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1234Сильная взаимосвязь электрической и магнит�
ной подсистем в ряде веществ представляет несо�
мненный интерес при разработке матриц приборов
микроэлектроники [1, 2]. Наличие таких веществ
позволяет расширять сферу практического исполь�
зования устройств сенсорной техники и спинтро�
ники [3]. Перспективными материалами для техни�
ческого использования фазовых превращений типа
металл – неметалл и магнитоэлектрического эф�
фекта являются катион�замещенные сульфиды
MexMn1 – xS изученные нами ранее (Me = 3d�металл
[4, 5] или Me = Ln [6, 7]). Фундаментальный интерес
к таким сульфидам обусловлен возможностью изу�
чения фазовых переходов типа металл–диэлектрик,
магнитных фазовых превращений и магниторези�
стивного эффекта при изменении концентрации
замещения катионов марганца редкоземельным
ионом тулия с переменной валентностью. 

Моносульфид α�MnS, на основе которого
синтезированы исследуемые соединения, являет�
ся антиферромагнетиком второго типа с темпера�
турой Нееля (ТN = 150 K), обладает гранецентри�
рованной кубической решеткой NaCl [8]. Моно�
сульфид марганца – полупроводник p�типа с
малой подвижностью дырок в 3d�зонах, концен�
трацией носителей заряда n–18 см–3 и энергией ак�
тивации проводимости в парамагнитном состоя�
нии Ea ~ 0.3 эВ [9].
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Монохалькогениды тулия (Tmx, где x = S, Se,
Te) представляют собой одну из групп модельных
объектов, на которых изучают взаимодействие
электронов внешних и внутренних оболочек ред�
коземельных (РЗЭ) элементов. По мере увеличе�
ния атомного номера халькогена в указанных ма�
териалах происходит последовательный переход
от металлической системы (TmS) с валентностью
тулия 3+ к веществу с переменной валентностью
(TmSe) 2.75+ и далее к полупроводнику (TmTe) с
валентностью Tm, строго равной 2+. При пони�
женных температурах TmS проявляет свойства
металлической концентрированной Кондо�си�
стемы. Кристаллическая структура TmX имеет
тип NaCl с параметрами решетки a = 0.5405–
0.5420, 0.5690–0.5710 и 0.6340–0.6358 нм соответ�
ственно для S, Se и Te [10]. Соединения с тулием
отличаются от всех остальных веществ (Sm, Yb,
Ce, Eu) с переменной валентностью в том отно�
шении, что Tm в обеих конфигурациях 2+ и 3+
оказывается (в пренебрежении возможной ролью
кристаллического поля) магнитным (Tm2+

4f13терм 2F7/2 и Tm3+ 4f12 3H6), поэтому в соедине�
ниях с тулием при низких температурах наблюда�
ется магнитное упорядочение, обнаружены инте�
ресные эффекты под действием магнитного поля.

Цель работы – синтез и изучение структурных,
магнитных и электрических свойств твердых рас�
творов TmS–MnS.

В настоящей работе проведен синтез твердых
растворов сульфидов TmxMn1 – xS с концентраци�
ей замещения (0.01 ≤ х ≤ 0.15). Определена их
кристаллическая структура, исследованы темпе�
ратурные зависимости магнитной восприимчи�
вости и удельного электросопротивления. 

Кристаллы TmxMn1 – xS выращены в кварцевом
реакторе из расплава поликристаллических порош�
ков сульфидов. Реактор с шихтой в стеклоуглерод�
ных тиглях протягивался через одновитковый ин�
дуктор ВЧ�установки. В качестве инертной среды
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использован высокочистый аргон [11]. Определе�
ние фазового состава и кристаллической структуры
образцов TmxMn1 – xS проведено при 300 K на рент�
геновской установке ДРОН�3 с использованием
CuK

α
�излучения. Измерения магнитной восприим�

чивости выполнены в вакууме пондеромоторным
методом в интервале температур 100–800 K в маг�
нитном поле 10 кЭ. Изучение удельного электросо�
противления осуществлено двухзондовым компен�
сационным методом на постоянном токе в интерва�
ле температур 80–1100 K. 

Согласно результатам рентгеноструктурного
анализа (рис. 1) синтезированные образцы
TmxMn1 – xS имеют кубическую решетку типа
NaCl, характерную для моносульфида марганца.
Катионное замещение с изменением состава от
х = 0.01 до х = 0.15 приводит к увеличению пара�
метра элементарной ячейки а от 0.5225 нм у
α�MnS до 0.5306 нм у состава Tm0.15Mn0.7S в соот�
ветствии с увеличением ионного радиуса замеща�
ющего элемента. Сопутствующие примесные фа�
зы в синтезированных образцах обнаружены не
были. Проведены исследования поверхности ско�
лов кристаллов сканирующей электронной мик�
роскопией. Получены характерные микрофото�

графии кристаллов, допированных тулием. Ре�
зультаты EDAX элементного анализа показывают
соответствие в пределах ошибки метода соотноше�
ния тулия к марганцу и сере исходного взятого со�
става с составом выращенных кристаллов.

На рис. 2 представлены температурные зави�
симости намагниченности образцов TmxMn1 – xS с
0 ≤ х ≤ 0.15, измеренных в магнитном поле напря�
женностью 10 кЭ. Температурный ход намагни�
ченности для составов с небольшой концентра�
цией замещения х ≤ 0.01 качественно не отлича�
ется от зависимости σ (T) для моносульфида
марганца [12]. На σ (Т) для всех составов наблю�
даются максимумы, указывающие на антиферро�
магнитный переход в области температур 172 K
(для х = 0.01) до 130 K (для х = 0.15), который
уменьшается с ростом концентрации (х) тулия.
Из температурных зависимостей магнитной вос�
приимчивости определены асимптотическая па�
рамагнитная температура ΘР, постоянная Кюри–
Вейсса С и эффективный магнитный момент μэф.
Температурная зависимость обратной восприим�
чивости χ–1(Т) в области высоких температур
описывается законом Кюри–Вейсса с парамаг�
нитной температурой Θ, имеющей отрицательное
значение и возрастающей ΘР = –478 K для х = 0.01
до ΘР = –69 K для х = 0.15, что свидетельствует об
усилении ферромагнитного обмена за счет воз�
можного увеличения суперпарамагнитных кла�
стеров с сильным ферромагнитным взаимодей�
ствием между ионами марганца, являющимися
ближайшими соседями иона тулия в результате
кинетического обменного взаимодействия. Уве�
личение степени катионного замещения сопро�
вождается изменением эффективного магнитно�
го момента в интервале (6–5.2 μВ).
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Рис. 1. Результаты рентгеноструктурного анализа об�
разцов TmxMn1 – xS; х = 0.1 (а) и 0.15 (б).
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Рис. 2. Температурные зависимости намагниченно�
сти для твердых растворов TmxMn1 – xS c концентра�
цией х = 0 (1); 0.01 (2); 0.05 (3); 0.1 (4); 0.15 (5), изме�
ренные в магнитном поле 10 кЭ.
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Эксперимент показал, что изменение концен�
трации Tm в интервале концентраций х = 0.01–0.15
также оказывает влияние на кинетические свойства
синтезированных соединений TmxMn1 – xS в интер�
вале температур 80 ≤ Т ≤ 900 K. На рис. 3 представ�
лены температурные зависимости удельного элек�
тросопротивления исследуемых твердых растворов
TmхMn1 – хS. Ход зависимостей lgρ(103/T) характе�
рен для веществ с полупроводниковой проводимо�
стью аналогично моносульфиду марганца. По тан�
генсу угла наклона линейной части lgρ(103/T) опре�
делена ширина запрещенной зоны этих составов.
Она изменяется по температуре для х = 0.05 от 0.2 эВ
в области низких температур до 1.03 эВ. Аналогич�
ная ситуация наблюдается для состава с х = 0.1 для
этого образца энергия активации изменяется в пре�
делах от 0.4 до 1.1 эВ. В области температур 350–
500 K на lgρ(103/T) образцов с концентрацией
х = 0.05 и 0.1 наблюдаются аномалии, характерные
для переходов от примесной проводимости к соб�
ственной. Для TmхMn1 – хS (х = 0.01; 0.15) на зависи�
мости lgρ(103/T) четкий переход от примесной про�
водимости к собственной не наблюдается. На зави�
симости lg(103/T) в области температур 150–240 K
для всех концентраций замещения характерно при�
сутствие скачков электропроводности, которые
коррелируют с температурами антиферромагнитно�
го перехода. Для всех исследуемых образцов харак�
терно высокоомное состояние даже при комнатной
температуре по сравнению с электросопротивлени�
ем, наблюдаемым в моносульфиде марганца [12]. С
ростом концентрации замещения редкоземельного
металла в решетке MnS величина удельного элек�
тросопротивления растет (от 200 кОм для х = 0.01 до
280 ГОм для х = 0.15). Резкое увеличение величины
удельного электросопротивления твердых раство�

ров TmхMn1 – хS при небольшом замещении ионов
Mn в решетке MnS ионами переходных металлов
можно объяснить эффектом зарядовой компенса�
ции, а это значит, что при внедрении в решетку MnS
эти ионы обеспечивают донорную проводимость в
противовес акцепторной проводимости, наблюдае�
мой в соединении моносульфида марганца.

Таким образом, синтезированы новые анти�
ферромагнитные полупроводниковые соедине�
ния TmxMn1 – xS (0 ≤ x ≤ 0.15), обладающие ГЦК�ре�
шеткой типа NaCl. Результаты проведенных ис�
следований показали, что в достаточно широком
интервале температур составы твердых растворов
TmxMn1 – xS обладают взаимозависимым сочета�
нием магнитных и проводящих свойств. Обнару�
жено увеличение электросопротивления и вели�
чины магнитного момента при замещении мар�
ганца ионами тулия с переменной валентностью. 

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова�
ний, грант № 15�42�04099 р_сибирь_а и Государ�
ственного задания № 114090470016.
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Рис. 3 Температурные зависимости удельного элек�
тросопротивления образцов TmxMn1 – xS c x = 0.01(1);
х = 0.05 (2); х = 0.1 (3); x = 0.15(4).
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