол. % MnSb.



282 ДЖАЛОЛИДДИНЗОДА и др.

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ        том   60       № 3         2024

так и при наличии магнитного поля. С ростом 
температуры наблюдалось линейное увеличение 
сопротивления, что характерно для металличе-
ского типа проводимости. Влияние магнитно-
го поля на сопротивление наблюдалось только 
для образца состава 59 мол. % GaSb–41 мол. % 
MnSb, полученного при vохл = 60°С/с. Появле-
ние отрицательного магнетосопротивления кор-
релировало с размерами включений ферромаг-
нитной фазы. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Комплексом методов физико-химического 
анализа на сплавах эвтектического и заэвтек-
тического составов системы GaSb–MnSb, по-
лученных при разных скоростях охлаждения, 
установлено влияние дисперсности на электро-
магнитные свойства. Показано, что сплавы яв-
лялись ферромагнетиками, их намагниченность 
возрастала с увеличением содержания MnSb, 
при этом температура Кюри зависела от дис-
персности и увеличивалась с уменьшением раз-
мера кристаллитов. 

Однородность распределения фаз в сплавах 
повышалась при увеличении скорости кристал-
лизации расплава. Для эвтектического состава, 
полученного при скорости 60°С/с, обнаружено 
наличие отрицательного магнетосопротивле-
ния. Вид кривых магнетосопротивления и нали-
чие магнитного поля насыщения свидетельство-
вали о возникновении спиновой поляризации.
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