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1 Интенсивное исследование новых магнитных
материалов, в которых сосуществуют магнитные,
электрические и оптические свойства, связанные с
особенностями их кристаллического упорядоче�
ния и электронно�зонного строения в зависимо�
сти от состава, проводится с целью создания энер�
гонезависимой памяти и быстродействующих
электрических систем обработки информации. К
таким веществам относятся неупорядоченные си�
стемы, в которых наблюдаются переходы металл–
диэлектрик (ПМД) и эффект колоссального маг�
нитосопротивления (КМС) [1, 2]. В настоящее
время интенсивно исследуются окисные соедине�
ния марганца, селениды и сульфиды, претерпева�
ющие эффекты ПМД и КМС [3–7]. 

К перспективным материалам относятся твер�
дые растворы CoxMn1 – xS, в которых возможно ор�
битально�зарядовое упорядочение [8]. Вследствие
разной электроотрицательности ионов кобальта и
марганца возможно повышение электронной
плотности на t2g�оболочке ионов марганца. Это
можно представить в виде электрон�дырочной па�
ры, имеющей разные подвижности, и схематично
изобразить в виде примесного уровня вблизи ва�
лентной зоны, расположенного ниже уровня Фер�
ми. Эффективный диполь имеет разные эффек�
тивные массы и взаимодействует с оптическими
модами. Для качественного рассмотрения магнит�
ных и электрических свойств ограничимся прими�
тивной моделью, описывающей взаимодействие
электрона на ионах кобальта, имеющих в ближай�
шем окружении только ионы марганца. В резуль�
тате взаимодействия с фононами возможно иска�
жение октаэдров вдоль одной из осей, которые вы�
рождены в ГЦК�решетке. Это вырождение будет
определять спин�стекольные свойства, которые
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проявляются под действием внешних воздей�
ствий – магнитного и электрического полей. 

Цель работы – изучение физических свойств
твердых растворов CoxMn1 – xS, характерных для
мультиферроиков, индуцированных орбитально�
зарядовым упорядочением, и установление взаи�
мосвязи между магнитной, электрической и упру�
гой подсистемами. 

На образцах Cо0.15Mn0.85S проведены измерения
намагниченности в области температур 40–300 К в
магнитных полях H = 13, 100, 500 Э в зависимости
от предыстории образца. При температурах Т < 250 K
наблюдается температурный гистерезис намагни�
ченности при охлаждении образца в нулевом маг�
нитном поле и в поле Н = 100 Э (рис. 1). Гистерезис
практически исчезает с увеличением магнитного
поля до 500 Э. Температура, при которой обнару�
живаются спин�стекольные эффекты, значитель�
но превышает температуру Нееля (ТN = 165 К), и
зависимость намагниченности от поля имеет во�

СПИН�СТЕКОЛЬНЫЕ ЭФФЕКТЫ В ТВЕРДЫХ РАСТВОРАХ CoxMn1 – xS

© 2009 г.   С. С. Аплеснин1,2, Л. И. Рябинкина1, О. Б. Романова1, О. Н. Бандурина2, 
М. В. Горев1, А. Д. Балаев1, Е. В. Еремин1

E�mail: apl@iph.krasn.ru

Проведены измерения намагниченности, сопротивления, диэлектрической проницаемости, коэффи�
циента теплового расширения катионзамещенных сульфидов CoxMn1 – xS. Установлена взаимосвязь
между магнитной, электрической и упругой подсистемами твердых растворов CoxMn1 – xS, найдены
особенности физических свойств, характерные для мультиферроиков, индуцированные орбитально�
зарядовым упорядочением.

УДК 537.311.3

100

0.032

1

σ, Гс ⋅ см3/г

T, K

2

50 150 200 250 300

0.024

0.016

0.008

Рис. 1. Температурные зависимости намагниченности
при охлаждении в магнитном поле Н = 100 Э (FC�1) и
нулевом магнитном поле (ZFC�2) для Cо0.15Mn0.85S.
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гнутый вид при Н < 1000 Э. В температурной зави�
симости М(Т) наблюдаются три температуры: 240,
120 и 50 К, при которых намагниченность резко
возрастает. При этих температурах также наблюда�
ются аномалии диэлектрической проницаемости.
Реальная и мнимая части диэлектрической прони�
цаемости измерены в области температур 80 K <
< T < 300 K на трех частотах: ω = 1, 10 и 100 кГц, как
в магнитном, так и в постоянном электрическом

поле в зависимости от предыстории образца. Най�
ден небольшой максимум диэлектрической про�
ницаемости на частоте ω = 100 кГц при Т = 120 К,
резкий рост мнимой диэлектрической проницае�
мости с наличием точки перегиба в зависимости
ε(Т) в области температур 220 К < T < 250 K. В маг�
нитном поле Н = 5 кЭ установлен магнитоэлектри�
ческий эффект, изображенный на рис. 2. В посто�
янном электрическом поле Е = 10 В см–1 относи�
тельное изменение диэлектрической проницае�
мости Re(ε) в магнитном поле увеличивается по�
чти на порядок, а мнимая часть Im(ε) уменьшается
примерно на эту же величину. Зависимость ε(Е)
имеет вогнутый вид, характерный для суперпара�
магнетиков при Т > 220 K. Вольт�амперные харак�
теристики имеют линейную зависимость, наклон
которых меняется с ростом внешнего магнитного
поля в интервале температур 170 К < T < 240 K. Со�
противление, измеренное при фиксированном
значении постоянного тока, обнаруживает квази�
вырождение, которое снимается внешним магнит�
ным полем. “Отжиг” во внешнем магнитном поле
приводит к понижению сопротивления на величи�
ну, прямо пропорциональную времени измерения.
На рис. 3 приведена зависимость сопротивления
от магнитного поля при Т = 234 К, полученная при
длительности измерения в течение t = 34 (а) и
3 мин (б). При Т > 240 K начальное и конечное зна�
чения сопротивления после включения и выклю�
чения магнитного поля совпадают. Корреляция
магнитной структуры с упругой подсистемой про�
слеживается через температурную зависимость ко�
эффициента теплового расширения, измеренного
для Cо0.15Mn0.85S. Исчезновение слабого ферро�
магнитного момента при Т = 120 К приводит к рез�
кому росту коэффициента теплового расширения
вплоть до ТN, где снова наблюдается резкий спад
α(Т). Относительное изменение α(T300 К)/α(ТN) ≈ 2
в окрестности ТN указывает на сильное магнито�
упругое взаимодействие, механизм которого мо�
жет быть вызван изменением величины обменного
взаимодействия вследствие электрон�фононного
взаимодействия. 

Описанные выше эффекты можно объяснить в
модели орбитально�зарядового упорядочения. Ку�
лоновское взаимодействие между электронами,
находящимися на разных t2g�орбиталях, понижает
энергию в случае разной заселенности орбиталей и
приводит к расщеплению уровней. В результате
возникает пространственная анизотропия инте�
гралов перескока между соседними ионами ко�
бальта и марганца через анион серы. При половин�
ном заполнении орбиталей перенос электронной
плотности между соседними узлами связан с силь�
ным кулоновским отталкиванием на узле и эффек�
тивный интеграл перескока между ближайшими
ионами марганца на t2g�орбиталях через анион серы
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Рис. 2. Температурные зависимости реальной (а) и
мнимой (б) частей диэлектрической проницаемости,
измеренной на частоте 1 кГц для Cо0.05Mn0.95S.
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Ех,α, β – интегралы перекрытия P�орбиталей серы и
t2g�орбиталей марганца, имеющих величину Ех,α,β =
= 1.1 эВ, εp – εd = 2–3 эВ – величина зарядовой ще�
ли, соответствующая энергетической щели в спек�
тре одночастичных электронных возбуждений в

МnS [8], (U = 5 эВ) и  эВ. Неоднородное
распределение электронной плотности по t2g�со�
стояниям индуцирует орбитальный магнитный
момент Lz = na – nb, (a, b – dyz, dxz), где na, nb – числа
заполнения электронов на соответствующих орби�
талях. При асимметричном расположении ионов
серы относительно катиона образуется электриче�
ский диполь P = (ui – uj)ni, где ui = yi – yi + h, где y –
локальное смещение иона на узле. При суммиро�
вании во втором порядке теории возмущений
можно получить скалярное произведение орби�
тальных магнитных моментов и дипольных элек�
трических моментов ионов. Взаимодействие меж�
ду электрическими дипольными моментами и ор�
битальными магнитными моментами появляется в
четвертом порядке теории возмущений Hint ∼
∼ Aijkl(LiLj)(PkPl). Полный гамильтониан с учетом
взаимодействия между подсистемами, так и с внеш�
ним магнитным и электрическим полями имеет вид

где Н и Е – магнитное и электрические поля соот�
ветственно. Электрические диполи образуют не�

соразмерную структуру с вектором , который вы�
рожден в ГЦК�решетке. Волновой вектор имеет
шестикратное вырождение в импульсном про�
странстве. Это вырождение при нагревании сни�
мается и исчезает упорядочение диполей, сопро�
вождающееся максимумом в диэлектрической
проницаемости. Внешнее как электрическое, так и
магнитное поле приводит к асимметрии потенци�
альных ям и к понижению высоты потенциально�
го барьера, разделяющего эти состояния.

Таким образом, в твердых растворах CoxMn1 – xS
впервые найдено состояние подобное спиновому
стеклу, что подтверждается существованием гистере�
зиса сопротивления в зависимости от магнитного
поля и необратимым поведением намагниченности в
зависимости от предыстории образца. Температура,
при которой наблюдается гистерезис в температур�
ном поведении намагниченности и в сопротивлении
при “отжиге” в магнитном поле, соответствует обра�
зованию орбитального стекла, когда снимается вы�
рождение по магнитному орбитальному моменту и
меняются интегралы перескоков между узлами. 

Работа выполнена при финансовой поддержке
грантов РФФИ�БРФФИ № 08�02�90031 и ФФИ
РБ № Ф08Р�037 и гранта РФФИ_р�сибирь № 09�
02�98004.
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Рис. 3. Полевые зависимости удельного электросопро�
тивления для Cо0.05Mn0.95S при Т = 234 К и длительно�
сти измерения 34 мин (а) и длительности измерения
3 мин (б).



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (None)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (ISO Coated v2 300% \050ECI\051)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Perceptual
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /sRGB
  /DoThumbnails true
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /SyntheticBoldness 1.00
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 524288
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 150
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 150
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 600
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org?)
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /ENU <>
    /DEU <>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


