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Спин-зависимый транспорт в монокристалле α-MnS
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В монокристалле α-MnS найдена анизотропия удельного электросопротивления для двух кристаллогра-
фических направлений [111] и [100] в интервале температур 77−300 K. Определено изменение энергии
активации ниже температуры Нееля. Обнаружены магнитосопротивление и смена знака магнитосопротив-
ления в плоскости (111) выше температуры Нееля. Анализ экспериментальных данных выполнен в рамках
s−d-модели, где в качестве свободных носителей взяты дырки на ионах марганца, взаимодействующие с
локализованными спинами.

Работа выполнена в рамках программы Президиума РАН (проект „Новые материалы для техники“) и при
частичной финансовой поддержке РФФИ–БРФФИ (проект № 04-02-81018 Бел2004_а).

1. Введение

В последнее время активно развивается новое научное
направление — спинтроника [1], т. е. зависимость прово-
димости от магнитной структуры, которая меняется под
действием внешнего магнитного поля. Использование
нанотехнологии в электронных устройствах ограничи-
вает область применения полупроводников на основе
p−n-переходов и приводит к необходимости применения
альтернативных материалов с сильной взаимосвязью
магнитных и электронных свойств. К их числу отно-
сятся манганиты. Привлекательной особенностью этих
материалов является гигантское магнитосопротивление
в области комнатных температур с изменением сопро-
тивления во внешнем магнитном поле более чем на
порядок. Влияние магнитного порядка на транспортные
свойства проявляется также в сульфидных системах
MexMn1−xS (Me = Cr, Fe), синтезированных на основе
моносульфида α-MnS и обнаруживающих эффект ко-
лоссального магнитосопротивления [2]. Нестехиометрия
в магнитном полупроводнике α-MnS также приводит
к изменению магнитной структуры и существенному
изменению сопротивления [3].

Целью данной работы является исследование взаимо-
связи магнитной, электронной и упругой подсистем в
магнитном полупроводнике α-MnS. Моносульфид мар-
ганца α-MnS — антиферромагнетик с ГЦК-решеткой.
В его магнитной структуре реализуется ферромагнит-
ное упорядочение магнитных моментов ионов марганца
в плоскости типа (111) и антиферромагнитное упо-
рядочение между плоскостями с температурой Нееля
TN ≈ 150 K [3,4]. Вдоль ребер куба также наблюдается
антиферромагнитное упорядочение. Поэтому целесооб-
разно исследовать влияние магнитного упорядочения на
транспортные свойства монокристалла α-MnS в плос-
костях типа (111) и (100). Экспериментальные данные
проанализированы в рамках s−d-модели в пределе силь-
ной связи, когда ширина полосы проводимости W� I
(I — s−d-обменный интеграл), что справедливо для
узкозонных магнитных полупроводников.

2. Методика эксперимента
и экспериментальные результаты

Монокристалл α-MnS получен путем насыщения жид-
кого марганца серой при T ∼ 1245◦C. Рентгенострук-
турный анализ проведен на дифрактометре ДРОН-2.0
в CuKα-излучении в интервале температур 77−300 K.
Рентгеноспектральный флуоресцентный анализ выпол-
нялся на рентгеновском спектрометре СПАРК-1. Элек-
тросопротивление измерено в нулевом магнитном поле
и в поперечных магнитных полях до 15 kOe в интервале
температур 77−300 K в кристаллографических плоско-
стях (100) и (111). Магнитосопротивление рассчитыва-
лось по формуле δex

H = ρ(H)−ρ(H=0)
ρ(H) · 100%.

Согласно данным рентгеноструктурного анализа, мо-
нокристалл α-MnS имеет ГЦК-решетку типа NaCl с
параметром решетки a = 5.222 ± 0.001 Å, что согласу-
ется с данными для монокристаллов α-MnS, полученных
методом химических транспортных реакций [5]. Рентге-
носпектральный флуоресцентный анализ указывает на
отсутствие примесей в монокристалле α-MnS. На рис. 1
представлена температурная зависимость параметра ре-
шетки, который при уменьшении температуры нелиней-
но уменьшается. Максимальное изменение a(T) наблю-
дается в области (166−125) ± 5 K, где, согласно [5],
имеет место ромбоэдрическое искажение ГЦК-решетки
типа NaCl.

На рис. 2 приведена температурная зависимость
удельного электросопротивления для двух кристалло-
графических плоскостей (111) и (100) в интервале тем-
ператур 77–300 K в нулевом магнитном поле. При тем-
пературе ∼ 300 K величина электросопротивления кри-
сталла в плоскости (100) составляет 3.17 · 105 � · cm, в
плоскости (111) она равна 5.98 · 105 � · cm. В области
T ∼ 170−300 K проводимость описывается типичной
для полупроводников зависимостью σ ∼ exp(−Ea/kT)
с энергией активации Ea ∼ 0.2 eV. При T < 160 K
для плоскости (111) наблюдается возрастание удель-
ного электросопротивления, которое сопровождается
уменьшением энергии активации проводимости до
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Ea ∼ 0.04 eV ниже TN. Анализ результатов исследования
удельного электросопротивления для плоскости (100)
в нулевом магнитном поле показывает, что поведение
ρ(T) в области T < TN имеет безактивационный ха-
рактер.

Для исследования магнитосопротивления в α-MnS
были проведены измерения удельного электросопро-
тивления в плоскостях (111) и (100) в интервале
температур 77–300 K в магнитных полях до 15 kOe.
На рис. 3, a, b представлены температурные зависимо-
сти магнитосопротивления для монокристалла α-MnS
в плоскостях (111) и (100) в поле 10 kOe в интерва-
ле температур 100–300 K. Установлено, что магнито-
электрические свойства, так же как и электрические,
зависят от кристаллографической ориентации. Отрица-

Рис. 1. Температурная зависимость параметра решетки моно-
кристалла моносульфида марганца.

Рис. 2. Зависимость сопротивления α-MnS от температуры в
плоскостях (111) и (100).

Рис. 3. Температурная зависимость магнитосопротивления
α-MnS δex

H =
[(
ρ(H) − ρ(H = 0)

)
/ρ(H)

]
· 100% в магнитном

поле H = 10 kOe. a — для плоскости (111), b — для плос-
кости (100).

тельное магнитосопротивление, величина которого в по-
ле 10 kOe составляет −12%, наиболее ярко проявляется
в плоскости (111) в области температур T ∼ 230 K.
В плоскости (100) максимальное положительное маг-
нитосопротивление достигает значения +11% в том же
поле в области температуры магнитного перехода. С ро-
стом магнитного поля величина отрицательного маг-
нитосопротивления в плоскости (111) не меняется, но
минимум магнитосопротивления смещается в область
низких температур; в поле 15 kOe он наблюдается при
T ∼ 170 K. Полученный эффект магнитосопротивления
является обратимым.

3. Модель и метод расчета

Согласно холловским измерениям для T < 450 K [4],
ток в α-MnS обусловлен движением дырок, находящих-
ся на 3d-уровнях иона марганца. На это указывают
вычисления, выполненные методом функционала элек-
тронной плотности [6]. Так, концентрация дырок на t2g-
и eg-оболочках составляет соответственно 0.11 и 0.29
на ион Mn2+. Ромбоэдрическое искажение ГЦК-решетки
в окрестности температуры Нееля приводит к слабому
перекрытию t2g-оболочек соседних ионов марганца и
образованию узкой зоны. Для T > TN из-за слабой
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подвижности дырок, т. е. когда дырка захвачена дина-
мическими искажениями ромбоэдрического типа, можно
предположить справедливость использования узкой зоны
ионов Mn2+.

Поскольку концентрация дырок много меньше еди-
ницы, пренебрежем кулоновским взаимодействием ды-
рок на одном узле и для качественного понимания
экспериментальных результатов рассмотрим газ дырок,
взаимодействующих с локализованными спинами ионов
марганца, в s−d-модели.

Магнитные и электронные свойства рассмотрим в
адиабатическом приближении. Магнитную структуру
определим в модели Гейзенберга с антиферромагнитным
взаимодействием, осуществляемым через ионы серы
между ближайшими (JS) и следующими за ближайши-
ми (K) соседями,

H = −
∑
i , j

Ji , jsSi S j −
∑
i , j

Ki , j Si S j −
∑

i

Hi Si , (1)

где Hi — внешнее магнитное поле.
Электронные свойства исследуем в рамках s−d-

взаимодействия с гамильтонианом изинговского типа [7]

H = Hkin + Hint, Hkin =
∑
i j σ

ti j a
+
iσaiσ ,

Hint → −1/2JH

∑
I

Sz
i (a+

i↑ai↑ + a+
i↓ai↓), (2)

где Sz
i — оператор z-компоненты локализованного спи-

на на узле i , JH — хундовский обменный параметр,
ti j — матричный элемент переноса дырки по решетке,
зависящий от взаимной ориентации спинов на узлах i
и j , между которыми идет перенос, a+

iσ (aiσ ) — Ферми-
оператор рождения (уничтожения) дырки на узле i со
спином σ . Во втором порядке теории возмущений по
параметру W/JH (W — ширина зоны) можно перейти от
исходного гамильтониана H = Hkin + Hint с упрощенным
взаимодействием (2) к эффективному гамильтониану

H = −t
∑

c+
iσ ciσ −

∑
Jh

i j niσniσ . (3)

Здесь Jh — косвенное вазимодействие между ближай-
шими узлами (Jh ∼ t2/JH); niσ = c+

iσ ciσ ; ciσ (c+
iσ ) —

Ферми-подобные операторы, описывающие уничтожение
(рождение) комплекса, состоящего из локализованного
спина на узле i и дырки с параллельным спином,

ciσ = 1/2(1 + σSz
i )aiσ . (4)

Состояния узлов с антипараллельными спинами
в комплексах, описывающиеся операторами
(1/2)(1 − σSz

i )aiσ , не учитываются [8]. В пределе
z→∞ хартри-фоковское приближение междоузельного
взаимодействия становится точным, поэтому обменный
член в (3) можно линеаризовать, и гамильтониан
запишется в виде

H =
∑

εσ c+
iσ ciσ − t

∑
c+

iσ ciσ , (5)

где εσ = −µ −
∑

j
Jh

i j 〈njσ 〉, µ — химический потенциал.

Используя специальную диаграммную технику, Изю-
мов и Летфулов [8] получили систему уравнений
для определения намагниченности коллективизирован-
ных ms и локализованных md спинов, а также химиче-
ского потенциала µ

md = th
1
2
λ,

λ =
1
π

π∫
0

dt ln
1 + exp β(µr − ν − a↑ cos t)
1 + exp β(µr + ν − a↓ cos t)

,

ms = nmd + [1− (md)2]
∑
σ

σ
1
π

π∫
0

dt sin2 t f (aσ cos t +σ ν),

n =
∑
σ

(1 + σmd)
1
π

π∫
0

dt sin2 t f (aσ cos t + σ ν). (6)

Здесь µr = µ + I hn/2, n = 〈ni↑〉+ 〈ni↓〉, ν = 1/2I hms,
I h = zJh, a2

σ = 1/8W2(1 + σmd), β = 1/T , f (x) — фер-
миевская функция распределения.

Используем эти уравнения для определения химиче-
ского потенциала, ширины зоны и концентрации дырок
в зависимости от намагниченноcти локализованных спи-
нов в плоскости (111). Для температур, превышающих
температуру Нееля, будем учитывать взаимодействие
дырок с ближним порядком локализованных спинов, т. е.

параметр (md)2 = 4/L
L/4∑
r
〈Sz(0)Sz(r )〉.

Магнитная структура и термодинамические харак-
теристики для локализованных спинов вычислялись
методом Монте-Карло (МК) в классической модели
Гейзенберга (1) с соотношением обменов K/J = 1.85,
полученным ранее [9]. В процедуре использовались пе-
риодические граничные условия на решетке 20×20×20
с числом МК-шагов 30 000 spin−1.

4. Обсуждение результатов

ГЦК-решетка α-MnS содержит максимальное чис-
ло фрустрированных обменных связей спинов: число
ближайших соседей с параллельными спинами равно
числу ближайших соседей с антипараллельными спи-
нами и для изинговских спинов локальная энергия

E01/J =
h=12∑
h=1

S0Sh = 0. В классической модели Гейзен-

берга фрустрация является причиной неколлинеарного
расположения спинов. Для T � TN поперечные компо-
ненты спинов вносят вклад в E0.1/J ≈ 2, что составляет
около 3% от максимального вклада, а вклад поперечных
компонент спина в энергию обменного взаимодействия

во второй координационной сфере E02/J = K/J
h=6∑
h=1

S0Sh

порядка 12%. Знаки спин-спиновых корреляционных
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функций по поперечным спиновым компонентам в неко-
торых направлениях не совпадают со знаками спин-
спиновых корреляционных функций по продольным ком-
понентам спина, вычисленных по диагоналям граней
куба. Типичные температурные зависимости корреля-
ционных функций между ближайшими соседями в на-
правлении [011] представлены на рис. 4, a. Возможно,
по поперечным компонентам спина в плоскости (111)
реализуется неупорядоченное состояние.

При переходе через температуру Нееля для T > TN

ближний магнитный порядок спинов соответствует типу
дальнего магнитного порядка. В парафазе корреляци-
онный радиус спин-спиновых корреляционных функций
убывает по степенному закону, энергия обменного вза-
имодействия во второй координационной сфере E02

быстро убывает, тогда как энергия E01 от температуры
практически не зависит (рис. 4, b). В окрестности темпе-
ратуры T∗ ≈ 1.6TN меняется тип ближнего магнитного
порядка. Так, спин-спиновая корреляционная функция
〈Sz(0)Sz(r = 1)〉 между ближайшими соседями стано-
вится отрицательной в плоскости (111), как это видно
из рис. 4, a. Внешнее магнитное поле, приложенное пер-
пендикулярно плоскости (111), уменьшает радиус кор-
реляции и сдвигает температуру перехода смены типа
ближнего порядка в сторону низких температур. Умень-
шается также величина магнитного структурного факто-

Рис. 4. a) Спин-спиновая корреляционная функция
〈Sα(0)Sα(r = 1)〉 между ближайшими соседями в
направлении [011] для α = x(1), y(2), z(3). b) Зависимость
локальной энергии взаимодействия спинов в первой E01/J =

=
∑

α=x,y,z

h=12∑
h=1

Sα0 Sαh (1) и во второй E02/J = K/J
∑

α=x,y,z

h=6∑
h=1

Sα0 Sαh (2)

кооординационных сферах от нормированной температу-
ры T/TN .

Рис. 5. Относительное изменение магнитно-
го структурного фактора в плоскости (111)
δSz =

[(
Sz(Q, H)− Sz(Q,H = 0

)
/Sz(Q, H)

]
· 100% в магнит-

ном поле H = 8 (a) и 16 kOe (b) в зависимости от температу-
ры. Волновой вектор Q ≤ 0.

ра в плоскости (111). Соответствующие относительные
изменения δSz(Q) =

[
Sz(Q = 0,H)−Sz(Q = 0,H = 0)

]/
Sz(Q = 0,H) (Q — волновой вектор) с температурой
приведены на рис. 5. В окрестности температуры Нееля
магнитное поле подавляет неколлинеарное расположе-
ние спинов, что ведет к увеличению корреляционных
функций по продольным компонентам. Это типичный
случай для фрустрированных систем, когда внешнее
магнитное поле приводит к исчезновению неколлинеар-
ности структуры.

Используя известную концентрацию дырок n≈ 0.1 [4]
при T = 435 K, вычислим параметр косвенного взаимо-
действия I h = 9.3 meV, хундовский обменный интеграл
JH ≈ 4 eV. Вычисленные параметры согласуются с рас-
четами работы [3], где JH ≈ 3.8 eV, W ≈ 1 eV. Вследствие
взаимодействия спинов дырок с локализованными спи-
нами, имеющими ближний магнитный порядок в плос-
кости (111), верхняя и нижняя границы дырочной зоны
расщепляются. Особенно ярко это проявляется ниже
температуры Нееля как это видно из рис. 6. Из-за силь-
ного s−d-взаимодействия локализованный спин связан в
комплекс с зонной дыркой, т. е. возникает эффективное
притяжение дырки к узлу и на уровне Ферми открыва-
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Рис. 6. Температурные зависимости верхнего и нижнего краев
подзон с различной ориентацией спина (1 — для спина вверх,
2 — для спина вниз) и химического потенциала (3).

Рис. 7. Температурная зависимость разности между энергией
Ферми и химическим потенциалом. На вставке — вычис-
ленный сдвиг химического потенциала относительно уровня
Ферми δ th =

(
{(EF − µ)H − (EF − µ)H=0}/(EF − µ)H

)
· 100% в

магнитном поле H = 8 kOe в зависимости от температуры.

ется щель ниже TN в плоскости (111). Температурная
зависимость щели приведена на рис. 7.

Вдоль ребер куба между ионами марганца суще-
ствует косвенное антиферромагнитное обменное взаи-
модействие через ион серы и возможен перескок ды-
рок без изменения спина, что соответствует механиз-

му двойного обмена. Согласно модели двойного об-
мена, возможны образование слабого ферромагнитного
момента [7] m0 � md и безактивационный характер
проводимости в направлении [100]. В магнитном по-
ле меняется величина магнитного структурного фак-
тора (рис. 5) и соответственно меняется положение
химического потенциала относительно уровня Ферми
(см. вставку на рис. 7). Вследствие этого изменяется
величина сопротивления в плоскости (111), так как
lnρ ∼ (EF − µ)/kBT . Вычисленные температуры, соот-
ветствующие отрицательному и положительному изме-
нениям величины {(EF − µ)H − (EF − µ)H=0}, хорошо
согласуются с температурами, при которых наблюдается
положительное и отрицательное магнитосопротивление.

Производная химического потенциала по температуре
dµ/dT при температуре Нееля имеет минимум, который
стремится к нулю. Температурное поведение µ(T) пока-
зано на рис. 6. Согласно [8], термоэдс пропорциональна
dµ/dT. Экспериментально наблюдаемый рост термоэдс
при T > TN [4] качественно согласуется с нашими ре-
зультатами. Коэффициент сжимаемости κ, определенный
как вторая производная по энергии, имеет вид

1
κ

=
∂2E
∂n2

=
(
∂n
∂µ

)−1

. (7)

Коэффициент сжимаемости меняет знак с отрицательно-
го на положительный в окрестности температуры Нееля
при T = 162 K. Зависимость концентрации дырок от
величины химического потенциала приведена на рис. 8.
Отрицательное значение сжимаемости в интервале тем-
ператур 125 < T < 162 K вызвано резким увеличением
концентрации дырок. Это приведет к уменьшению куло-
новского взаимодействия между ионами и, возможно, к
изменению модуля упругости кристалла α-MnS. Кроме

Рис. 8. Зависимость концентрации дырок от химического
потенциала, нормированного на интеграл перескоков t . На
вставке — температурная зависимость коэффициента сжима-
емости dn/dµ для газа дырок.
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того, в плоскости между локализованными спинами
образуется дополнительное ферромагнитное обменное
взаимодействие через делокализованные дырки, что
ведет к ромбоэдрическому искажению ГЦК-решетки,
наблюдаемому в α-MnS [4]. Угол искажения прямо
пропорционален величине обмена Jh и обратно пропор-
ционален модулю упругости кристалла [10]. Вследствие
обменной стрикции решетка сжимается. Вычисленный
температурный интервал с отрицательным коэффициен-
том сжимаемости хорошо согласуется с областью темпе-
ратур, в которой наблюдается максимальное изменение
постоянной решетки (рис. 1).

5. Заключение

Существенное увеличение анизотропии сопротивле-
ния в монокристалле α-MnS ниже температуры Нееля
обусловлено взаимодействием спинов дырок с ферро-
магнитно упорядоченными локализованными спинами
в плоскости (111) и появлением щели на уровне
Ферми, что качественно согласуется с активационным
характером проводимости в плоскости (111). Смена
знака магнитосопротивления в α-MnS в плоскости (111)
вызвана изменением магнитного порядка при T > TN:
исчезновение дальнего магнитного порядка приводит к
положительному магнитосопротивлению при T ∼ 160 K,
а разрушение ближнего магнитного порядка — к отри-
цательному магнитосопротивлению при T ∼ 230 K. До-
полнительное обменное взаимодействие, формируемое
дырками, в плоскости (111) ведет к сжатию и ром-
боэдрическому искажению решетки ниже температуры
Нееля.

Авторы выражают благодарность Г.А. Петраковско-
му за полезное обсуждение работы, Г.В. Бондаренко
за проведение рентгеноспектрального флуоресцентного
анализа.
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