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Аннотация 
Высокотемпературные ферромагнетики широко используются в практике. На их основе создаются магнитная 
память компьютеров и различные виды сенсоров магнитного поля. Поэтому большой интерес как с практической, 
так и фундаментальной сторон представляли объемные слитки и тонкопленочные образцы ферромагнетика 
антимонида марганца (MnSb), обладающие высокой температурой Кюри. Антимонид марганца плавится 
инконгруентно с разложением 2MnSb → Mn2Sb + Sb и имеет широкую область гомогенности. Для него характерен 
магнитоструктурный переход из гексагональной в тетрагональную структуру a – b. Пленки антимонида марганца 
получают в гибридных структурах методом молекулярно-лучевой эпитаксии. Толщина пленок не превышает десятки 
нанометров. Не смотря на их высокую чувствительность к магнитному полю, малая толщина препятствует 
использованию этих пленок как сенсоров магнитного поля. Целью работы был синтез плотных объемных слитков 
кристаллов антимонида марганца и пленок толщиной ~ 400 нм на ситалловых и кремниевых подложках.
Вакуумно-ампульным методом синтезированы кристаллы MnSb, которые были идентифицированы с помощью 
рентгенофазового, дифференциально-термического и микроструктурного анализов. Результаты исследований 
объемных образцов указывали на присутствие кроме фазы MnSb незначительного количества сурьмы. Согласно 
термограмме дифференциально-термического анализа сплава MnSb наблюдался малый по величине 
эндотермический эффект при 572 °С, соответствующий плавлению эвтектики со стороны сурьмы в системе Mn-Sb. 
Такой состав, согласно литературным данным, гарантировал получение антимонида марганца с максимальной 
температура Кюри. Исследование магнитных свойств показали, что синтезированные кристаллы MnSb являлись 
мягким ферромагнетиком с температурой Кюри ~  587 K. Тонкие пленки MnSb были получены оригинальным 
методом, используя раздельное последовательное напыление в высоком вакууме металлов Mn и Sb с их последующим 
отжигом. Для оптимизации процесса получения пленок стехиометрического состава был выполнен расчет 
зависимостей толщины пленок металлов от параметров процесса напыления.
Установлен температурный интервал отжига, при котором происходит взаимодействие металлов с образованием 
ферромагнитных пленок MnSb, проведена их идентификация, измерены электрические и магнитные свойства. 
Ключевые слова: высокотемпературные мягкие ферромагнетики, рентгенофазовый анализ, дифференциально-
термический анализ, тонкие пленки, микроструктурный анализ, антимонид марганца MnSb
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1. Введение
Антимонид марганца согласно диаграмме 

состояния обладает широкой областью гомо-
генности и образует две полиморфные моди-
фикации: гексагональную и тетрагональную [1–
5]. Первая модификация является мягким фер-
ромагнетиком с высокой температурой Кюри 
(TC). Температура Кюри антимонида марганца 
существенно меняется в области гомогенности 
от 300 до 587 K и зависит от содержания мар-
ганца в кристаллической решетке (P63/mmc) от 
55 до 50 ат. % Mn [6–7]. Наибольшей температу-
рой Кюри обладают составы 50 ат. % Mn и Sb [8, 
9]. Температура плавления MnSb ~ 840 °C, в ли-
тературе нет однозначного ответа, плавится ли 
MnSb по перитектике или нет [10–12]. 

Рассматриваются различные области при-
менения антимонида марганца как в качестве 
объемных кристаллов, так и в виде тонких пле-
нок [13, 14]. Считается, что антимонид марган-
ца в виде объемных кристаллов перспективен 
как материал для создания высокотемператур-
ных микрохолодильников на основе магнето-
калорического эффекта  [15, 16]. Пленки MnSb 
полученные на полупроводниковых подложках 
группы AIIIBV рассматриваются как перспектив-
ные материалы устройств спинтроники. В свя-
зи с этим предоставлял интерес синтезировать 
объемные кристаллы и получить тонкие пленки 
антимонида марганца.

Традиционным методом получения тон-
ких пленок MnSb является молекулярно-луче-
вая эпитаксия [17, 18]. Однако этот метод сло-
жен, не позволяет получить пленки толщиной 
более 20  нм. Из-за низкой концентрации ан-
тимонида марганца пленки обладают низкой 
чувствительностью к магнитному полю. Плен-
ки с большей толщиной представлял интерес 
синтезировать методом вакуумного термиче-
ского напыления [19–22]. Однако в качестве 
ограничения использования этого метода яв-
ляется неконгруэнтный характер испарения 
антимонида марганца. Для решения этой про-
блемы представляло интерес провести после-
довательное раздельное получение пленок Mn 
и Sb определенной толщины, обеспечивающей 
стехиометрический состав, с последующим их 
термическим отжигом.

2. Экспериментальная часть
Синтез объемных монокристаллов прово-

дили из высокочистых элементов. Сурьма ис-
пользовалась N5, марганец N3. С целью допол-
нительной очистки Mn подвергался пересубли-
мации в высоком вакууме. Процесс получения 
кристаллов проводили вакуумно-ампульным 
методом при температуре на 5 °C ниже темпера-
туры плавления MnSb. Для получения образцов 
с максимальной температурой Кюри в стехио-
метрический состав MnSb водился незначитель-
ный избыток сурьмы. Для защиты стенок квар-
цевой ампулы от воздействия марганца прово-
дили их графитизацию.

Кварцевые ампулы использовали толщиной 
стенок от 1.5 до 2 мм. Очистку ампул проводили 
с помощью раствора царской водки, отмывались 
дистиллированной водой и сушились. Металлы 
Mn и Sb загружались в ампулы, которые отка-
чивались до 10-1 Па и отпаивались. Синтез MnSb 
осуществляли в печи при температуре 835  °C, 
скорость нагрева составляла 60 град/час. Конт-
роль и регулировка температуры осуществляли 
с точностью ± 1 °C с помощью Термодат-16Е3. 
Расплав с целью гомогенизации выдерживали 
при температуре 835 °C не менее 25 часов с по-
следующим охлаждением в режиме выключен-
ной печи. В результате были получены плотные 
слитки, идентификацию которых осуществляли 
с помощью рентгенофазового анализа (РФА), 
дифференциально-термического анализа (ДТА), 
микроструктурного анализа и других.

РФА проводили в Институте общей и неорга-
нической химии РАН на порошковом дифракто-
метре Bruker D8 Advance. Полученные рентгено-
граммы подтверждали образование фазы MnSb 
пространственной группы P63/mmc, соответст-
вующей составу 50 ат. % Mn (рис. 1). На дифрак-
тограмме также наблюдали рефлексы незначи-
тельного количества Sb.

Синтезированные образцы были исследо-
ваны с помощью ДТА на установке с программ-
ным обеспечением процессов нагревания и ох-
лаждения. На рис. 2 представлена термограмма 
нагрева и охлаждения объемного образца MnSb. 
На термограмме отмечались два термических 
эффекта. Высокотемпературный эффект связан 
с плавлением MnSb, а низкотемпературный с 
плавлением эвтектики MnSb + Sb.

For citation: Jaloliddinzoda M., Marenkin S. F., Ril’ A. I., Vasil’ev M. G., Izotov A. D., Korkin D. E. Synthesis of bulk crystals 
and thin films of the ferromagnetic MnSb. Kondensirovannye sredy i mezhfaznye granitsy = Condensed Matter and Interphases. 
2021;23(3): 387–395. https://doi.org/10.17308/kcmf.2021.23/3530
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Согласно термограмме наблюдаются эндо-
термические эффекты, первый при 572 °C отно-
сится к плавлению эвтектики (MnSb + Sb), второй 
при 792 °C связан с плавлением MnSb, что соот-
ветствует данным РФА о присутствии в образ-
цах небольшого избытка сурьмы. Исследование 
температурных зависимости намагниченности 
(рис. 3) показали, что синтезированные образцы 
являются мягкими ферромагнетиками с темпе-
ратурой Кюри 587 K, что хорошо совпадает с ли-
тературными данными. Исследование измене-
ния намагниченности от величины магнитного 

поля показали, что величина коэрцитивной силы 
составляла Hc = 5.9 Э (рис. 4). Величина намагни-
ченности в магнитном поле насыщения состав-
ляла Ms = 84 emu/g с величиной остаточной на-
магниченности 0.9 emu/g.

Пленки антимонида марганца были синте-
зированы последовательным раздельным ваку-
умно-термическим напылением пленок Mn и Sb 
на ситалловые и кремниевые подложки с после-
дующим их термическим отжигом. Для оптими-
зации получения стехиометрического состава 
пленок MnSb был проведен расчет плотности 

Рис. 1. Дифрактограмма синтезируемого образца MnSb

Рис. 2. Термограмма нагревания и охлаждения MnSb
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потоков и скорости конденсации паров метал-
лов Mn и Sb. Расчет проводили в условиях моле-
кулярного испарения с использованием уравне-
ния Ленгмюра [23]. Основываясь на результатах 
температурных зависимостей скоростей испаре-
ния сурьмы и марганца в диапазоне 900–1700 K, 
расстояние от испарителя до подложки варьиро-
валось от 3 до 15 см. Результаты расчетов пред-
ставлены на рис. 5, 6.

Испарение металлов проводили в вакууме 
(5·10–4 Па) на подложке из монокристаллическо-
го кремния. Использовались металлы высокой 

чистоты Mn (5N) и Sb (5N). В качестве источни-
ка испарения использовались резистивные на-
греватели конической формы, которые предва-
рительно отжигались в высоком вакууме. Тем-
пературы испарителя и расстояния между испа-
рителем и подложкой выбрали на основе прове-
денного расчета плотностей потоков и скорости 
испарения. Время испарения подбиралось, что-
бы толщина пленок составляла ~ 200 нм.  

Навески металлов для синтеза антимонида 
марганца стехиометрического состава состав-
ляли по 0.020 г марганца и 0.032 г сурьмы со-

Рис. 3. Температурные зависимости намагниченности образцов MnSb

Рис. 4. Зависимость намагниченности объемных образцов от величины магнитного поля при T = 300 K
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ответственно. Осаждение пленок проводили с 
помощью установки вакуумно-универсальный 
пост (ВУП-5). Напыления проводили при ваку-
уме ~ 10–4 Па. В качестве испарителя использо-
вали резистивные нагреватели конической фор-
мы. Расстояние между испарителем и подлож-
кой составляло не менее 10 см. Размеры подло-
жек были 10х5x0.5 мм. Состав пленок исследо-
вали методами РФА и сканирующей электрон-
ной микроскопии (СЭМ). На рис. 7а представле-
на дифрактограмма пленки Sb на ситалловой 
подложке, на которой наблюдали только реф-
лексы, относящиеся к сурьме и ситаллу. На рис. 
7б представлена дифрактограмма пленки Sb на 
кремниевых подложках.

На пленки сурьмы были напылены пленки 
марганца. Синтез пленок MnSb проводили тер-
мическим отжигом в вакуумированных ампулах, 
помешенных в изотермическую часть электри-
ческой печи. Фазовый синтез MnSb по данным 
РФА (рис. 8) и микроструктурных исследований 
(рис. 9) начался при температуре 380 °C. 

Оптимальная температура синтеза составля-
ла ~ 400 ± 20 °C со временем отжига 2 ч. Дальней-
шее повышение температуры приводило к на-
рушению механической прочности и отслаива-
нию пленок от подложки. На рис. 10 представле-
на температурная зависимость удельного сопро-
тивления в интервале температур 100 – 300 K, 
согласно которой пленки обладали металличе-

Рис. 5. Зависимость плотности потоков конденсации от расстояния испаритель-подложка

Рис. 6. Температурная зависимость скорости конденсации Mn и Sb на подложку 2q
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Рис. 7. Рентгенограммы пленок Sb на подложках из ситалла (а) и монокристаллического кремния (б)

ским характером проводимости. Следует также 
отметить, что сопротивление отожженных пле-
нок было в 3-4 раза выше, чем неотожженных. 
Это является еще одним подтверждением взаи-
модействия металлов марганца и сурьмы с обра-
зованием пленки антимонида марганца (MnSb).

4. Заключение
Вакуумно-ампульным методом были син-

тезированы плотные объемные образцы анти-
монида марганца, относящиеся к мягким фер-
ромагнетикам с Tc = 587 K. Высокая химическая 
активность наноструктурированных металли-

ческих пленок Mn и Sb позволяет синтезиро-
вать соединение MnSb при низких температу-
рах путем отжига в высоком вакууме. Обнару-
жены оптимальные условия для синтеза MnSb 
из пленок Mn, Sb.
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Рис. 10. Температурная зависимость удельного сопротивления пленок с интервалом температур 100–
300 K: 1 – отожженная пленка MnSb на ситалле; 2 – Mn+Sb неотожженная на ситалле; 3 – неотожженная 
Mn+Sb на кремний

Рис. 8. Дифрактограммы пленок Mn + Sb после отжига при T = 400 ° C

Рис. 9. Микроструктура пленки со слоями Mn и Sb, до отжига (а), после отжига при 400 °C (б)
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отношений, которые могли бы повлиять на ра-
боту, представленную в этой статье.
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