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В гибридном нанокомпозите на основе матрицы Zn0.1Cd0.9GeAs2 и MnAs кластеров исследовано

влияние высокого давления на электронный транспорт и полевую зависимость поперечного магнетосо-

противления. Вблизи индуцированного давлением структурного превращения (P ≈ 3.5ГПа) формиру-

ется рекордно большая величина отрицательного магнетосопротивления ∼ 74%. Рассматриваемые ме-

ханизмы рассеяния учитывают, как вклад, происходящий от MnAs кластеров при сравнительно низких

давлениях (до 0.7 ГПа), так и спин-зависимое рассеяние на локализованных магнитных моментах, в за-

мещенной Mn структуре матрицы в области структурного перехода. Наличие положительного участка

магнетосопротивления, связанного с двухзонной моделью транспорта в фазе высокого давления, а так-

же большое отрицательное магнетосопротивление описываются в рамках полуэмпирического выражения

Хосла–Фишера.
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1. Введение. Гибридные нанокомпозиты, состо-

ящие из магнитных кластеров, внедренных в немаг-

нитную изолирующую [1, 2] или полупроводниковую

матрицу [3–5], представляют интерес, с точки зре-

ния спин-зависимых эффектов, в том числе гигант-

ского магнетосопротивления (МС). Спин-зависимое

рассеяние электронов проводимости в этих системах

обусловлено рядом факторов, главным образом, от-

носящихся к особенностям кластеров [6]. Кроме того,

электронные свойства матрицы также играют нема-

ловажную роль. Так для суперпарамагнитных клас-

теров в непроводящей матрице преобладает отрица-

тельное МС, которое носит туннельный характер для

спин-поляризованных электронов [7]. С приложени-

ем высокого давления это туннельное МС может уси-

ливаться в результате уменьшения ширины тунне-

лирующего барьера, а сама величина МС оказыва-

ется сильно зависимой от перехода изолятор-металл

[8]. В отличие от систем с изолированными кластера-

ми, в полупроводниковых нанокомпозитах поведение

магнетотранспорта определяется в большей степени

наличием носителей заряда. Обычно такие системы
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демонстрируют отрицательное МС, которое проис-

ходит от спин-зависимого механизма рассеяния но-

сителей заряда, когда магнитные моменты класте-

ров выравниваются в магнитном поле. Вместе с тем

преобладание спиновой поляризации приписывается

к замещенной примесями 3d металлов полупровод-

никовой матрицы [9], отмечая тем самым слабую за-

висимость отрицательного МС от магнитных клас-

теров.

В последнее годы сообщается, что наряду с от-

рицательным МС в гибридных нанокомпозитах на-

блюдается большое положительное МС [10–15]. Об-

суждаемые причины появления положительного МС

основываются на представлениях о прыжковой про-

водимости, как доминирующего вклада в транспорт

при низких температурах [16]. Однако зачастую по-

ложительное МС достигает огромных величин (до

200 %) даже в области комнатных температур, ко-

гда электронный транспорт не связан с режимом

переменной длины прыжка [17]. Кроме того, поле-

вая зависимость положительного МС в нанокомпо-

зитах может следовать закону (µ0Hµ)2 (где µ – по-

движность носителей заряда) в низкополевой обла-

сти, но в то же время не выходит на насыщение в

больших магнитных полях, что является не харак-
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терным для орбитального МС, обусловленного силой

Лоренца. Как показано в случае CdGeAs2:MnAs, ли-

нейное колоссальное МС (∼ 550 %) при T = 2.7K и

B = 22T связывалось с соотношением µ индивиду-

альных фаз в кристалле (т.е. электронными и струк-

турными свойствами), но не имело корреляции с маг-

нитными свойствами, т.е. с MnAs кластерами [18].

В связи с отмеченными обстоятельствами воз-

никают следующие вопросы: (i) Действительно ли

происхождение большого отрицательного и положи-

тельного МС приписывается к магнитным кластерам

и (ii) какова связь между структурным состоянием

матрицы и спин-зависимыми механизмами транспор-

та. С целью попытки разъяснения данной ситуации

в настоящей работе мы провели исследования МС в

гибридной структуре Zn0.1Cd0.9GeAs2 + MnAs с ис-

пользованием высокого давления. Как было ранее

установлено, композиты на основе матрицы халько-

пирита, включающие в себя субмикронные кластеры,

характеризуются высокой чувствительностью транс-

портных и магнитных свойств в области фазовых

превращений [19, 20]. В ходе текущих исследований

мы обнаружили, что структурное преобразование

матрицы Zn0.1Cd0.9GeAs2 приводит к необычному

изменению МС, которое предлагает в своем рассмот-

рении вклады, происходящие от спин-зависимого

рассеяния на локализованных магнитных моментах

Mn, как доминирующие.

2. Образцы и методика эксперимента. По-

ликристаллические образцы Zn0.1Cd0.9GeAs2 с 15 %

MnAs были получены в несколько этапов. Исход-

ные компоненты ZnAs2 и CdAs2 синтезировались

прямым взаимодействием высококачественных мо-

нокристаллов мышьяка (99.999 %), цинка и кадмия

(99.99 %). На последующих этапах синтезировались

тройные соединения ZnGeAs2 и CdGeAs2 с добавле-

нием MnAs. Подробное описание методики и техно-

логии получения образцов приведено в [21, 22]. Фа-

зовый состав и структурное качество образцов были

изучены методами рентгеновской дифрактометрии и

сканирующей электронной микроскопии (CЭМ). Со-

гласно данным рентгенофазового анализа положе-

ние дифракционных пиков соответствовало наличию

трех кристаллографических фаз с их различным со-

отношением. На фоне основной фазы халькопири-

та Zn0.1Cd0.9GeAs2 (I42d) с параметрами решетки

a = 5.927 Å и c = 11.212 Å были идентифицированы

две дополнительные фазы, соответствующие кубиче-

ской ZnGeAs2 (F -43m) с a = 5.74 Å и гексагональной

фазе MnAs (P63/mmc) c a = 3.716 Å и c = 5.748 Å.

Содержание примесной кубической фазы составляло

около 16 %. Случайное распределение MnAs класте-

ров в матрице полупроводника изображено на СЭМ

снимке (рис. 1). Согласно данным СЭМ средние раз-

меры MnAs кластеров не превышали 200 нм.

Рис. 1. (Цветной онлайн) СЭМ изображение образца

Zn0.1Cd0.9GeAs2 +15 % MnAs. Кружками отмечены об-

ласти, соответствующие гексагональным включениям

MnAs кластеров

Измерения транспортных и магнетотранспорт-

ных характеристик проводились с использованием

шестиконтактного метода в аппарате высокого дав-

ления типа “Тороид” при гидростатическом давле-

нии до P ≤ 7ГПа в области комнатных темпера-

тур. Для создания магнитного поля использовался

многовитковый соленоид с напряженностью магнит-

ного поля H ≤ 5 кЭ. Рабочая ячейка представля-

ла собой фторопластовую капсулу полезным объе-

мом ∼ 80 мм3, которая имела 8 электровводов, что

позволяло одновременно измерять три транспортных

параметра: удельное сопротивление (ρ), коэффици-

ент Холла (RH) и поперечное МС (∆ρxx/ρ0) под

давлением. Типичные размеры образцов составляли

3×1×1мм. В качестве среды, передающей давления,

использовалась смесь этанол–метанол 4 : 1. Давле-

ние внутри капсулы контролировалось по мангани-

новому манометру, отградуированному по несколь-

ким реперным точкам Bi. Более подробно методика

и техника эксперимента изложены в [23].

3. Результаты транспортных измерений и

их обсуждение. При атмосферном давлении тем-

пературная зависимость удельного сопротивления

для образца Zn0.1Cd0.9GeAs2 + 15 % MnAs в диапа-

зоне температур T = 77−310K обладала металли-

ческим типом проводимости. Такое поведение явля-

ется типичной характеристикой полуметаллическо-

го полупроводника и находится в согласии с резуль-

татами измерений работы [24]. Другая особенность

электронного транспорта под давлением заключает-

ся в резком уменьшении ρ, обусловленная переходом

полупроводник–металл в ходе структурного превра-

щения, происходящего в матрице халькопирита [25].
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Зависимость транспортных

параметров (подвижности (µ) и удельного сопротивле-

ния (ρ)) от давления, измеренные при комнатной тем-

пературе. На вставке приведена зависимость холлов-

ской концентрации дырок от давления. Штрихованная

линия указывает на начало структурного перехода при

P ≈ 3.5ГПа

Как продемонстрировано на рис. 2, в области дав-

лений P ≈ 3.5ГПа зависимость ρ(P ), измеренная

при комнатной температуре, демонcтирует падение

ρ практически на порядок. На ряду с этим измере-

ния эффекта Холла показывают, что во всей обла-

сти давлений сохраняется положительный знак эф-

фективного коэффициента RH , указывая на то, что

основными носителями заряда являются дырки. В

работе [26] было установлено, что тип проводимости

материала матрицы Zn1−xCdxGeAs2 сильно зависит

от соотношения между Zn и Cd. Так при условии,

когда x ≥ 0.18 для матрицы Zn0.1Cd0.9GeAs2 вме-

сто p-типа проводимости следовало ожидать n-тип.

Однако процесс образования MnAs кластеров вле-

чет за собой появление различного рода дефектов в

матрице полупроводника. Эти электрически актив-

ные дефекты могут выступать в качестве источников

дырок или электронов. Поэтому наблюдение p-типа

проводимости в Zn0.1Cd0.9GeAs2 + 15 % MnAs скорее

всего обусловлено процессом образования кластеров.

Изменение концентрации носителей заряда p =

1/eRH с давлением показано на вставке к рис. 2.

Видно, что значение p = 1.45 · 1018 см−3 при нор-

мальном давлении демонстрирует убывание до p =

= 6.28 · 1017 см−3 при P = 2.44ГПа. В фазе высоко-

го давления (P > 3.5ГПа) концентрация составляет

p = 2.15 · 1019 см−3, что позволяет характеризовать

эту фазу как металлизированную. Подвижность но-

сителей заряда, определяемая как µ = RH/ρ с при-

ложением давления, демонстрировала максимум при

P ≈ 1.52ГПа и далее монотонное убывание вдоль об-

ласти структурного перехода. Следует заметить, что

столь низкое значение µ ≈ 1.58 см2 В−1 с−1 при атмо-

сферном давлении также свидетельствует о наличии

дефектных состояний, концентрация которых убы-

вает с ростом давления, что хорошо наблюдается в

исходной фазе давления (P < 3.5ГПа).

Наблюдаемые изменения электронного транспор-

та под давлением тесно связаны со структурными

особенностями материала. В частности, эффект за-

мещения Cd→Zn, по всей видимости, приводит к

ослабеванию длин связей в структуре халькопири-

та, о чем свидетельствует относительно раннее на-

ступление фазового перехода P ≈ 3.5ГПа. Дан-

ный структурный переход наблюдался в отдельных

соединениях ZnGeAs2:Mn и СdGeAs2:Mn в области

давлений ∼ 7 и 3.9 ГПа соответственно [27]. Посколь-

ку в матрице доминирует компонента Cd, то сме-

щение фазовой области в сторону низкого давления

представляется нам логичным. Природа обсуждае-

мого структурного превращения была детально ис-

следована в работе [28] на основе прецизионных объ-

емных измерений и расчетов из первых принципов.

Было предложено, что исходная структура халько-

пирита претерпевает структурное искажение в разу-

порядоченную структуру цинковой обманки (ZnS ти-

па), которая является ближайшим полиморфом для

большинства чистых соединений II-IV-V2 [29]. Хотя в

данной работе природа структурного перехода иден-

тифицирована не явно, сам факт такого изменения

подтверждается наличием гистерезиса зависимости

ρ(P ) при сбросе давления (рисунок не приводится),

что является прямым следствием полиморфного пре-

вращения.

4. Отрицательное и положительное МС. На

рис. 3 изображены полевые зависимости поперечного

МС, определяемого как ∆ρ/ρ0 = (ρH − ρ0)/ρ0 (где

ρ0 и ρH – удельное сопротивление в нулевом и маг-

нитном полях соответственно), измеренные при раз-

личных давлениях и комнатной температуре. В от-

сутствии давления в образце наблюдалось слабое от-

рицательное МС, не превышающее 1 % в полях до
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Рис. 3. (Цветной онлайн) Полевые зависимости попе-

речного магнетосопротивления ∆ρ/ρ0(H) при различ-

ных давлениях, измеренные при комнатной температу-

ре. Различные линии (сплошные и штрихованные) на

обеих панелях соответствуют аппроксимации с помо-

щью выражений (1) и (2) (см. текст)

5 кЭ, в то время как с приложением давления на-

блюдалось существенное усиление эффекта. Одно из

интересных наблюдений заключается в том, что при

достаточно небольшом давлении P = 0.7ГПа инду-

цируется промежуточное положительное МС, кото-

рое затем полностью исчезает. Индуцируемое дав-

лением МС в Zn0.1Cd0.9GeAs2 + 15 % MnAs условно

можно разделить на две области: до и после струк-

турного перехода. Непосредственно в области струк-

турного перехода при P = 3.4ГПа обнаружено ре-

кордное отрицательное МС, достигающее ∼ 74 % в

магнитном поле H = 5 кЭ. Выше области перехода

при P = 3.9ГПа отрицательное МС ослабевает, де-

монстрируя появление положительного вклада. На-

конец, при P = 4.4ГПа преобладает только отрица-

тельное МС, величина которого составляет ∼ 2 %.

5. Анализ и обсуждение МС. Поскольку при-

рода наблюдаемого отрицательного МС в той или

иной мере может быть отнесена как к наличию MnAs

нанокластеров, так и замещенной Mn структуре мат-

рицы, то процессы рассеяния в основном будут про-

исходить от магнитных примесей. Поэтому для опи-

сания полевой зависимости ∆ρ/ρ0 нами была исполь-

зована полуэмпирическая формула Хосла–Фишера,

учитывающая именно природу магнитного рассея-

ния [30]. Тогда выражение для отрицательного МС

имеет следующий вид:

∆ρ

ρ0
= −A2 ln(1 +B2H2), (1)

где параметры A и B учитывают физические харак-

теристики обменного взаимодействия и рассматрива-

ются как подгоночные величины к эксперименталь-

ной зависимости ∆ρ/ρ0(H). Согласно [30], положи-

тельное МС рассматривается в рамках двухзонной

модели [31], основанной на спиновом расщеплении

подзон, когда валентная зона состоит из частично

заполненной p-d гибридизованной зоны. Образован-

ные таким образом две подзоны с направлением спи-

нов ↑ и ↓ будут иметь различные значения транс-

портных параметров. Выражение для положитель-

ного МС имеет вид:

∆ρ

ρ0
=

C2H2

(1 +D2H2)
, (2)

где параметры C и D связаны с проводимостью и

подвижностью носителей в двух спин-расщепленных

зонах. Эти два параметра рассматриваются как под-

гоночные величины к экспериментальной зависимо-

сти ∆ρ/ρ0(H).

Результаты аппроксимации МС с использованием

выражений (1) и (2) представлены на рис. 3. Исходя

из анализа кривых ∆ρ/ρ0(H), можно отметить сле-

дующую явную тенденцию: в области низкого дав-

ления, как отрицательное МС при P = 0ГПа, так

и положительное МС при P = 0.7ГПа грубо опи-

сываются полуэмпирическим законом. При давлени-

ях, близких к области структурного превращения и

выше (P ≥ 2.8ГПа), наблюдалась хорошая воспро-

изводимость экспериментальных кривых. Таким об-

разом, в первом случае отклонение от зависимости,

предлагаемой формулой (1), связано с тенденцией к

насыщению отрицательного МС. Действительно, как

отмечается в [24], близкий по химическому составу

образец демонстрировал насыщение намагниченно-

сти при T = 295К, начинающей с H = 0.5T. Следо-

вательно, отрицательное МС при P = 0ГПа являет-

ся результатом уменьшения спин-зависимого рассе-

яния дырок обусловленного выравниванием магнит-

ных моментов MnAs кластеров в магнитном поле. Во

втором случае промежуточное положительное МС

(P = 0.7ГПа), которое заметно отклоняется от квад-

ратичного поведения в области полей H ≤ 1.5 кЭ,

скорее не связано с двухзонным транспортом. При-

рода такого положительного МС в некотором ро-

де похожа на ситуацию, происходящую в Ge1−xMnx

[17], что объясняется усилением геометрического эф-

фекта орбитального МС [32], которое учитывает вли-

яние нанокластеров.

Зависимости ∆ρ/ρ0(H), где кривые МС хоро-

шо описываются полуэмпирическим законом (P ≥

2.6ГПа), предлагают следующий интересный сцена-

рий. Так как диссипативный механизм предусматри-

вает спин-зависимое рассеяние на локализованных

магнитных моментах, то их источником могут вы-
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ступать примеси Mn, замещенные в решетке халь-

копирита. Тогда в области структурного перехода

преобладающее большое отрицательное МС и после-

дующая динамика МС реализуются без доминирую-

щего участия MnAs кластеров. Мы провели анализ

параметров A и B, входящих в отрицательное МС.

Как показано на рис. 4, наиболее чувствительным к

Рис. 4. (Цветной онлайн) Вариация подгоночных пара-

метров A и B с давлением

давлению оказывается параметр B, который демон-

стрирует заметный рост с приближением к области

структурного перехода. С физический точки зрения

этот параметр несет информацию об энергии обмен-

ного взаимодействия J , которая является произведе-

нием J ×D(εF), где D(εF) – плотность состояний на

уровне Ферми. С другой стороны, как обсуждается

в работе [33], D(εF) связана с концентрацией носите-

лей заряда. Обращаясь к нашим транспортным дан-

ным, следует, что при P ≥ 2.8ГПа происходит рез-

кий рост концентрации дырок (вставка к рис. 2), ко-

торый влечет за собой увеличение D(εF), что в целом

согласуется с наблюдаемым усилением величины от-

рицательного МС. Также при P = 3.9ГПа, где преоб-

ладает положительный вклад в отрицательном МС,

параметр B продолжает расти даже при сравнитель-

но небольшой величине отрицательного МС. Данную

ситуацию можно интерпретировать следующим об-

разом: в диапазоне P = 2.8 ÷ 3.4ГПа отрицательное

МС усиливается за счет резкого роста концентрации

дырок, а при P = 3.9ГПа, где концентрация слабо

меняется с давлением, величина МC поддерживается

за счет усиления J . Механизм усиления J под давле-

нием рассматривался в работе [34], где p-d-обменная

энергия для разбавленного магнитного полупровод-

ника связывалась с объемом как Jpd ∝ V −1
0 . Посколь-

ку Jpd сильно зависит от расстояния между атома-

ми Mn, то вследствие структурного превращения, ко-

торое обычно происходит со скачкообразным умень-

шением объема [28], качественное объяснение усиле-

ния J является приемлемым. Дальнейшее уменьше-

ние объема (т.е. сближение атомов Mn), что приво-

дит уже к общему понижению J и, соответственно,

к уменьшению величины МС (P = 4.4ГПа).

Преобладание положительного вклада в МС при

P = 3.9ГПа и H > 1.7 кЭ (рис. 3), указывает на при-

знак двухзонного транспорта, обусловленного спи-

новым расщеплением подзон [30, 31]. Используя по-

лученные значения зонных параметров C = 0.1 и

D = 0.2, можно определить значения проводимости

σi и подвижностей µi для каждой из подзон (индекс

i соответствует носителям заряда со спином ↑ и спи-

ном ↓). Для определения этих зонных параметров

были использованы следующие выражения:

σi =
σ

2

(

1±

√

1−
4C2

µ2

)

, (3)

µi =
µσi

σ
±D, (4)

где σ = σ↑ + σ↓ и µ = µ↑ + µ↓ есть полная

проводимость и подвижность. Рассчитанные значе-

ния транспортных параметров составляют: σ↑ =

= 5.16Ом−1 см−1, µ↑ = 2.16 см2 В−1 с−1 для носите-

лей заряда со спином ↑ и σ↓ = 1.5 · 10−3 Ом−1 см−1,

µ↓ = 0.19 см2 В−1 с−1 для носителей заряда со спи-

ном ↓. Видно, что полученные величины для зоны со

спином ↑ существенно превалируют над транспорт-

ными параметрами зоны со спином ↓, что в свою оче-

редь подразумевает наличие спиновой поляризации.

В гибридном нанокомпозите Zn0.1Cd0.9GeAs2 +

+ 15 % MnAs обсуждаемая выше особенность поведе-

ния МС в области структурного превращения пред-

ставляется действительно уникальной. Так, напри-

мер, в случае соединения CdGeAs2:Mn зависимость

∆ρ/ρ0(P ) демонстрировала минимум отрицательно-

го МС, величина которого составляла ∼ 3 % [35]. Как

следует из результатов настоящей работы, модифи-

кация полупроводниковой матрицы на структурном

уровне, т.е. создание нестехиометрической матрицы

Zn0.1Cd0.9GeAs2 приводит к существенному усиле-

нию спин-зависимых эффектов, ярко выраженных в

области структурных переходов.

6. Заключение. В условиях структурно-

го превращения в гибридном нанокомпозите

Zn0.1Cd0.9GeAs2 + 15 %MnAs детально изучено
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поведение МС в области комнатных температур.

Непосредственно в области структурного перехода

при P = 3.4ГПа обнаружено рекордное отрица-

тельное МС, достигающее ∼ 74 % в магнитном

поле H = 5 кЭ, которое ранее не наблюдалось

для материалов данного класса. Использование

теории, основанной на полуэмпирическом подходе

в описании отрицательного и положительного МС

позволило выявить связь между спин-зависимыми

процессами рассеяния и MnAs нанокластерами.

Таким образом выяснено, что при сравнительно

небольших давлениях до 0.7 ГПа отрицательное МС

и промежуточное положительное МС происходят

от доминирующего вклада MnAs кластеров. В

области структурного перехода и в фазе высокого

давления механизмы рассеяния приписываются к

спин-зависимому рассеянию на локализованных

магнитных моментах, в замещенной Mn структуре

халькопирита. На фоне постоянно доминирующего

отрицательного МС обнаружен положительный

вклад, указывающий о двухзонном спиновом транс-

порте, т.е. о наличии спиновой поляризации.
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