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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ òðàíñïîðòíûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ íåêîòîðûõ
ñóëüôèäîâ 3d-ýëåìåíòîâ. Ðàññìîòðåíû êîíöåíòðàöèîííûå ïåðåõîäû ñ èçìåíåíèåì òèïà ïðîâî-
äèìîñòè è ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà, îñîáåííîñòè êîëîññàëüíîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ â òâåðäûõ
ðàñòâîðàõ FexMn1–�

S è CuVxCr1–xS2 .

Ïîäàíî ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òðàíñïîðòíèõ ³ ìàãí³òíèõ âëàñòèâîñòåé äåÿêèõ ñóëüô³ä³â
3d-åëåìåíò³â. Ðîçãëÿíóòî êîíöåíòðàö³éí³ ïåðåõîäè ç³ çì³íîþ òèïó ïðîâ³äíîñò³ ³ ìàãí³òíîãî ïî-
ðÿäêó, îñîáëèâîñò³ êîëîñàëüíîãî ìàãí³òîîïîðó ó òâåðäèõ ðîç÷èíàõ FexMn1–x S òà CuVxCr1–xS2 .

PACS: 75.47.Gk, 64.70.Kb

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñóëüôèäû 3d-ýëåìåíòîâ, êîëîññàëüíîå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå, ôàçîâûå ïåðåõîäû.

Ââåäåíèå

Âîïðîñ î âçàèìîçàâèñèìîñòè ìàãíèòíûõ è ýëåê-
òðè÷åñêèõ ñâîéñòâ èíòåíñèâíî èññëåäóåòñÿ â íàñòîÿ-
ùåå âðåìÿ â ñâÿçè ñ îáíàðóæåíèåì ìàòåðèàëîâ ñ êî-
ëîññàëüíûì ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèåì (ÊÌÑ) [1–7].
Ïðèêëàäíîå íàïðàâëåíèå ýòèõ èññëåäîâàíèé â ìèê-
ðîýëåêòðîíèêå ïîëó÷èëî íàçâàíèå «ñïèíîâîé ýëåê-
òðîíèêè» èëè ñïèíòðîíèêè [3]. Îäíèì èç íàïðàâëå-
íèé ïîèñêà íîâûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ ñïèíòðîíèêè
ÿâëÿåòñÿ ñèíòåç ôåððîìàãíèòíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ
ñ óëó÷øåííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè ÊÌÑ è ñîâìåñ-
òèìîñòüþ ñî ñòàíäàðòíîé ïîëóïðîâîäíèêîâîé òåõ-
íîëîãèåé. Âûáîð ìàòåðèàëîâ-ìàòðèö äëÿ ñîçäàíèÿ
íîâûõ ñîåäèíåíèé ñ ÊÌÑ îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðåèìó-
ùåñòâåííî èíòóèòèâíî, ìåòîäîì ïðîá è îøèáîê, òàê
êàê â äàííûé ìîìåíò íå ñóùåñòâóåò ÷åòêî âûðàæåí-
íûõ êðèòåðèåâ äëÿ îáíàðóæåíèÿ ýòîãî ýôôåêòà.

Îòíîñèòåëüíîå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå âû÷èñëÿ-
åòñÿ ïî ôîðìóëå �Í = 100% [�(H)� �(0)]��(H�� ãäå
�(0) — óäåëüíîå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå âåùåñòâà,
èçìåðåííîå â íóëåâîì ìàãíèòíîì ïîëå, �(H) —
óäåëüíîå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå, èçìåðåííîå â íåêî-
òîðîì çàäàííîì ìàãíèòíîì ïîëå [5]. ×àñòî èñïîëü-
çóåòñÿ îáîçíà÷åíèå ��(H)��(0). Òåðìèí «îòðèöà-

òåëüíîå» ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå ñîîòâåòñòâóåò ñè-
òóàöèè, êîãäà ïðè óâåëè÷åíèè âíåøíåãî ìàãíèòíîãî
ïîëÿ âåëè÷èíà óäåëüíîãî ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ
óìåíüøàåòñÿ. Îòðèöàòåëüíîå ìàãíèòîñîïðîòèâëå-
íèå îáíàðóæåíî â òîíêîïëåíî÷íûõ ìåòàëëè÷åñêèõ
ñòðóêòóðàõ [1–3], ìàãíèòíûõ ïîëóïðîâîäíèêàõ
[4,5], äâóìåðíûõ ñîåäèíåíèÿõ è ñòðóêòóðàõ [6–8].
ßâëåíèå îòðèöàòåëüíîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ [4]
â òîíêîïëåíî÷íûõ ãåòåðîñòðóêòóðàõ íàçûâàþò «ãè-
ãàíòñêîå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå», â ìàãíèòíûõ ïî-
ëóïðîâîäíèêàõ — «êîëîññàëüíîå ìàãíèòîñîïðîòèâ-
ëåíèå». Â ðàáîòàõ ïîñëåäíèõ ëåò äëÿ îïèñàíèÿ
ýòîãî ÿâëåíèÿ èñïîëüçóåòñÿ òåðìèí «ñïèí-ïîëÿðè-
çîâàííûé ýëåêòðîííûé òðàíñïîðò» [2].

Øèðîêî èçâåñòíûìè âåùåñòâàìè, â êîòîðûõ íà-
áëþäàåòñÿ ÊÌÑ, ÿâëÿþòñÿ ìàíãàíèòû íà îñíîâå
LaMnO3, õàëüêîãåíèäû åâðîïèÿ è õðîìîâûå ñåëå-
íèäû CdCr2Se4, HgCr2Se4. Âåëè÷èíà ìàãíèòîñîïðî-
òèâëåíèÿ �Í (âûðàæåííàÿ â ïðîöåíòàõ) â ìàãíèò-
íûõ ïîëóïðîâîäíèêàõ èçìåíÿåòñÿ îò äåñÿòêîâ
ïðîöåíòîâ äî íåñêîëüêèõ ïîðÿäêîâ (1011% â õàëüêî-
ãåíèäàõ åâðîïèÿ). Âîïðîñ î ìåõàíèçìå êîëîññàëü-
íîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ â ìàãíèòíûõ ïîëóïðî-
âîäíèêàõ îñòàåòñÿ ïðåäìåòîì îáñóæäåíèÿ.
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Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ïîä âîçäåéñòâèåì ìàãíèòíîãî ïîëÿ
â ìàãíèòíûõ ïîëóïðîâîäíèêàõ ÷àñòî íàáëþäàåòñÿ
èçìåíåíèå íå òîëüêî âåëè÷èíû, íî è òèïà ïðîâîäè-
ìîñòè, ÿâëåíèå îòðèöàòåëüíîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëå-
íèÿ ìîæíî îòíåñòè ê êëàññó ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ ìå-
òàëë—äèýëåêòðèê (ÏÌÄ) [9–11]. Òåðìèí «ÏÌÄ»
îïèñûâàåò íå òîëüêî ïåðåõîäû èç ìåòàëëè÷åñêîãî â
äèýëåêòðè÷åñêîå ñîñòîÿíèå (è íàîáîðîò), íî è ïå-
ðåõîäû ìåòàëë—ïîëóìåòàëë, ïîëóïðîâîäíèê—äè-
ýëåêòðèê, òî åñòü ïåðåõîäû, êîòîðûå ñîïðîâîæ-
äàþòñÿ èçìåíåíèåì ñòðóêòóðû ýëåêòðîííîãî
ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà âåùåñòâà. Îòëè÷èòåëüíàÿ
îñîáåííîñòü òàêèõ ïåðåõîäîâ — ñóùåñòâåííîå èçìå-
íåíèå âåëè÷èíû óäåëüíîãî ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ è
òèïà ïðîâîäèìîñòè. ßâëåíèå ÏÌÄ, êàê ïðàâèëî,
ñîïðîâîæäàåòñÿ êðèòè÷åñêèì èçìåíåíèåì ðÿäà ôè-
çè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ âåùåñòâà (òåïëîâûõ, ñòðóê-
òóðíûõ, ìàãíèòíûõ, îïòè÷åñêèõ è ò.ï.) è ìîæåò
áûòü âûçâàíî ðàçëè÷íûìè âíåøíèìè âîçäåéñòâèÿ-
ìè (òåìïåðàòóðîé, äàâëåíèåì, ýëåêòðè÷åñêèì èëè
ìàãíèòíûì ïîëåì, èçìåíåíèåì õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà
âåùåñòâà). Ïåðåõîäû ìåòàëë—äèýëåêòðèê â ìàã-
íèòíîì ïîëå ðàññìîòðåíû â ðàáîòàõ [7]. Ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå äàííûå ïîêàçûâàþò [8], ÷òî ÊÌÑ
ñîïðîâîæäàåòñÿ ìàãíèòîòåïëîâûìè ýôôåêòàìè (ãè-
ãàíòñêèé ìàãíèòîêàëîðè÷åñêèé ýôôåêò), ÷òî ìîæåò
áûòü ñëåäñòâèåì ôàçîâîãî ïåðåõîäà, êîòîðûé îñó-
ùåñòâëÿåòñÿ ïîä äåéñòâèåì ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Êîëîñ-
ñàëüíîå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå â õàëüêîãåíèäàõ åâ-
ðîïèÿ è ìàíãàíèòàõ ñîïðîâîæäàåòñÿ ñäâèãîì êðàÿ
îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ (èçìåíåíèåì çàïðåùåííîé
çîíû â ýëåêòðîííîì ñïåêòðå) ïîä äåéñòâèåì ìàãíèò-
íîãî ïîëÿ, ÷òî òàêæå õàðàêòåðíî äëÿ ÏÌÄ.

Íàêîïëåííûå ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè çíàíèÿ î ñî-
åäèíåíèÿõ ñ ÊÌÑ ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî íàèáîëåå
÷àñòî ÿâëåíèå îòðèöàòåëüíîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëå-
íèÿ íàáëþäàåòñÿ â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ, ñèíòåçèðî-
âàííûõ íà îñíîâå ìàãíèòíûõ âåùåñòâ ñ ÏÌÄ, â êî-
òîðûõ ïðîÿâëÿåòñÿ êîððåëÿöèÿ â ïîâåäåíèè
ìàãíèòíûõ è ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Ê òàêèì âåùå-
ñòâàì îòíîñÿòñÿ õàëüêîãåíèäû åâðîïèÿ [12] (èíâåð-
ñèîííûé ïåðåõîä ìåòàëë—äèýëåêòðèê â îáëàñòè
ìàãíèòíîãî ïåðåõîäà), ìàíãàíèòû [5] (ôèçè÷åñêèå
ñâîéñòâà êîòîðûõ âî ìíîãîì ïîäîáíû õàëüêîãåíè-
äàì åâðîïèÿ). Ê êëàññó âåùåñòâ, â êîòîðûõ íàáëþ-
äàåòñÿ ÏÌÄ, îòíîñÿòñÿ ìîíîñóëüôèäû 3d-ýëåìåí-
òîâ è èõ òâåðäûå ðàñòâîðû [9]. Êîëîññàëüíîå
ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå îáíàðóæåíî â ìîíîñóëüôèäå
íèêåëÿ [13] â îáëàñòè ïåðåõîäà ìåòàëë—äèýëåê-
òðèê, â ðÿäå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ñóëüôèäîâ ìàðãàí-
öà. Â äàííîì îáçîðå ðàññìîòðåíû îñîáåííîñòè ìàã-
íèòíûõ, ýëåêòðè÷åñêèõ è ìàãíèòîòðàíñïîðòíûõ
ñâîéñòâ íåêîòîðûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ñóëüôèäîâ
3d-ýëåìåíòîâ.

1. Îáùàÿ õàðàêòåðèñòèêà òâåðäûõ ðàñòâîðîâ

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé
ïîêàçûâàþò (ñì., íàïðèìåð, [9]), ÷òî, èñïîëüçóÿ
ìåòîä íàïðàâëåííîãî êàòèîí-àíèîííîãî çàìåùåíèÿ,
ìîæíî óïðàâëÿòü âåëè÷èíîé è òèïîì ïðîâîäèìîñòè
ñîåäèíåíèÿ, ñîçäàâàÿ íåïðåðûâíûå ðÿäû åãî òâåð-
äûõ ðàñòâîðîâ. Îáðàçîâàíèå è èçìåíåíèå ñâîéñòâ
òâåðäîãî ðàñòâîðà ïî ñðàâíåíèþ ñ åãî ïðîòîòèïîì
îïðåäåëÿåòñÿ äâóìÿ ôàêòîðàìè — äåôîðìàöèîí-
íûì è õèìè÷åñêèì. Ê äåôîðìàöèîííîìó ñëàãàåìî-
ìó ïðèâîäèò ðàçíîñòü ãåîìåòðè÷åñêèõ ðàçìåðîâ àòî-
ìîâ çàìåùåíèÿ è «õîçÿèíà». Ê õèìè÷åñêîìó
ñëàãàåìîìó ïðèâîäèò ðàçíîñòü èõ ýëåêòðîííûõ êîí-
ôèãóðàöèé. Ïðè èçîýëåêòðîííîì çàìåùåíèè àòîìà
«õîçÿèíà ðåøåòêè» àòîìîì «ãîñòåì» èçìåíåíèÿ ôè-
çè÷åñêèõ ñâîéñòâ âåùåñòâà áóäóò ïðîèñõîäèòü òîëü-
êî â ñèëó äåôîðìàöèè ðåøåòêè (çàêîí Âåãàðäà)
[14–16]. Åñëè ýëåêòðîííûå êîíôèãóðàöèè àòîìîâ
çàìåùåíèÿ è «õîçÿèíà» îòëè÷àþòñÿ, òî áóäåò èçìå-
íÿòüñÿ õàðàêòåð õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé, à ñëåäîâàòåëü-
íî, è ýëåêòðîííûé ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð, ýëåêòðè-
÷åñêèå è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà òâåðäîãî ðàñòâîðà
[9,15–17]. Â ñëó÷àå, êîãäà èñõîäíàÿ ìàòðèöà äëÿ
òâåðäîãî ðàñòâîðà õàðàêòåðèçóåòñÿ ñèëüíûì ýëåê-
òðîí-ôîíîííûì âçàèìîäåéñòâèåì, îáà ôàêòîðà îêà-
çûâàþòñÿ âçàèìîçàâèñèìûìè. Â ðåàëüíûõ òâåðäûõ
ðàñòâîðàõ íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü íåñîâåðøåíñòâà
ôîðìèðóþùåéñÿ ðåøåòêè è óâåëè÷åíèå ñòåïåíè åå
íåóïîðÿäî÷åííîñòè (îñîáåííî äëÿ ïîëèêðèñòàë-
ëîâ). Åñëè â èäåàëüíîì òâåðäîì ðàñòâîðå êàòèîí çà-
ìåùåíèÿ çàíèìàåò ïîçèöèþ â ðåøåòêå, ñîîòâåòñò-
âóþùóþ êàòèîíó-õîçÿèíó, òî â ðåàëüíîì òâåðäîì
ðàñòâîðå íå èñêëþ÷åíû ñèòóàöèè, êîãäà êàòèîí çà-
ìåùåíèÿ çàíèìàåò ìåæäîóçëèå èëè ïîïàäàåò â àíè-
îííóþ ïîäðåøåòêó.

Ìåõàíèçìû èçìåíåíèÿ òèïà ïðîâîäèìîñòè â
òâåðäûõ ðàñòâîðàõ ïîëóïðîâîäíèêîâ èññëåäîâàëèñü
íà âåùåñòâàõ ñ ðàçíûìè êðèñòàëëè÷åñêèìè ðåøåò-
êàìè [11,18,19]. Ðåçóëüòàòîì ðàçâèòèÿ ýòîãî íà-
ïðàâëåíèÿ ôèçèêè ÿâëÿåòñÿ ôîðìèðîâàíèå íîâûõ
ïðåäñòàâëåíèé î ïðîâîäèìîñòè âåùåñòâ, ââåäåíèå
íîâûõ ïîíÿòèé, òàêèõ, íàïðèìåð, êàê «êâàíòîâûå
òî÷êè è íèòè», «ñëàáàÿ ëîêàëèçàöèÿ» è «êóëîíîâ-
ñêàÿ áëîêàäà» [20–22]. Ñîâîêóïíîñòü ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ ïî èçó÷åíèþ áîëåå ÷åì 50 ïîëóïðî-
âîäíèêîâûõ âåùåñòâ ïîçâîëèëà ñäåëàòü âûâîä
[11,18,19], ÷òî ìåõàíèçì èçìåíåíèÿ òèïà ïðîâîäè-
ìîñòè ïðè èçìåíåíèè õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà òâåðäîãî
ðàñòâîðà (êîíöåíòðàöèîííûé ÏÌÄ) â áîëüøåé ñòå-
ïåíè îïðåäåëÿåòñÿ ðàñïðåäåëåíèåì ïðèìåñåé è äå-
ôåêòîâ â ïîëóïðîâîäíèêîâîé ìàòðèöå è ôîðìèðîâà-
íèåì èõ ìèêðîñòðóêòóðû, íåæåëè èñõîäíîé
êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé âåùåñòâà-ìàòðèöû. Íà
ðèñ. 1, 2 äëÿ ïðèìåðà ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå

Ïåðåõîä ìåòàëë–äèýëåêòðèê, ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ñóëüôèäîâ
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çàâèñèìîñòè ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ è èõ ýâîëþöèÿ
ïðè èçìåíåíèè ñòåïåíè êàòèîííîãî çàìåùåíèÿ äëÿ

òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ñóëüôèäîâ è äèñóëüôèäîâ
3d-ýëåìåíòîâ. Ïîâåäåíèå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ
ïðè êàòèîííîì çàìåùåíèè â ýòèõ âåùåñòâàõ õàðàê-
òåðíî äëÿ ñèñòåì, â êîòîðûõ íàáëþäàþòñÿ êîíöåí-
òðàöèîííûå ïåðåõîäû ìåòàëë—äèýëåêòðèê. Àíàëî-
ãè÷íûå êîíöåíòðàöèîííûå ýëåêòðîííûå ïåðåõîäû
íàáëþäàþòñÿ è â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ ìàíãàíèòîâ [5]
ñ êîëîññàëüíûì ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèåì.

Òåîðèÿ ýëåêòðîííûõ êîíöåíòðàöèîííûõ ïåðåõî-
äîâ òèïà ïåðåõîäà äèýëåêòðèê—ìåòàëë (â îñíîâíîì
äëÿ íåìàãíèòíûõ âåùåñòâ) ïîëó÷èëà íàçâàíèå
ïåðêîëÿöèîííîé òåîðèè è ðàçâèòà â ðàáîòàõ Ìîòòà,
Äýâèñà, Øêëîâñêîãî è Ýôðîñà, Ãàíäìàõåðà
[11,18,19]. Ýòà òåîðèÿ èñïîëüçóåòñÿ òàêæå äëÿ îïè-
ñàíèÿ ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñóïåðèîííûõ ñîåäèíå-
íèé [23] ñî ñìåøàííûì ýëåêòðîí-èîííûì òèïîì
ïðîâîäèìîñòè. Ñîãëàñíî ïåðêîëÿöèîííîé òåîðèè,
ïðèìåñè â ïîëóïðîâîäíèêîâîé ìàòðèöå îáðàçóþò
ñâîåîáðàçíóþ ñâåðõñòðóêòóðó, ïàðàìåòð êîòîðîé
îïðåäåëÿåòñÿ ðàäèóñîì ëîêàëèçàöèè aB (õàðàêòåð-
íûé ðàçìåð îáëàñòè ëîêàëèçàöèè íîñèòåëÿ çàðÿäà
âáëèçè ïðèìåñíîãî öåíòðà). Ìàêñèìàëüíîå çíà÷å-
íèå aB � 600 � íàáëþäàëîñü äëÿ InSb. Ýòà âåëè÷èíà
ìíîãî áîëüøå, ÷åì çíà÷åíèå ïàðàìåòðà ýëåìåíòàð-
íîé ÿ÷åéêè âåùåñòâà. Ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðà-
öèè ïðèìåñåé íàáëþäàåòñÿ èçìåíåíèå ðàäèóñà ëîêà-
ëèçàöèè è ýôôåêò ýëåêòðîííîãî ïðîòåêàíèÿ,
êîòîðûé è ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ òèïà ïðîâîäèìî-
ñòè òâåðäîãî ðàñòâîðà. Ýëåêòðîííûé ýíåðãåòè÷å-
ñêèé ñïåêòð òàêèõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ìàòåðèàëîâ
îòëè÷àåòñÿ îò ñïåêòðà ñòàíäàðòíûõ ïîëóïðîâîäíè-
êîâ íàëè÷èåì â çàïðåùåííîé çîíå ðàçðåøåííûõ
ñîñòîÿíèé («õâîñòîâ» ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè)
[11,18,19]. Êîíöåíòðàöèîííûé ïåðåõîä ìå-
òàëë—äèýëåêòðèê ñîîòâåòñòâóåò ñèòóàöèè (ìîäåëü
Àíäåðñîíà), êîãäà äëÿ ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñî-
ñòîÿíèé âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå ÅÑ = ÅF, ãäå ÅF —
ýíåðãèÿ Ôåðìè, ÅÑ (êðàé ïîäâèæíîñòè) — ýíåðãèÿ,
îòäåëÿþùàÿ îáëàñòè ëîêàëèçîâàííûõ è äåëîêàëèçî-
âàííûõ ñîñòîÿíèé íîñèòåëåé çàðÿäà.

Â ìàãíèòíûõ ïîëóïðîâîäíèêàõ (ÌÏ) è ïðè ëåãè-
ðîâàíèè íåìàãíèòíûõ ìàòðèö ìàãíèòíûìè èîíàìè
ýëåêòðîííûé ïåðêîëÿöèîííûé ïåðåõîä ÷àñòî ñîïðî-
âîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì òèïà ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà —
ìàãíèòíûì êîíöåíòðàöèîííûì ïåðåõîäîì. Òàêàÿ
ñèòóàöèÿ õàðàêòåðíà äëÿ ìàíãàíèòîâ, õàëüêîãåíè-
äîâ ìàðãàíöà è åâðîïèÿ, àðñåíèäà ãàëëèÿ [5,12,24].
Êîíöåíòðàöèîííûå ïåðåõîäû àíòèôåððîìàãíå-
òèê—ôåððîìàãíåòèê, ñîïðîâîæäàþùèåñÿ ýëåêòðîí-
íûì êîíöåíòðàöèîííûì ïåðåõîäîì, óñòàíîâëåíû è
â ðÿäå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ñóëüôèäîâ ïåðåõîäíûõ
ìåòàëëîâ, íàïðèìåð â ñèñòåìàõ MexMn1–xS (Ìå =
= Fe, Cr, [25,26]), CuVxCr1–xS2 [27]. Íà ðèñ. 3
ïîêàçàíî èçìåíåíèå ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ â ñèñòåìå
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Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ
ïîëèêðèñòàëëîâ CuVxCr1–xS2. Íà âñòàâêå — êîíöåíòðàöè-
îííàÿ çàâèñèìîñòü ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðîâîäèìîñòè.



CuVxCr1–xS2 [27]. Ñ ðîñòîì ñòåïåíè êàòèîííîãî çà-
ìåùåíèÿ â àíòèôåððîìàãíåòèêå CuCrS2 ïîÿâëÿåòñÿ
ñïîíòàííûé ìîìåíò.

Ìåõàíèçìû ìàãíèòíûõ ïåðêîëÿöèîííûõ ïåðåõî-
äîâ â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ â îñíîâíîì èçó÷àëèñü íà
ñïëàâàõ ìåòàëëîâ [28]. Äëÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ìàã-
íèòíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ ìåõàíèçì îäíîâðåìåííî-
ãî èçìåíåíèÿ òèïà ïðîâîäèìîñòè è ìàãíèòíîãî ïî-
ðÿäêà ïðåäëîæåí Íàãàåâûì (ìåõàíèçì ôàçîâîãî
ðàññëîåíèÿ) [5].

Îïûò ìíîãîëåòíèõ èññëåäîâàíèé ìàíãàíèòîâ
ñâèäåòåëüñòâóåò, ÷òî ñóùåñòâåííàÿ çàâèñèìîñòü
ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ îò âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïî-
ëÿ íàáëþäàåòñÿ èìåííî â êàòèîí-çàìåùåííûõ ñèñòå-
ìàõ äëÿ ñîñòàâîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ îáëàñòè êîíöåí-
òðàöèîííûõ ìàãíèòíûõ è ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ.
Ïîýòîìó ìîæíî áûëî îæèäàòü, ÷òî äëÿ ïîèñêà íî-
âûõ ñîåäèíåíèé ñ ÊÌÑ íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûìè
ÿâëÿþòñÿ ìàòðèöû, íà îñíîâå êîòîðûõ ïóòåì êàòè-
îííîãî èëè àíèîííîãî çàìåùåíèÿ ìîæíî ñèíòåçèðî-
âàòü ðÿäû òâåðäûõ ðàñòâîðîâ, ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà
êîòîðûõ íåïðåðûâíî èçìåíÿþòñÿ îò àíòèôåððîìàã-
íèòíîãî ïîëóïðîâîäíèêà äî ôåððîìàãíèòíîãî ìå-
òàëëà. Ýòà èäåÿ ëåãëà â îñíîâó èññëåäîâàíèé, ðå-
çóëüòàòû êîòîðûõ ñòèìóëèðîâàëè èíòåðåñ ê
ñóëüôèäàì ìàðãàíöà.

2. Ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ
FexMn1–xS

Îäíèìè èç øèðîêî èçâåñòíûõ ñîåäèíåíèé ñ âû-
ñîêèìè ïàðàìåòðàìè ÊÌÑ ÿâëÿþòñÿ õàëüêîãåíèäû
åâðîïèÿ, êðèñòàëëèçóþùèåñÿ â êóáè÷åñêîé ñòðóêòó-
ðå NaCl-òèïà [12]. Îäíàêî ïðàêòè÷åñêîå èñïîëüçî-
âàíèå ýòèõ âåùåñòâ îãðàíè÷åíî íèçêèìè òåìïåðàòó-
ðàìè ìàãíèòíîãî ïåðåõîäà. Èçîñòðóêòóðíûìè
äàííûì âåùåñòâàì ÿâëÿþòñÿ ìîíîîêñèäû ðÿäà
3d-ýëåìåíòîâ è ìîíîñóëüôèä ìàðãàíöà. Òåìïåðàòó-
ðà Íååëÿ ìîíîñóëüôèäà ìàðãàíöà MnS ñîñòàâëÿåò
147Ê [9] è çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò òåìïåðàòóðó ìàã-
íèòíîãî ïåðåõîäà â õàëüêîãåíèäàõ åâðîïèÿ. Îñíîâ-
íûì ñòðóêòóðíûì ýëåìåíòîì NaCl-ðåøåòêè â ìîíî-
ñóëüôèäå ìàðãàíöà ÿâëÿåòñÿ îêòàýäð — àòîì
ìàðãàíöà ðàñïîëàãàåòñÿ â îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæå-
íèè àíèîíîâ, ïîäîáíî òîìó, êàê ýòî èìååò ìåñòî â
øèðîêî èçó÷àåìûõ ìàíãàíèòàõ [5,15]. Àíàëîãè÷íî
ñîåäèíåíèþ LaMnO3, ïðåäñòàâëÿþùåìó ìàòðèöó
äëÿ ñîçäàíèÿ âåùåñòâ ñ ÊÌÑ, ìîíîñóëüôèä ìàðãàí-
öà ÿâëÿåòñÿ àíòèôåððîìàãíèòíûì äèýëåêòðèêîì. Â
îáëàñòè ìàãíèòíîãî ïåðåõîäà ó MnS íàáëþäàåòñÿ
ðåçêîå èçìåíåíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðîâîäèìîñòè
Åà [9]. Â ïàðàìàãíèòíîì ñîñòîÿíèè âåëè÷èíà Åà ñî-
ñòàâëÿåò 0,3 ýÂ è ïîíèæàåòñÿ íà ïîðÿäîê ïðè óñòà-
íîâëåíèè ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà.

Ìíîãîëåòíèå èññëåäîâàíèÿ [9,25,29] ïîêàçàëè,
÷òî, èñïîëüçóÿ ìåòîä êàòèîííîãî çàìåùåíèÿ, ìîæíî
óïðàâëÿòü âåëè÷èíîé è òèïîì ïðîâîäèìîñòè ìî-
íîñóëüôèäà ìàðãàíöà. Ñ ðîñòîì ñòåïåíè êàòèîí-
íîãî çàìåùåíèÿ â ñèñòåìàõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ
ÌåxMn1–xS (Ìå = V, Fe, Cr, Ñî) [25,26,29,30] ôîð-
ìèðóþòñÿ âåùåñòâà, âåëè÷èíà óäåëüíîãî ýëåêòðî-
ñîïðîòèâëåíèÿ êîòîðûõ ïðè 77 Ê èçìåíÿåòñÿ íà 6
ïîðÿäêîâ. Êîíöåíòðàöèîííûå ïåðåõîäû àíòèôåð-
ðîìàãíèòíûé äèýëåêòðèê–ôåððîìàãíèòíûé ïîëó-
ìåòàëë â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð óñòàíîâëåíû
â ñèñòåìàõ ÌåxMn1–xS (Ìå = Fe, Cr) [26,31].
Ñðåäè èçâåñòíûõ êàòèîí-çàìåùåííûõ ñèñòåì
[25,26,29,30], ñèíòåçèðîâàííûõ íà îñíîâå ìîíî-
ñóëüôèäà ìàðãàíöà (ÌåxMn1–xS, Ìå = V, Fe, Cr,
Ñî), ôåððîìàãíåòèçì îáíàðóæåí òîëüêî â ñèñòåìå
FexMn1–xS ïðè 300 Ê [31].

Îòëè÷èå èîííûõ ðàäèóñîâ (èîííûé ðàäèóñ äëÿ
Mn2+ ðàâåí 0,91 �, äëÿ Fe2+ — 0,80 �) [15] ïðèâî-
äèò ê ñæàòèþ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè NaCl-ñòðóêòóðû
ïðè ôîðìèðîâàíèè òâåðäîãî ðàñòâîðà FexMn1–xS.
Òàêîå ñæàòèå â ðÿäó îêñèäà è õàëüêîãåíèäîâ åâðî-
ïèÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ ñìåíîé òèïà ìàãíèòíîãî ïîðÿä-
êà. Äëÿ ôåððîìàãíèòíîãî îêñèäà åâðîïèÿ (ÒC =
= 76 Ê) ïàðàìåòð ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè NaCl-ñòðóê-
òóðû à = 5,14 �, òîãäà êàê äëÿ àíòèôåððîìàãíåòèêà
òåëëóðèäà åâðîïèÿ à = 6,60 � è ÒN = 10 Ê [12]. Â
ðàáîòàõ [25,31–33] óñòàíîâëåíî, ÷òî ôåððîìàãíèò-
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Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîé âîñïðè-
èì÷èâîñòè CuVxCr1–xS2 ïðè ðàçëè÷íûõ õ: 0 (1), 0,05
(2), 0,15 (3), 0,25 (4) (a); 0,05 (1), 0,1 (2) (á) [63].
Íà âñòàâêå: íàìàãíè÷åííîñòü äëÿ õ = 0,1.



íûå ñâîéñòâà â ñèñòåìå FexMn1–xS âîçíèêàþò â îá-
ëàñòè ñîñòàâîâ ñ x = 0,25, êðèòè÷åñêèé ñîñòàâ êîí-
öåíòðàöèîííîãî ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà x = 0,4.

Ïðîñòàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà, âûñîêàÿ
íàìàãíè÷åííîñòü íàñûùåíèÿ, çîííûé õàðàêòåð
ïðîâîäèìîñòè, ïðîÿâëÿåìûå äëÿ ðÿäà ñîñòàâîâ
FexMn1–xS, âûçâàëè èíòåðåñ ê ýòîé ñèñòåìå. Ïåð-
âûå ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ìàãíèòîñîïðîòèâëå-
íèÿ æåëåçî-ìàðãàíöåâûõ ñóëüôèäîâ [26,32] ïîêà-
çàëè ïåðñïåêòèâíîñòü èçó÷åíèÿ ýòèõ âåùåñòâ. Â
ïîëèêðèñòàëëàõ Fe1–xMnxS ìàêñèìàëüíàÿ âåëè÷èíà
îòðèöàòåëüíîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ óñòàíîâëåíà
äëÿ ñîñòàâà x = 0,29 (ïî øèõòå) [26,32,33]. Ïðè òåì-
ïåðàòóðå 50 Ê ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå äîñòèãàåò âå-
ëè÷èíû –450% â ìàãíèòíîì ïîëå 30 êÝ. Â ïîëå
50 êÝ âåëè÷èíà ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ óìåíüøàåòñÿ
è ïðè 40 Ê íå ïðåâûøàåò –100% (ðèñ. 4) [26,33,35].
Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû ïîëåâûå çàâèñèìîñòè íàìàã-
íè÷åííîñòè, ñîïðîòèâëåíèÿ è êîíöåíòðàöèè íîñèòå-
ëåé çàðÿäà ïðè 77 Ê äëÿ ïîëèêðèñòàëëîâ ñ x = 0,29;
âèäíî, ÷òî ïîíèæåíèå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ â ìàã-
íèòíîì ïîëå ñîïðîâîæäàåòñÿ ðîñòîì íàìàãíè÷åí-
íîñòè è êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé çàðÿäà, ïîäîáíî
òîìó, êàê ýòî íàáëþäàåòñÿ â ìàíãàíèòàõ è õàëüêîãå-
íèäàõ åâðîïèÿ. Ïðè 77 Ê âåëè÷èíà ìàãíèòîñîïðî-
òèâëåíèÿ äëÿ ñîñòàâà ñ x = 0,29 äîñòèãàåò –20% â ïî-
ëå 7 êÝ (ðèñ. 5,á). Èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè
íîñèòåëåé çàðÿäà â ìàãíèòíîì ïîëå ïîçâîëÿåò ïðåä-
ïîëàãàòü èçìåíåíèå ýëåêòðîííîãî ýíåðãåòè÷åñêîãî
ñïåêòðà ýòèõ âåùåñòâ.

Ñèíòåç ìîíîêðèñòàëëîâ æåëåçî-ìàðãàíöåâûõ
ñóëüôèäîâ ïîçâîëèë âûÿñíèòü, ÷òî ôèçè÷åñêèå

ñâîéñòâà ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ è ïîëèêðèñòàëëè÷å-
ñêèõ îáðàçöîâ Fe1–xMnxS ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ.
Â êóáè÷åñêèõ ìîíîêðèñòàëëàõ Fe1–xMnxS [37] ñ x =
= 0,29, èìåþùèõ çíà÷åíèå ïàðàìåòðà ðåøåòêè
à = 5,179 �, ïîâåäåíèå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ âî
ìíîãîì ïîäîáíî ïîâåäåíèþ ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ
õàëüêîãåíèäîâ åâðîïèÿ. Â íóëåâîì ìàãíèòíîì ïîëå
âåëè÷èíà óäåëüíîãî ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ ìîíî-
êðèñòàëëà ñ x = 0,29 ïðè 300 Ê íà äâà ïîðÿäêà íèæå,
÷åì ó ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ, à íà òåìïåðà-
òóðíîé çàâèñèìîñòè ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ íàáëþ-
äàåòñÿ ìàêñèìóì â îáëàñòè 75 Ê (èíâåðñèîííûé ïå-
ðåõîä ìåòàëë—ïîëóïðîâîäíèê). Êîëîññàëüíîãî
ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ â êóáè÷åñêèõ ìîíîêðèñòàë-
ëàõ Fe1–xMnxS íå îáíàðóæåíî. Íàáëþäàåòñÿ è ñó-
ùåñòâåííîå îòëè÷èå â ïîâåäåíèè ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ
ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ è ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ îá-
ðàçöîâ. Åñëè â ìîíîêðèñòàëëå â îáëàñòè 200 Ê íà-
áëþäàåòñÿ ðàçìûòûé ìàêñèìóì âîñïðèèì÷èâîñòè
[37], òî â ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöàõ ïîäîáíûé
ìàêñèìóì â ñëàáûõ ïîëÿõ íå óñòàíîâëåí [26].

3. Îñîáåííîñòè òâåðäûõ ðàñòâîðîâ Fe1–xMnxS

Ñëîæíîñòü èññëåäîâàíèÿ êàòèîí-çàìåùåííûõ
ìîíîñóëüôèäîâ ìàðãàíöà, âîçìîæíî, ñâÿçàíà ñ ðÿ-
äîì îñîáåííîñòåé èñõîäíîãî âåùåñòâà-ìàòðèöû. Èç-
âåñòíî [38–44] òðè ñòðóêòóðíûå ìîäèôèêàöèè ýòîãî
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âåùåñòâà, îäíà èç êîòîðûõ 	-MnS (ÃÖÊ ñòðóêòóðà
NaCl, ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Oh

5–Fm3m) õàðàê-
òåðíà äëÿ ìîíîîêñèäîâ 3d-ðÿäà è õàëüêîãåíèäîâ åâ-
ðîïèÿ, à äâå äðóãèå ìîäèôèêàöèè èçîñòðóêòóðíû ñ
ñîåäèíåíèÿìè öèíêà, èìåþùèìè êðèñòàëëè÷åñêóþ
ñòðóêòóðó, ïðîèçâîäíóþ îò NaCl (êóáè÷åñêàÿ —
ñôàëåðèò, ãåêñàãîíàëüíàÿ — âþðòöèò). Ïðè ïîíè-
æåíèè òåìïåðàòóðû â 	-MnS, àíàëîãè÷íî ìîíîîê-
ñèäó ìàðãàíöà, ôîðìèðóåòñÿ ðîìáîýäðè÷åñêè èñ-
êàæåííàÿ NaCl-ðåøåòêà ñ ñèììåòðèåé R3m [44].
Ïîíèæåíèå ñèììåòðèè Fm3m 
 R3m è äåôîðìà-
öèÿ ðåøåòêè ó MnS îñóùåñòâëÿþòñÿ â ðåçóëüòàòå
ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ïðåâðàùåíèé (Ò1 = 160 Ê,
Ò2 = 147 Ê, Ò3 = 125 Ê, Ò4 = 60 Ê [41,44]). Ðåçóëüòà-
òû èññëåäîâàíèé, âûïîëíåííûõ ðàçíûìè àâòîðàìè,
ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé âîç-
íèêàåò ðîìáîýäðè÷åñêàÿ äåôîðìàöèÿ ÃÖÊ ðåøåòêè
	-MnS, ìîæåò èçìåíÿòüñÿ â ïðåäåëàõ 160–200 Ê.
Èñêàæåíèå ðåøåòêè îñóùåñòâëÿåòñÿ íåïðåðûâíûì
îáðàçîì è ïðîÿâëÿåòñÿ â îòêëîíåíèè óãëà ðåáðà êó-
áà îò 90�-çíà÷åíèÿ. Ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû
ïàðàìåòð ÃÖÊ ðåøåòêè óìåíüøàåòñÿ âïëîòü äî òåì-
ïåðàòóðû 4,2 Ê ñ èçëîìîì â îáëàñòè Ò1 [44]. Ìå-
õàíèçì ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà â ìîíîñóëüôèäå
ìàðãàíöà äåòàëüíî íå èçó÷àëñÿ. Â ðàáîòå [45] ðàñ-
ñìîòðåíî èñêàæåíèå NaCl-ñòðóêòóðû äëÿ íåêîòî-
ðûõ ñóëüôèäíûõ âåùåñòâ è ïîêàçàíî, ÷òî ðåçóëüòè-
ðóþùàÿ äåôîðìàöèÿ ÃÖÊ ðåøåòêè â çàâèñèìîñòè îò
ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîííîé ñèñòåìû è ýëåêòðîí-ôîíîí-
íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìîæåò áûòü êàê òåòðàãîíàëü-
íîé, òàê è ðîìáîýäðè÷åñêîé (÷òî òèïè÷íî äëÿ
	-MnS). Íà âàæíîñòü ó÷åòà ýëåêòðîí-ôîíîííîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè àíàëèçå ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ
ìîíîñóëüôèäà ìàðãàíöà óêàçûâàþò ðåçóëüòàòû èçó-
÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ýòîãî âåùåñòâà ïîä äàâëåíèåì.
Óâåëè÷åíèå äàâëåíèÿ è ñæàòèå ÃÖÊ ôàçû 	-MnS
ïðè 300 Ê ïðèâîäèò ê ïîíèæåíèþ ñèììåòðèè ðåøåò-
êè îò êóáè÷åñêîé äî ãåêñàãîíàëüíîé è íèæå [46,47].
Îäíîâðåìåííî íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå çàïðåùåí-
íîé çîíû è ïåðåõîä èç ïîëóïðîâîäíèêîâîãî ñîñòîÿ-
íèÿ â ìåòàëëè÷åñêîå [46].

Èññëåäîâàíèé ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ 	-MnS ïîä
äàâëåíèåì íå ïðîâîäèëîñü. Îäíàêî èçâåñòíî, ÷òî
òðè êðèñòàëëè÷åñêèå ôàçû ìîíîñóëüôèäà ìàðãàíöà
[41,48], ôîðìèðóþùèåñÿ ïðè îäíîì è òîì æå ñî-
ñòàâå âåùåñòâà Mn:S = 1:1, ÿâëÿþòñÿ àíòèôåð-
ðîìàãíèòíûìè. Äëÿ �-MnS (êóáè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà
òèïà ñôàëåðèòà ZnS, ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà T

�

2—
F43m) òåìïåðàòóðà Íååëÿ ñîñòàâëÿåò 160 Ê (ìàã-
íèòíûé ìîìåíò 6,0
Â). Äëÿ �-ôàçû MnS ñ ãåêñàãî-
íàëüíîé ñòðóêòóðîé òèïà âþðòöèòà ZnS (ïðîñòðàí-
ñòâåííàÿ ãðóïïà Ñ6

4–P63mc) òåìïåðàòóðà Íååëÿ
ïîíèæàåòñÿ äî 100 Ê (ìàãíèòíûé ìîìåíò 6,1
Â).
Èíôîðìàöèÿ î ìàãíèòíûõ ñâîéñòâàõ êóáè÷åñêîé

ôàçû 	-MnS ïðîòèâîðå÷èâà. Òðàäèöèîííî ñ÷èòàåò-
ñÿ, ÷òî 	-MnS ñ êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðîé NaCl èìååò
ìàãíèòíóþ ñòðóêòóðó, àíàëîãè÷íóþ àíòèôåððîìàã-
íåòèêó MnÎ (ÒN � 122 Ê). Õèìè÷åñêèå ñâÿçè è ìàã-
íèòíàÿ ñòðóêòóðà â MnÎ è MnS ñ êóáè÷åñêîé NaCl-
ðåøåòêîé ïîäîáíû ìàíãàíèòàì [49]. Ìàãíèòíûé ïî-
ðÿäîê îïðåäåëÿåòñÿ ôåððîìàãíèòíûì óïîðÿäî÷åíè-
åì ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ àòîìîâ Mn2+ â ïëîñêîñòÿõ,
ïåðïåíäèêóëÿðíûõ äèàãîíàëè êóáà, è èõ àíòèôåð-
ðîìàãíèòíûì óïîðÿäî÷åíèåì ìåæäó ïëîñêîñòÿìè.
Ñîåäèíåíèÿ MnÎ è MnS ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê êëàñ-
ñè÷åñêèå àíòèôåððîìàãíåòèêè (ÀÔ) ñî 180� ñâåðõ-
îáìåííûì âçàèìîäåéñòâèåì èîíîâ ìàðãàíöà ÷åðåç
àíèîí (â íàïðàâëåíèè ðåáðà êóáà) [9]. Â òî æå âðå-
ìÿ ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà ñâèäåòåëüñòâóþò [36],
÷òî àíòèôåððîìàãíèòíûé ïîðÿäîê â 	-MnS óñòàíàâ-
ëèâàåòñÿ â äåôîðìèðîâàííîé ÃÖÊ ðåøåòêå. Ïîíè-
æåíèå ñèììåòðèè ðåøåòêè Fm3m 
R3m è äåôîðìà-
öèÿ îêòàýäðà MnS6 äîëæíû âûçâàòü èçìåíåíèå óãëà
õèìè÷åñêîé ñâÿçè Mn—S—Mn, â ðåçóëüòàòå ÷åãî
äîëæíû èçìåíèòüñÿ ñòåïåíü ãèáðèäèçàöèè âîëíî-
âûõ ôóíêöèé êàòèîíà è àíèîíà, à òàêæå ïàðàìåòðû
180� ñâåðõîáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Òåîðåòè÷å-
ñêèå ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò ñóùåñòâåííóþ çàâèñè-
ìîñòü ìàãíèòíîãî ìîìåíòà â MnS îò îáúåìà êðèñòàë-
ëè÷åñêîé ÿ÷åéêè [52], ïðè ñæàòèè ÿ÷åéêè
ýôôåêòèâíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò óìåíüøàåòñÿ.

Ïî ðåçóëüòàòàì èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ ýëåêòðîí-
íîãî ïàðàìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà òåìïåðàòóðà Íååëÿ
ó 	-MnS ñîñòàâëÿåò �147 Ê (ìàãíèòíûé ìîìåíò
5,8
Â), òîãäà êàê ìàêñèìóì ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷è-
âîñòè íàáëþäàåòñÿ â îáëàñòè ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà
(160 Ê). Ìàêñèìóì âîñïðèèì÷èâîñòè ðàçìûò â øè-
ðîêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð. Â ðàáîòå [50] äëÿ ìî-
íîñóëüôèäà ìàðãàíöà â ìàãíèòíûõ ïîëÿõ 1–1,9 êÝ
îáíàðóæåíà îáðàòèìàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ìàêñè-
ìóìîâ âîñïðèèì÷èâîñòè â äèàïàçîíå 140–180 Ê
(ðèñ. 6). Ñòóïåíüêè â âîñïðèèì÷èâîñòè íàáëþäà-
ëèñü àâòîðàìè ðàáîòû [44]. Ñëàáûé ñïîíòàííûé ìî-
ìåíò â äèàïàçîíå 4,2–300 Ê îáíàðóæåí â ìîíîêðè-
ñòàëëå ìîíîñóëüôèäà ìàðãàíöà [51].

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðè÷åñêèõ è ìàã-
íèòíûõ ñâîéñòâ ìîíîñóëüôèäà ìàðãàíöà ïîêà-
çûâàþò èõ çàâèñèìîñòü îò òåõíîëîãèè ñèíòåçà.
Íàïðèìåð, âåëè÷èíû ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ è
íàìàãíè÷åííîñòè (H = 8,6 êÝ) äëÿ ïîëèêðèñòàë-
ëè÷åñêîãî 	-MnS ñîñòàâëÿþò ñîîòâåòñòâåííî
�(300 Ê) � 8,50·102 Îì·ñì [9] è �(300 Ê) =
= 0,6 Ãñ·ñì3/ã [31], òîãäà êàê äëÿ ìîíîêðèñòàëëà
àíàëîãè÷íîãî ñîñòàâà �(300 Ê) = 3,17·105 Îì·ñì è
�(300 Ê) = 0,4 Ãñ·ñì3/ã [31,36]. Äëÿ ìîíîêðèñòàë-
ëà 	-MnS îáíàðóæåíà [36] àíèçîòðîïèÿ ýëåêòðîñî-
ïðîòèâëåíèÿ. Â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîì (T < ÒN =
= 147 Ê) ñîñòîÿíèè âåëè÷èíà ýëåêòðîñîïðîòèâëå-
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íèÿ �[100] â íàïðàâëåíèè [100], ñîîòâåòñòâóþùåì
180-ãðàäóñíîìó îáìåííîìó âçàèìîäåéñòâèþ, ïî÷òè
íà äâà ïîðÿäêà íèæå, ÷åì çíà÷åíèå �[111], èçìåðåí-
íîå â ïëîñêîñòè, ïåðïåíäèêóëÿðíîé íàïðàâëåíèþ
[111] (â êîòîðîé îñóùåñòâëÿåòñÿ ôåððîìàãíèòíîå
óïîðÿäî÷åíèå ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ èîíîâ ìàðãàí-
öà). Îòðèöàòåëüíîå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå îáíàðó-
æåíî äëÿ �[111] ìîíîêðèñòàëëà â ïàðàìàãíèòíîé
ôàçå ïðè òåìïåðàòóðàõ, âûøå òåìïåðàòóðû ñòðóê-
òóðíîãî ïåðåõîäà, è ñîñòàâëÿåò –12% â ïîëå 10 êÝ
[36]. Ìåõàíèçì ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ, ìàãíèòíûõ
è ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ äëÿ 	-MnS ñ êóáè÷åñêîé
NaCl-ðåøåòêîé ðàññìîòðåí â ðàáîòàõ [36,51].

Äëÿ FeS, îòëè÷àþùåãîñÿ îò MnS äîïîëíèòåëü-
íûì 3d-ýëåêòðîíîì, õàðàêòåðíà ãåêñàãîíàëüíàÿ
ñòðóêòóðà NiAs-òèïà [9]. Ïðè 300 Ê ãåêñàãîíàëüíóþ
ñòðóêòóðó (âþðòöèò) ìîæåò èìåòü è ñòåõèîìåòðè÷-
íûé ìîíîñóëüôèä ìàðãàíöà (ãàììà-ôàçà) [42]. FeS
— àíòèôåððîìàãíèòíûé íèçêîîìíûé ïîëóïðîâîä-
íèê (ÒN = 590 Ê, ýôôåêòèâíûé ìîìåíò 1,8
Â), ïðå-
òåðïåâàþùèé ÏÌÄ â îáëàñòè 420 Ê. Àíòèôåððîìàã-
íèòíûé ïîðÿäîê FeS îïðåäåëÿåòñÿ ôåððîìàãíèòíûì
óïîðÿäî÷åíèåì ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ êàòèîíà â âû-
äåëåííûõ ïëîñêîñòÿõ àòîìîâ ìåòàëëà è èõ àíòèôåð-
ðîìàãíèòíûì óïîðÿäî÷åíèåì ìåæäó ïëîñêîñòÿìè
[9,53]. Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà FeS îáúÿñíÿþòñÿ ñîñó-
ùåñòâîâàíèåì ëîêàëèçîâàííûõ è äåëîêàëèçîâàííûõ
3d-ýëåêòðîíîâ [9]. Ýòî ñîåäèíåíèå ÿâëÿåòñÿ áîëåå
êîâàëåíòíûì ïî ñðàâíåíèþ ñ MnS, êîððåëÿöèîííûå
ýôôåêòû â íåì ìåíåå âûðàæåíû [52]. Åñëè äëÿ

	-MnS ïðè 300 Ê âåëè÷èíà ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ
ñîñòàâëÿåò �105 Îì·ñì, òî ïðè ïåðåõîäå ê FeS îíà
ïîíèæàåòñÿ íà 6 ïîðÿäêîâ. Äëÿ ìîíîêðèñòàëëà FeS
âåëè÷èíà óäåëüíîãî ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ ïðè
300 Ê ñîñòàâëÿåò 0,6 Îì·ñì è ïðè 77 Ê âîçðàñòàåò äî
2 Îì·ñì. Íàøè ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ
ïîêàçàëè, ÷òî â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 77–300 Ê âå-
ëè÷èíà ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ â ýòîì âåùåñòâå â ïî-
ëå 10 êÝ íå ïðåâûøàåò –2%.

Ó÷èòûâàÿ ñóùåñòâåííóþ ðàçíèöó â òåìïåðàòóðàõ
Íååëÿ (150 è 450 Ê) è âåëè÷èíàõ óäåëüíîãî ýëåê-
òðîñîïðîòèâëåíèÿ, ìîæíî áûëî îæèäàòü íàëè÷èÿ
êîíöåíòðàöèîííîãî ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà â òâåð-
äûõ ðàñòâîðàõ FexMn1–xS ïðè îäíîâðåìåííîì óâå-
ëè÷åíèè òåìïåðàòóðû ìàãíèòíîãî ïåðåõîäà.

Èññëåäîâàíèþ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ FexMn1–xS,
êðîìå îòìå÷åííûõ âûøå, ïîñâÿùåíû ðàáîòû
[54–58]. Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ðàçíûìè àâòîðà-
ìè, ïîêàçàëè, ÷òî ñòðóêòóðíûå ñâîéñòâà òâåðäîãî
ðàñòâîðà FexMn1–xS çàâèñÿò îò òåõíîëîãèè ïðèãî-
òîâëåíèÿ, òàê êàê ñóùåñòâóåò ðàçëè÷èå â äàííûõ.
Àâòîðû ðàáîòû [58] ñîîáùàþò, ÷òî êðèñòàëë
Fe1–xMnxS ñ 5% ñîäåðæàíèåì æåëåçà èìååò ïðè
300 Ê ñòðóêòóðó àíòèâþðòöèòà. Ñîãëàñíî [57], òâåð-
äûå ðàñòâîðû FexMn1–xS èìåþò NaCl-ñòðóêòóðó,
ïðè ýòîì ïàðàìåòð ÃÖÊ ÿ÷åéêè ìîíîòîííî óìåíüøà-
åòñÿ îò çíà÷åíèÿ 5,22 � äëÿ x = 0 äî 5,14 � äëÿ x =
= 0,5. Â ðàáîòàõ [25] ñîîáùàåòñÿ, ÷òî ïàðàìåòð ÃÖÊ
ðåøåòêè ïðè èçìåíåíèè ñîñòàâà òâåðäîãî ðàñòâîðà
óìåíüøàåòñÿ îò 5,222 � (x = 0) äî 5,165 � (x = 0,5).

Â ðàáîòå [57] ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäî-
âàíèÿ XANES-ñïåêòðîñêîïèè êóáè÷åñêèõ è ãåêñàãî-
íàëüíûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ Fe1–xMnxS. Äàííûå
ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî ñæàòèå ïàðàìåòðà ÃÖÊ ðåøåò-
êè ìîíîñóëüôèäà ìàðãàíöà ïðè óâåëè÷åíèè ñòåïåíè
çàìåùåíèÿ â Fe1–xMnxS ñîïðîâîæäàåòñÿ ñäâèãîì
êðàÿ ïîãëîùåíèÿ ñåðû â ñòîðîíó íèçêèõ ýíåðãèé,
õàðàêòåðíûõ äëÿ áîëåå êîâàëåíòíîãî ìîíîñóëüôèäà
æåëåçà.

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñè-
ìîñòè óäåëüíîãî ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ �(T) äëÿ
ìîíîêðèñòàëëà ìîíîñóëüôèäà ìàðãàíöà [36] è ïî-
ëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ Fe1–xMnxS ñ ñîñòàâà-
ìè x = 0,25 è x = 0,29, èçìåðåííûå â íóëåâîì ìàã-
íèòíîì ïîëå. Åñëè â êàòèîí-çàìåùåííûõ ñèñòåìàõ
Ñî1–xMnxS è Ñr1–xMnxS òåìïåðàòóðíîå ïîâåäåíèå
ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ â äèàïàçîíå 77–300 Ê àíàëî-
ãè÷íî ìîíîñóëüôèäó ìàðãàíöà [30,25] (çàìåùåíèå
âûçûâàåò ëèøü îáùåå ïîíèæåíèå âåëè÷èíû ñîïðî-
òèâëåíèÿ), òî â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ Fe1–xMnxS ïîâå-
äåíèå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ â çàâèñèìîñòè îò òåì-
ïåðàòóðû èìååò èíîé õàðàêòåð [33,34]. Èçëîì â
�(T), à òàêæå ìàêñèìóì âîñïðèèì÷èâîñòè ïðè 150 Ê
[26], õàðàêòåðíûå äëÿ ñòåõèîìåòðè÷íîãî ìîíîñóëü-
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Ðèñ. 6. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ìàãíèòíîé âîñïðè-
èì÷èâîñòè ìîíîñóëüôèäà ìàðãàíöà [50].



ôèäà ìàðãàíöà ñ ÃÖÊ ñòðóêòóðîé, â òâåðäûõ ðàñ-
òâîðàõ Fe1–xMnxS ñ x = 0,29 èñ÷åçàþò (ðèñ. 1).

Ñîãëàñíî [44], ïðè 300 Ê MnS ÿâëÿåòñÿ ïîëóïðî-
âîäíèêîì ñ ïðåîáëàäàþùèì äûðî÷íûì p-òèïîì ïðî-
âîäèìîñòè. Ïîäâèæíîñòü íîñèòåëåé çàðÿäà p-òèïà â
MnS ñîñòàâëÿåò 0,065 cì2·Â–1·ñ–1. Ïîëèêðèñòàëëè-
÷åñêèå òâåðäûå ðàñòâîðû FexMn1–xS èìåþò ïåðåõîä
ïîëóïðîâîäíèê—ìåòàëë â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïå-
ðàòóð (�800 Ê) [33,34]. Ïðè òåìïåðàòóðàõ 77–300 Ê
â ýòèõ âåùåñòâàõ ïðåîáëàäàåò ïðèìåñíûé òèï ïðî-
âîäèìîñòè (àíäåðñîíîâñêèé ïîëóïðîâîäíèê). Ïîíè-
æåíèå âåëè÷èíû íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ýëåêòðîñî-
ïðîòèâëåíèÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ FexMn1–xS (íà 6
ïîðÿäêîâ ïðè 77 Ê) ïðè óâåëè÷åíèè ñòåïåíè êàòèîí-
íîãî çàìåùåíèÿ îáúÿñíÿëîñü ôîðìèðîâàíèåì ïðè-
ìåñíîé çîíû âáëèçè ïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû MnS.
Àòîì Fe2+ èìååò «ëèøíèé» 3d-ýëåêòðîí ïî ñðàâíå-
íèþ ñ àòîìîì Mn2+. Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè æå-
ëåçà â FexMn1–xS ïðèâîäèò ê ðîñòó êîíöåíòðàöèè
ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè â ïðèìåñíîé ýëåêòðîííîé
çîíå è êîíöåíòðàöèîííîìó ïåðåõîäó Àíäåðñîíà. Â
ðàìêàõ ýòîé ìîäåëè îáúÿñíÿåòñÿ ñìåíà çíàêà íîñè-
òåëÿ çàðÿäà ïðè óâåëè÷åíèè ñòåïåíè êàòèîííîãî çà-
ìåùåíèÿ â FexMn1–xS ïðè 300 Ê äëÿ x = 0,3 [34].
Ìåòàëëèçàöèÿ è ñìåíà çíàêà íîñèòåëåé çàðÿäà â
òâåðäûõ ðàñòâîðàõ FexMn1–xS êîððåëèðóþò ñ ðîñ-
òîì âåëè÷èíû ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòè. Ïðè
ýòîì äëÿ ñîñòàâà ñ x = 0,29 âûøå òåìïåðàòóðû Êþ-
ðè (800 Ê) íàìàãíè÷åííîñòü íå çàâèñèò îò òåìïåðà-
òóðû [31]. Ýòîò ôàêò äàåò îñíîâàíèÿ ïðåäïîëàãàòü,
÷òî ìåõàíèçì ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòè ïðè
300 Ê â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ FexMn1–xS ìîæåò áûòü
ñâÿçàí ñ çîííûìè ýëåêòðîíàìè, ïîäîáíî ÷èñòîìó
æåëåçó.

Ñîãëàñíî äàííûì ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèõ è íåé-
òðîíîãðàôè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé, âûïîëíåííûõ
â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 4,2–300 Ê, êðèñòàëëè-
÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî ñîñòàâà
Fe1–xMnxS (x = 0,29) ñ ÊÌÑ îòëè÷àåòñÿ îò òèïè÷-
íîé ÃÖÊ ñòðóêòóðû ìîíîñóëüôèäà ìàðãàíöà. Íàðÿ-
äó ñî ñòðóêòóðíûìè ðåôëåêñàìè, õàðàêòåðíûìè äëÿ
êóáè÷åñêîé ðåøåòêè, íà ðåíòãåíîãðàììàõ ñîñòàâà ñ
x = 0,29 íàáëþäàþòñÿ ñëàáûå ñòðóêòóðíûå ðåôëåê-
ñû, ïîäîáíûå íàáëþäàåìûì â òîíêîïëåíî÷íûõ
ñòðóêòóðàõ MnS ñ ãåêñàãîíàëüíîé ñòðóêòóðîé [43].
Ïàðàìåòð ÃÖÊ ñòðóêòóðû ïðè 300 Ê ðàâåí à =
= 5,19 �. Â îáëàñòè 150 Ê íàáëþäàåòñÿ èçìåíåíèå â
òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðà ðåøåòêè,
ñâèäåòåëüñòâóþùåå î íàëè÷èè ñòðóêòóðíîãî ïåðåõî-
äà. Îäíàêî òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà
ðåøåòêè òâåðäîãî ðàñòâîðà ñ x = 0,29 (ðèñ. 7,à) ñó-
ùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò èçâåñòíîé äëÿ ÃÖÊ ìî-
íîñóëüôèäà ìàðãàíöà [44] — ïàðàìåòð ðåøåòêè
âîçðàñòàåò ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû. Ñîãëàñíî

íåéòðîíîãðàôè÷åñêèì äàííûì [35], ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ íèæå 250 Ê äëÿ ïîëèêðèñòàëëà ñ x = 0,29
íàáëþäàåòñÿ ñîñóùåñòâîâàíèå äâóõ ìàãíèòíûõ ôàç
— àíòèôåððîìàãíèòíîé è ôåððîìàãíèòíîé. Àíòè-
ôåððîìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà òâåðäîãî ðàñòâîðà ñ x =
= 0,29 ïîäîáíà ìàãíèòíîé ñòðóêòóðå ìîíîñóëüôèäà

Ïåðåõîä ìåòàëë–äèýëåêòðèê, ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ñóëüôèäîâ
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Ðèñ. 7. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè.
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Ðèñ. 8. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðà ìàãíèò-
íîé ÿ÷åéêè (a) è îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ìàãíèò-
íîãî îòðàæåíèÿ íà íåéòðîíîãðàììàõ (á) äëÿ ïîëèêðè-
ñòàëëà Fe1–xMnxS (õ = 0,29).



ìàðãàíöà (ïàðàìåòð ìàãíèòíîé ÿ÷åéêè ñîîòâåòñòâó-
åò óäâîåííîìó ïàðàìåòðó êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé
ñòðóêòóðû, ðèñ. 8,à). Íà ðèñ. 8,á ïðåäñòàâëåíà
òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ìàãíèò-
íîãî ðåôëåêñà, íàáëþäàåìîãî íà íåéòðîíîãðàììàõ
îáðàçöîâ è ñîîòâåòñòâóþùåãî ÀÔ ôàçå. Óâåëè÷åíèå
ïàðàìåòðà ðåøåòêè íèæå 150 Ê ñîïðîâîæäàåòñÿ
óìåíüøåíèåì èíòåíñèâíîñòè ìàãíèòíîãî îòðàæå-
íèÿ, ÷òî óêàçûâàåò íà âçàèìîçàâèñèìîñòü ñòðóê-
òóðíûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ýòîãî âåùåñòâà. Â
ïðîöåññå íåéòðîíîãðàôè÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà óñòà-
íîâëåíî, ÷òî ïîâåäåíèå ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ïîëè-
êðèñòàëëîâ (x � 0,29) ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 250 Ê
ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ
(ðèñ. 9). Àíàëîãè÷íàÿ çàâèñèìîñòü îáíàðóæåíà è
äëÿ ïàðàìåòðà ðåøåòêè: ïðè ìåäëåííîì îõëàæäåíèè
òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé íàáëþäàåòñÿ èçìåíåíèå â
à(Ò), ñìåùàåòñÿ â îáëàñòü íèçêèõ (�100 Ê) òåìïå-
ðàòóð. Îáíàðóæåííîå ñîñóùåñòâîâàíèå àíòèôåððî-
ìàãíèòíîé è ôåððîìàãíèòíîé ôàç â ñîñòàâå ñ x =
= 0,29 ñ êîëîññàëüíûì ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèåì ïî-
äîáíî íàáëþäàåìîìó â ìàíãàíèòàõ è ñâèäåòåëüñòâó-
åò î ìàãíèòíîé íåîäíîðîäíîñòè âåùåñòâà.

Íà ðèñ. 10 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñè-
ìîñòè êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé çàðÿäà äëÿ ïîëèêðè-
ñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ ñ ñîñòàâàìè õ = 0,25 è
õ = 0,29 [34]. Äëÿ ñîñòàâîâ ñ x < 0,3 îñíîâíûìè íî-
ñèòåëÿìè çàðÿäà â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð ÿâëÿ-
þòñÿ çàðÿäû p-òèïà (ïðîâîäèìîñòü â âàëåíòíîé çî-
íå) [34]. Íà ðèñ. 10 âèäíî, ÷òî äëÿ x = 0,25 íèæå
òåìïåðàòóðû 130 Ê, ïðè êîòîðîé åùå ôèêñèðóåòñÿ
(ðèñ. 1) èçëîì â lg �(1/T), êîíöåíòðàöèÿ íîñèòå-
ëåé çàðÿäà p-òèïà (np) ðåçêî óìåíüøàåòñÿ. Ïîäâèæ-
íîñòü íîñèòåëåé çàðÿäà ïðè ýòîì âîçðàñòàåò è ïðè
100 Ê ñîñòàâëÿåò 1,2·104 ñì2/Â·ñ. Âîçìîæíî, ÷òî
äîñòàòî÷íî ðåçêîå ïîíèæåíèå êîíöåíòðàöèè p-íîñè-
òåëåé â ýòîì âåùåñòâå ñîïðîâîæäàåò óñòàíîâëåíèå

àíòèôåððîìàãíèòíîãî ïîðÿäêà. Äëÿ ñîñòàâà ñ x =
= 0,29 êîíöåíòðàöèÿ np â òîì æå ñàìîì ïîëå (5 êÝ)
âîçðàñòàåò (ðèñ. 10), à ñêà÷îê â îáëàñòè íèæå 150 Ê
ñòàíîâèòñÿ ìåíåå âûðàæåííûì. Ïðè 100 Ê âåëè÷èíà
np äëÿ îáðàçöà ñ x = 0,29 íà òðè ïîðÿäêà âûøå, ÷åì
ó ñîñòàâà ñ x = 0,25. Äîñòàòî÷íî ðåçêîå ïîíèæåíèå
ñîïðîòèâëåíèÿ â ìàãíèòíîì ïîëå ïðè x = 0,29 ïðè
77 Ê (ðèñ. 5), ñîïðîâîæäàþùååñÿ ðîñòîì íàìàãíè-
÷åííîñòè, íàáëþäàåòñÿ â îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ
p-òèïà ïðîâîäèìîñòè. Íà îñíîâàíèè ýòèõ äàííûõ
ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî íîñèòåëè çàðÿäà p-òèïà
èãðàþò âàæíóþ ðîëü â ìåõàíèçìå ìàãíèòîñîïðîòèâ-
ëåíèÿ FexMn1–xS.

Íà ðèñ. 11 (èñïîëüçîâàíû äàííûå [26,33]) ïîêà-
çàíî èçìåíåíèå òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ýëåê-
òðîñîïðîòèâëåíèÿ äëÿ ïîëèêðèñòàëëà ñ x = 0,29 ïðè
óâåëè÷åíèè ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Îíî ïîäîáíî èçìåíå-
íèþ êðèâûõ lg �(1/T) FexMn1–xS â íóëåâîì ìàã-
íèòíîì ïîëå ïðè óâåëè÷åíèè ñòåïåíè êàòèîííîãî çà-
ìåùåíèÿ (ðèñ. 1). Êàê ïðè óâåëè÷åíèè ñòåïåíè
çàìåùåíèÿ (ëîêàëüíîé äåôîðìàöèè ðåøåòêè) â
Fe1–xMnxS, òàê è ïðè óâåëè÷åíèè âíåøíåãî ìàãíèò-
íîãî ïîëÿ äëÿ îáðàçöîâ ñ x = 0,29 óãîë íàêëîíà êðè-
âûõ lg �(1/T), õàðàêòåðèçóþùèé ýíåðãèþ àêòèâà-
öèè ïðîâîäèìîñòè, óìåíüøàåòñÿ. Òåìïåðàòóðíûé
õîä ëîãàðèôìà ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ äëÿ ñîñòàâà ñ
x = 0,29 â ìàãíèòíûõ ïîëÿõ ìîæíî îïèñàòü ëèíåé-
íîé çàâèñèìîñòüþ îò 1/Ò� (	 = 0,65) (ðèñ. 11), ÷òî
áëèçêî ê çàâèñèìîñòÿì, õàðàêòåðíûì äëÿ íåóïîðÿ-
äî÷åííûõ ñèñòåì ñ ýëåêòðîí-ýëåêòðîííûì âçàèìî-
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Ðèñ. 9. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ìàã-
íèòíîãî îòðàæåíèÿ íà íåéòðîíîãðàììàõ ïîëèêðèñòàëëà
Fe1–xMnxS (õ = 0,29): 1 — ìåäëåííîå îõëàæäåíèå, 2 –
áûñòðîå îõëàæäåíèå îáðàçöîâ.
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Ðèñ. 10. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè íîñè-
òåëåé çàðÿäà ð-òèïà äëÿ ïîëèêðèñòàëëîâ Fe1–xMnxS [34].



äåéñòâèåì (ìåõàíèçì Øêëîâñêîãî—Ýôðîñà). Ïî-
äîáíûå òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ýëåêòðîñîïðî-
òèâëåíèÿ â ìàãíèòíîì ïîëå íàáëþäàþòñÿ äëÿ ðÿäà
íåóïîðÿäî÷åííûõ ìàãíèòíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ, íà-
ïðèìåð â àðñåíèäå ãàëëèÿ, ëåãèðîâàííîì ìàðãàíöåì
[24]. Çàâèñèìîñòü ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ îò âíåø-
íåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ â Fe1–xMnxS íàèáîëåå ÿðêî
ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 200 Ê, ÷òî òàê-
æå òèïè÷íî äëÿ íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåì (ïîëèêðè-
ñòàëëîâ, äåôåêòíûõ ðåøåòîê, ãðàíóëèðîâàííûõ ìà-
òåðèàëîâ).

Ñîâîêóïíîñòü ïîëó÷åííûõ ê íàñòîÿùåìó âðåìå-
íè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïîçâîëÿåò ñäåëàòü
çàêëþ÷åíèå, ÷òî ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèå òâåðäûå ðàñ-
òâîðû Fe1–xMnxS íåîáõîäèìî îòíåñòè ê ñóùåñòâåí-
íî íåóïîðÿäî÷åííûì âåùåñòâàì. Êðîìå ýëåêòðîí-
íî-ìàãíèòíîé íåîäíîðîäíîñòè (òèïà ôàçîâîãî
ðàññëîåíèÿ), â ýòèõ âåùåñòâàõ âîçìîæíà êðèñòàëëî-
ãðàôè÷åñêàÿ íåîäíîðîäíîñòü â ñèëó íàëè÷èÿ ñòðóê-
òóðíûõ ïðåâðàùåíèé. Ïðîÿñíåíèå ñèòóàöèè âîç-
ìîæíî òîëüêî ïðè âñåñòîðîííåì èçó÷åíèè
ìîíîêðèñòàëëîâ, ïîëó÷åííûõ ïî îäíîé è òîé æå
òåõíîëîãèè.

4. Ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ
äèñóëüôèäîâ 3d-ýëåìåíòîâ

Íàêîïëåííûé ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè îïûò èññëå-
äîâàíèÿ îêñèäíûõ è ñóëüôèäíûõ êàòèîí-çàìåùåí-

íûõ ñèñòåì ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä, ÷òî íàèáîëåå
÷àñòî âçàèìîñâÿçü ìàãíèòíûõ è ýëåêòðè÷åñêèõ
ñâîéñòâ ïðîÿâëÿåòñÿ â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ, ñèíòåçè-
ðîâàííûõ íà îñíîâå «ñëîèñòûõ» ñòðóêòóð, ïðåä-
ñòàâëÿþùèõ ñîáîé ÷åðåäîâàíèå ïëîñêîñòåé êà-
òèîíîâ è àíèîíîâ. Ïîäîáíàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ
ñòðóêòóðà õàðàêòåðíà äëÿ ìàíãàíèòîâ (ÃÖÊ ñòðóê-
òóðà ïåðîâñêèòà), õàëüêîãåíèäîâ åâðîïèÿ EuX è
ìàðãàíöà MnX ñ ÃÖÊ ñòðóêòóðîé NaCl, ãäå X = S,
Se, Te, ìîíîñóëüôèäîâ è äèñóëüôèäîâ 3d-ìåòàëëîâ
ñ ãåêñàãîíàëüíîé ðåøåòêîé [15,16]. Ìàãíèòíûå
ñâîéñòâà ñîåäèíåíèé ýòèõ ðàçíûõ êðèñòàëëîãðàôè-
÷åñêèõ ãðóïï îïðåäåëÿþòñÿ îñîáûì òèïîì ìàãíèò-
íîãî óïîðÿäî÷åíèÿ: àòîìíûå ìàãíèòíûå ìîìåíòû
êàòèîíîâ óïîðÿäî÷åíû ôåððîìàãíèòíî â âûäåëåí-
íûõ ñëîÿõ è àíòèôåððîìàãíèòíî ìåæäó ñëîÿìè. Ïî-
äîáíàÿ ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà õàðàêòåðíà è äëÿ òîí-
êîïëåíî÷íûõ ãåòåðîñòóêòóð ñ ÊÌÑ. Â ñâÿçè ñ ýòèì
ïðåäñòàâëÿëîñü öåëåñîîáðàçíûì ïðîâåäåíèå èññëå-
äîâàíèé, íàïðàâëåííûõ íà âûÿñíåíèå çàêîíîìåðíî-
ñòåé ïðîÿâëåíèÿ ïåðêîëÿöèîííûõ è ñïèí-çàâèñè-
ìûõ ýôôåêòîâ â «ñëîèñòûõ» ìàãíåòèêàõ.

Áëàãîäàðÿ îñîáåííîñòÿì êðèñòàëëè÷åñêîãî
ñòðîåíèÿ è ôîðìèðîâàíèÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ [60]
èíòåðêàëèðîâàííûå ñëîèñòûå âåùåñòâà ïðåäñòàâëÿ-
þò áîëüøîé èíòåðåñ äëÿ ñïèíòðîíèêè. Ïðèìåðîì
èíòåðêàëèðîâàííûõ âåùåñòâ ÿâëÿþòñÿ ñîåäèíåíèÿ
òèïà CuCrS2, CuFeS2, ÌåTiS2, ñèíòåçèðîâàííûå íà
îñíîâå äèñóëüôèäîâ íà÷àëà ðÿäà 3d-ýëåìåíòîâ. Â
îòëè÷èå îò òâåðäûõ ðàñòâîðîâ 3d-ìîíîñóëüôèäîâ, â
êîòîðûõ àòîìû çàìåùåíèÿ õàîòè÷åñêè ðàñïðåäåëå-
íû ïî îáúåìó âåùåñòâà, íà îñíîâå äâîéíûõ ñóëüôè-
äîâ íà÷àëà ðÿäà 3d-ýëåìåíòîâ ìîæíî ñîçäàâàòü
òðåõìåðíûå ñòðóêòóðû, â êîòîðûõ âíåäðåííûå àòî-
ìû îáðàçóþò âûäåëåííûå ñëîè â ðåøåòêå. Ýòî îò-
êðûâàåò ïóòü ñîçäàíèÿ äëÿ ýëåêòðîíèêè ìíîãîñëîé-
íûõ ñòðóêòóð íîâîãî òèïà.

Êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó äâîéíûõ ñóëüôèäîâ
íà÷àëà ðÿäà 3d-ýëåìåíòîâ ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê
ïîñëåäîâàòåëüíîñòü òðîéíûõ ñëîåâ ñåðà—ìå-
òàëë—ñåðà [60]. Âíóòðè òðîéíîãî ñëîÿ õèìè÷åñêàÿ
ñâÿçü êàòèîíà è äâóõ àíèîíîâ èìååò èîííî-êîâà-
ëåíòíûé õàðàêòåð, ÷òî òèïè÷íî è äëÿ ñóëüôèäîâ
3d-ðÿäà. Êîîðäèíàöèÿ àòîìîâ ìåòàëëà â òðîéíûõ
ñëîÿõ ìîæåò áûòü òðèãîíàëüíî-ïðèçìàòè÷åñêîé èëè
îêòàýäðè÷åñêîé. Ìåæäó òðîéíûìè ñëîÿìè ýíåðãèÿ
ñâÿçè ñðàâíèìà ñ ýíåðãèåé Âàí äåð Âààëüñà è â äå-
ñÿòêè ðàç íèæå, ÷åì âíóòðè ñëîÿ. Ïîýòîìó òåòðàýä-
ðè÷åñêèå ïîçèöèè ýòîé ðåøåòêè ÷àñòî íàçûâàþò
âàí-äåð-âààëüñîâîé ùåëüþ [60]. Âñëåäñòâèå íàëè-
÷èÿ òàêîé ùåëè íà îñíîâå äâîéíûõ ñóëüôèäîâ íà÷à-
ëà 3d-ðÿäà ìîæíî ñîçäàâàòü èíòåðêàëèðîâàííûå
ñòðóêòóðû ñ óíèêàëüíûìè êà÷åñòâàìè. Èññëåäîâà-
íèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè, íàïðè-

Ïåðåõîä ìåòàëë–äèýëåêòðèê, ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ñóëüôèäîâ

Ôèçèêà íèçêèõ òåìïåðàòóð, 2006, ò. 32, ¹ 8/9 963

40 60 80
1

2

3

4

5

E = 0,04a ýÂ

E = 0,06a ýÂ

40 K77 K160 K

H = 30 êÝ

10 êÝ

H = 0

10 (1/T
3 0,65

), 1/K

lg
(

,Î
ì

·ñ
ì

)
�

Ðèñ. 11. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ýëåêòðîñîïðîòèâëå-
íèÿ ïîëèêðèñòàëëà Fe1–xMnxS (õ = 0,29) â ðàçíûõ ìàã-
íèòíûõ ïîëÿõ.



ìåð äëÿ äèñóëüôèäà õðîìà, èíòåðêàëèðîâàííîãî
àòîìàìè ñåðåáðà, ïîêàçàëè, ÷òî èíòåðêàëÿíò îáðà-
çóåò ýëåêòðîííûå ñëîè ìåæäó òðîéíûìè ñëîÿìè èñ-
õîäíîãî äèñóëüôèäà [61]. Ïðåäåëüíîìó ñëó÷àþ èí-
òåðêàëÿöèè ñîîòâåòñòâóåò ñèòóàöèÿ, ïðè êîòîðîé
ìåæäó òðîéíûìè ñëîÿìè èñõîäíîãî âåùåñòâà ôîð-
ìèðóþòñÿ ñëîè ñîâåðøåííî èíîãî ñîåäèíåíèÿ. Ìî-
íîêðèñòàëë òàêîãî âåùåñòâà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñëîåâ ðàçíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ
ðåøåòîê ñ ðàçëè÷íûìè ôèçè÷åñêèìè ñâîéñòâà-
ìè [62].

Â ýòîì êëàññå ñîåäèíåíèé êîëîññàëüíîå ìàãíè-
òîñîïðîòèâëåíèå îáíàðóæåíî äëÿ ñóëüôèäîâ
CuVxCr1–xS2 [63]. Ïðîòîòèïîì êðèñòàëëè÷åñêîé
ñòðóêòóðû èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ äèñóëüôèäà õðî-
ìà—ìåäè CuCrS2 (ñòðóêòóðíûé òèï 	-NaFeO2, ïðî-
ñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà R3m) ðàññìàòðèâàþò ÃÖÊ
ñòðóêòóðó NaCl [60,64], êîòîðóþ èìååò ìîíîñóëü-
ôèä ìàðãàíöà. Êàê îòìå÷àëîñü ðàíåå, ïðè ïîíèæå-
íèè òåìïåðàòóðû â ñóëüôèäàõ ìàðãàíöà íàáëþäàåò-
ñÿ ðîìáîýäðè÷åñêàÿ äåôîðìàöèÿ ÃÖÊ ðåøåòêè è
îáðàçóåòñÿ ñòðóêòóðíàÿ ôàçà ñ ïðîñòðàíñòâåííîé
ãðóïïîé R3m. Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äèñóëü-
ôèä õðîìà—ìåäè èìååò ðîìáîýäðè÷åñêóþ ðåøåòêó.
Ïðè ýòîì äëÿ èîíîâ õðîìà â CuCrS2 ñîõðàíÿåòñÿ
îêòàýäðè÷åñêîå àíèîííîå îêðóæåíèå, à èîíû ìåäè
ðàñïîëàãàþòñÿ â òåòðàýäðàõ (â âàí-äåð-âààëüñîâîé
ùåëè). Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå ïîäîáèå òåì-
ïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè
(ðèñ. 7) äëÿ CuVxCr1–xS2 è Fe1–xMnxS.

CuCrS2 — àíòèôåððîìàãíåòèê [65], ìàãíèòíàÿ
ñòðóêòóðà êîòîðîãî îïðåäåëÿåòñÿ ôåððîìàãíèòíûì
óïîðÿäî÷åíèåì ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ â ïëîñêîñòÿõ
àòîìîâ õðîìà è èõ àíòèôåððîìàãíèòíûì óïîðÿäî÷å-
íèåì ìåæäó ïëîñêîñòÿìè. Êðîìå îáùèõ ñòðóêòóð-
íûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ, ðîäñòâåííûõ ìîíîñóëü-
ôèäàì, äèñóëüôèä õðîìà—ìåäè îáëàäàåò ðÿäîì
ñïåöèôè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé. Îí îòíîñèòñÿ ê èí-
òåðêàëèðîâàííûì âåùåñòâàì [60], îáëàäàåò ñìåøàí-
íîé ýëåêòðîí-èîííîé ïðîâîäèìîñòüþ, à â îáëàñòè
670 Ê ïðåòåðïåâàåò ïåðåõîä â ñóïåðèîííîå ñîñòîÿ-
íèå [66]. Òåðìèí ýëåêòðîí-èîííàÿ ïðîâîäèìîñòü îò-
ðàæàåò òîò ôàêò, ÷òî â äàííîì âåùåñòâå ñî÷åòàþòñÿ
ñâîéñòâà äâóõ ðàçíûõ ïî òèïó ïðîâîäèìîñòè ñîñòîÿ-
íèé [67]. Ê ïðîâîäíèêàì ïåðâîãî ðîäà îòíîñÿò âå-
ùåñòâà (îáû÷íûå ïîëóïðîâîäíèêè), ïðîâîäèìîñòü
êîòîðûõ îïðåäåëÿåòñÿ íîñèòåëÿìè çàðÿäà ýëåêòðîí-
íîãî èëè äûðî÷íîãî òèïà. Ê ïðîâîäíèêàì âòîðîãî
ðîäà îòíîñÿò âåùåñòâà (ñóïåðèîíèêè), ïðîâîäè-
ìîñòü êîòîðûõ îïðåäåëÿåòñÿ ïîäâèæíîñòüþ èîíîâ
(êàòèîííàÿ ïðîâîäèìîñòü). Â ñìåøàííûõ ýëåê-
òðîí-èîííûõ âåùåñòâàõ ýòè äâà òèïà ïðîâîäèìîñòè
ñîñóùåñòâóþò [67]. Êàê ïðàâèëî, òàêèå ñîåäèíåíèÿ
èìåþò àíèçîòðîïíóþ ïðîâîäèìîñòü: ýëåêòðîííàÿ

ïðîâîäèìîñòü îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî â
òðîéíûõ ñëîÿõ, èîííàÿ — â ñëîÿõ èíòåðêàëÿíòà.
Ïðåäïîëàãàåòñÿ [23,67], ÷òî â ñîåäèíåíèÿõ ñî ñìå-
øàííûì ýëåêòðîí-èîííûì òèïîì ïðîâîäèìîñòü
îñóùåñòâëÿåòñÿ â ðåçóëüòàòå îáðàçîâàíèÿ òàê íàçû-
âàåìûõ ðåäîêñ-ïàð, òî åñòü ïàð ñ ïåðåìåííîé âà-
ëåíòíîñòüþ, à ìåõàíèçì ïðîâîäèìîñòè ñîïîñòàâëÿ-
þò ñ ìåõàíèçìîì ïðîâîäèìîñòè â ãåòåðîñòðóêòóðàõ
è íàíîñòðóêòóðàõ. Íå èñêëþ÷àþòñÿ è êâàíòîâî-ðàç-
ìåðíûå ýôôåêòû.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè [68],
÷òî ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèå îáðàçöû äèñóëüôèäà õðî-
ìà—ìåäè ïðåòåðïåâàþò äâà ïåðåõîäà — ìàãíèòíûé
ïåðåõîä ÀÔ—ÏÌ â îáëàñòè 40 Ê (ðèñ. 3) è â îáëàñ-
òè ÒÑ = 110 Ê — ýëåêòðîííûé ïåðåõîä (ðèñ. 2), ïî-
äîáíûé íàáëþäàåìîìó â MnS. Íà îñíîâàíèè äàí-
íûõ èçó÷åíèÿ ñïåêòðîâ ÝÏÐ è ìàãíèòíîé
âîñïðèèì÷èâîñòè áûëî âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå,
÷òî ìåõàíèçì ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà ñâÿçàí ñ èçìå-
íåíèåì âàëåíòíîñòè 3d-èîíîâ è ñîñóùåñòâîâàíèåì
äâóõ ýëåêòðîííûõ ôàç Cu+Cr3+S2 (S = 3/2) è
Cu2+Cr2+S2 (S = 5/2) ñ ðàçíûìè ìàãíèòíûìè ìî-
ìåíòàìè. Ýíåðãåòè÷åñêóþ âîçìîæíîñòü ñîñóùåñòâî-
âàíèÿ äâóõ ýëåêòðîííûõ ôàç ìîæíî îáúÿñíèòü îñî-
áåííîñòüþ ìåäè, ïàðàìåòð ýëåêòðîííîãî ñðîäñòâà
êîòîðîé áëèçîê àíàëîãè÷íîìó ïàðàìåòðó äëÿ ñåðû.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ êàòèîííîãî
çàìåùåíèÿ â ñóëüôèäàõ CuVxCr1–xS2 ïîêàçàëè, ÷òî
ýëåêòðè÷åñêèìè è ìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè äèñóëü-
ôèäà õðîìà—ìåäè ìîæíî óïðàâëÿòü ïóòåì êàòèîí-
íîãî çàìåùåíèÿ. Ïðè óâåëè÷åíèè ñòåïåíè çàìåùå-
íèÿ â CuVxCr1–xS2 ðåàëèçóþòñÿ êîíöåíòðàöèîííûå
ýëåêòðîííûé (ðèñ. 2) è ìàãíèòíûé (ðèñ. 3 [26]) ïå-
ðåõîäû ïðè ñîõðàíåíèè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòó-
ðû (äî x = 0,25).

Áîëåå ïîäðîáíî èçó÷åíû îáðàçöû CuVxCr1–xS2 ñ
ñîñòàâîì x = 0,1 [63]. Îáðàçöû ñ òàêèì ñîñòàâîì
èìåþò ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ìàãíèòíîé âîñïðèèì-
÷èâîñòè è ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ â îáëàñòè íèçêèõ
òåìïåðàòóð è ïðåòåðïåâàþò ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ôà-
çîâûõ ïåðåõîäîâ. Â îáëàñòè 670 Ê íàáëþäàåòñÿ ïå-
ðåõîä ïîëóïðîâîäíèê—ñóïåðèîíèê [66], ïðè ÒS =
= 160 Ê — ñòðóêòóðíûé ïåðåõîä, ïðè TC = 95 Ê —
ýëåêòðîííûé ïåðåõîä, ïðè Tm = 20 Ê — ìàãíèòíûé
ïåðåõîä (ðèñ. 12, 13). Ïðè 4,2 Ê íàáëþäàåòñÿ ãèñòå-
ðåçèñ íàìàãíè÷åííîñòè, òèïè÷íûé äëÿ ôåððîìàãíå-
òèêîâ è ôåððèìàãíåòèêîâ (âñòàâêà íà ðèñ. 12,á).
Íàëè÷èå ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà â îáëàñòè 100 Ê
ïîäòâåðæäàþò ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîí-
íîãî ñïèíîâîãî ðåçîíàíñà íà ÷àñòîòå 9,247 ÃÃö â
äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 4,2–240 Ê (ðèñ. 13,á). Âåëè-
÷èíà è òåìïåðàòóðíûé õîä íàìàãíè÷åííîñòè âåùåñò-
âà ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ çàâèñÿò îò ìàãíèòíîé
ïðåäûñòîðèè [27]. Íèæå 100 Ê ïîÿâëÿåòñÿ ôåððî-
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ìàãíèòíûé âêëàä â íàìàãíè÷åííîñòü (ðèñ. 14,à).
Êîëîññàëüíîå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå íàáëþäàåòñÿ
íèæå òåìïåðàòóðû ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà è â îáëàñ-
òè 100 Ê èìååò ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå –60% â ïîëå
7 êÝ (ðèñ. 13,à) [63]. Ïðè 77 Ê âåëè÷èíà ìàãíèòîñî-
ïðîòèâëåíèÿ äîñòèãàåò çíà÷åíèé –40% â ìàãíèòíîì
ïîëå 7 êÝ (ðèñ. 14,á). Ïàäåíèå ñîïðîòèâëåíèÿ êîð-
ðåëèðóåò ñ ðîñòîì íàìàãíè÷åííîñòè âåùåñòâà, êàê
ýòî íàáëþäàåòñÿ â ìàíãàíèòàõ è æåëåçî-ìàðãàíöå-
âûõ ñóëüôèäàõ. Ïîäîáèå ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ýòèõ
ðàçíûõ ñîåäèíåíèé ïîçâîëÿåò ïðåäïîëàãàòü ïîäîáèå
ìåõàíèçìîâ ìàãíèòîòðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ.

Çàêëþ÷åíèå

Èíòåíñèâíîñòü ðàçâèòèÿ ýëåêòðîíèêè îáóñëîâëè-
âàåò íåîáõîäèìîñòü ïîèñêà íîâûõ ìàòåðèàëîâ. Â
íàñòîÿùåì îáçîðå ïðåäñòàâëåíû ëèøü íåêîòîðûå
âåùåñòâà èç îáøèðíîãî êëàññà ñóëüôèäîâ 3d-ýëå-
ìåíòîâ. Ìíîãèå âîïðîñû, âîçíèêøèå ïðè èññëåäîâà-
íèè ýòèõ âåùåñòâ, îñòàþòñÿ íåðåøåííûìè. Íàêîï-
ëåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî èçó÷åíèþ
ñóëüôèäíûõ è îêñèäíûõ ñîåäèíåíèé 3d-ýëåìåíòîâ
ïîçâîëÿþò ïðåäïîëàãàòü, ÷òî íàèáîëåå ïåðñïåêòèâ-
íûìè äëÿ ïîèñêà ÊÌÑ ÿâëÿþòñÿ ìàãíèòíûå âåùåñò-
âà ñ ïåðåõîäîì ìåòàëë—äèýëåêòðèê. Èññëåäîâàíèå
òàêèõ ìàòåðèàëîâ ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü íå òîëüêî
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÷åííîñòè ïðè 4,2 Ê.
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Metal–insulator transition, magnetoresistance and
magnetic properties of 3d-sulfides

(Review Article)

G.M. Abramova and G.A. Petrakovskii

The experimental data on transport and mag-
netic properties of some 3d-sulfides are pre-
sented. The concentration transitions with the
change of conductivity-type and magnetic order,
and the magnetoresistance feature for FexMn1–�S
and CuVxCr1–xS2 solid solutions are considered.

Keywords: 3d-sulfides, colossal magnetoresis-
tance, phase transition.
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