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Впервые синтезированы образцы дисульфида молибдена, интеркалированного атомами железа с различной

концентрацией по разработанной технологии, и представлены результаты оригинальных исследований

электрических и магнитных свойств интеркалированных железосодержащих материалов в зависимости

от состава и температуры. Полученные данные демонстрируют активационный характер проводимости в

системе интеркалированных фаз FexMoS2 с возможным изменением механизма проводимости, связанной

с ростом концентрации железа в образцах. Показана возможность реализации антиферромагнитного

состояния в соединениях с различным содержанием железа, основанная на характере температурных

зависимостей магнитной восприимчивости, отрицательных значениях парамагнитной температуры Кюри и

виде температурных зависимостей эффективных магнитных моментов.
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1. Введение

Дихалькогениды переходных металлов с общей фор-

мулой T X2 (T — переходный металл 4, 5, 6-й групп

Периодической таблицы, X — S, Se, Te) привлека-

ют в последнее время огромный интерес в связи с

их использованием в ван-дер-ваальсовых гетерострук-

турах [1–3]. Благодаря двумерному характеру кристал-

лической структуры T X2, в межслоевое пространство

возможно внедрение атомов других элементов, что поз-

воляет в широких пределах изменять свойства подобных

материалов [4–8].
Среди них заметное место принадлежит дихалькоге-

нидам молибдена. Так, например, дисульфид молибдена

MoS2 является перспективным материалом не только

благодаря его трибологическим характеристикам, но и

как основа для электронных устройств [2,3]. Поскольку

дихалькогениды молибдена часто называют графено-

подобными материалами вследствие легкого отщепле-

ния отдельных слоев, то многие работы посвящены

получению и исследованию физических свойств таких

монослоев [9,10].
В отличие от дихалькогенидов 4-й группы Перио-

дической таблицы, дисульфид молибдена может иметь

различные структурные модификации (политипы). По-

мимо нестабильной модификации 1T-MoS2, интерес

представляют такие фазы, как 2Н-MoS2 и 3R-MoS2,

отличающиеся положением атомов и количеством слоев

MoS2 в элементарной ячейке. Модификация 2Н-MoS2
описывается в рамках гексагональной структуры. Эле-

ментарная ячейка данного соединения содержит два

слоя MoS2 с тригонально-призматическим окружением

атомов молибдена. Политип 3R-MoS2 имеет ромбоэдри-

ческую структуру, пространственная группа R3m. Его

трехслойная упаковка приводит к тому, что параметр

элементарной ячейки вдоль оси c увеличивается по

сравнению с 2H-MoS2 примерно в полтора раза.

Имеющиеся в литературе данные показывают, что

свойства данного материала зависят от количества слоев

MoS2. В то время как объемные кристаллы дисульфи-

да молибдена являются полупроводниками с непрямой

запрещенной зоной, ширина которой равна 1.2 eV [11],
для монослоя MоS2 расщепление кристаллическим

полем d-орбиталей приводит к прямой запрещeнной

зоне 1.8 eV [9].

Магнитные свойства объемных соединений дисуль-

фида молибдена, интеркалированного переходными

3d-элементами с общей формулой M(3d)Mo2S4 (M = Ni,

V, Cr, Fe, Co), были исследованы в работе [12]. На основе
магнитных и нейтронографических данных в FeMo2S4
было установлено антиферомагнитное состояние при

температурах ниже 110K. В то же время имеются сооб-

щения о том, что синтезированные монослои MoS2, до-

пированные железом, проявляют ферромагнитные свой-

ства и демонстрируют ферромагнетизм даже при 300K

с характерной петлей магнитного гистерезиса [13].

Таким образом, полное представление о свойствах

материалов на основе дисульфида молибдена требует

дополнительных исследований. В настоящей работе со-

общаются экспериментальные данные по электрическим

и магнитным свойствам, полученным для синтезирован-
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ных образцов различного состава в системе FexMoS2
(при x = 0.1, 0.2, 0.3).

2. Эксперимент

Cинтез данных материалов проводился методом твер-

дофазных реакций в вакуумированных кварцевых ам-

пулах. Исходными материалами служили карбонильное

железо, восстановленное в токе водорода, молибден

марки М0 и элементарная сера особой чистоты (ОСЧ).
Для синтеза готовых продуктов была использована

двухступенчатая процедура, при которой первоначально

синтезировался исходный дисульфид молибдена, а на

второй MoS2 смешивался c необходимым количеством

железа. По нашему мнению, это позволяло исключить

непосредственное взаимодействие свободной серы и

металлического железа и образования бинарных суль-

фидных соединений различных металлов, возможного

в случае синтеза образцов из исходных элементов.

Первичные и последующие гомогенизационные отжи-

ги после измельчения и прессования продуктов про-

водились при T = 750◦C продолжительностью не ме-

нее 100 h. Рентгенографическая аттестация исходной

матрицы MoSe2 и интеркалированных образцов FexMoS2
производилась на дифрактометре Bruker D8 Advance в

CuKα-излучении. Было подтверждено, что данная про-

цедура и использованный температурно-временной ре-

жим обеспечивал формирование структуры исследуемых

соединений, соответситвующей модификации 2Н-MoS2
(рис. 1, c учетом [14]).
Элементарная ячейка была описана в рамках гек-

сагональной структуры (SG: P63/mmc.) с параметрами

a = b = (3.159 ± 0.005)�A и c = (12.38 ± 0.01)�A. Как

указывалось ранее при структурных исследованиях, для
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Рис. 1. Дифрактограмма исходного соединения MoS2. Стрелки

указывают положения брегговских отражений для гексагональ-

ной модификации 2Н-MoS2 в соответствии с Международной

базой данных [14].
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Рис. 2. Вольт-амперные характеристики Fe0.1MoS2 при двух

температурах.

слоистых материалов с анизотропной структурой раз-

меры областей когерентного рассеяния в различных

направлениях могут сильно отличаться, что приводит

к анизотропному уширению линий на дифрактограмме

и увеличивает погрешности при обработке дифракто-

грамм [15]. Подобные дифрактограммы были получены и

для железосодержащих образцов. Интеркаляция железа

в MoS2 приводила к изменению интенсивности неко-

торых рефлексов, а изменения параметров a и c не

выходили за пределы указанных выше погрешностей.

Вследствие того, что дисульфид молибдена и интерка-

лированные образцы с малым содержанием железа обла-

дали довольно высокими значениями электросопротив-

ления, измерения электрических свойств синтезирован-

ных образцов проводились двухзондовым методом [16].
Для обеспечения надежных токовых и измерительных

контактов была использована проводящая серебросодер-

жащая паста. Проверка омического характера контактов

при измерениях данным методом была выполнена с

помощью вольт-амперных характеристик (ВАХ). Так,

на рис. 2 представлены ВАХ для образца Fe0.1MoS2
с наиболее высоким электросопротивлением при двух

температурах, имеющие линейный характер и тем са-

мым демонстрирующие отсутствие нелинейных эффек-

тов на границе металл (контакт)−полупроводник (об-
разец). Магнитная восприимчивость χ исследовалась

методом Фарадея в интервале температур 80−300K с

автоматической компенсацией механической силы, дей-

ствующей на образец в неоднородном магнитном поле и

преобразованием ее в электрический сигнал.

3. Результаты

Температурные зависимости электросопротивления ρ

для синтезированных образцов FexMoS2 представлены

на рис. 3. Все представленные зависимости демонстри-

руют активационный характер проводимости. Величина
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Рис. 3. Температурные зависимости электросопротивле-

ния интеркалированных соединений FexMoS2: a) x = 0.1,

b) x = 0.2, c) x = 0.3. На вставках — соответствующие лога-

рифмические зависимости электросопротивления от обратной

температуры.

электросопротивления существенно уменьшается при

возрастании содержания железа в образцах. Там же

показаны логарифмические зависимости ρ от обратной

температуры. Для образцов с x = 0.2 и 0.3 эти зависи-

мости изображаются прямыми линиями, а для Fe0.1MoS2
наблюдаются значительные отклонения от линейности.

Рассматривая возможные механизмы переноса заряда,

нельзя исключать, что в высокоомном состоянии этот

процесс может осуществляться и по прыжковому ме-

ханизму. Возможное присутствие в железосодержащих

образцах ионов Fe2+ и Fe3+ не исключает такого пред-

положения. В этом случае перенос заряда может проис-

ходить по локализованным состояниям в соответствии

со схемой

Fe3+ + е− ↔ Fe2+. (1)

Для проверки такого предположения может быть

использована модель прыжковой проводимости Мот-

та [17], которая ранее использовалась для анализа меха-

низма проводимости в интеркалированных соединениях

CuxHfSe2 при наличии разновалентных ионов меди [18].
Сравнительные данные, представленные на рис. 4 для

Fe0.1MoS2 в различных координатах с использовани-

ем данной модели, не исключают такой возможности.

Существенное возрастание проводимости в образцах

с x = 0.2 и 0.3 и линейный характер зависимостей

lnρ(T−1) может быть связано с переходом к примес-

ному зонному механизму при увеличении содержания

интеркалированных атомов.

Результаты, полученные при измерениях магнитной

восприимчивости χ, представлены на рис. 5. Магнитная

восприимчивость дисульфида молибдена, служившего

матрицей для последующего интеркалирования, при

T > 100K имеет отрицательный знак, хотя температур-

ная зависимость χ подобна таковой для парамагнитного

состояния. Парамагнитная составляющая восприимчиво-

сти MoS2 была выделена при последующей обработке

данных, что позволило оценить величину эффективного

магнитного момента. Для железосодержащих образцов

зависимости χ(T ) имеют разный характер. Так, для

образца Fe0.1MoS2 зависимость χ(T ) во всей исследо-

ванной области температур носит монотонный характер,

а для образцов с x = 0.2 и 0.3 эти зависимости имеют

максимум при температуре Tk = (125± 5)K, что очень

близко к значениям, полученным ранее для соединения

FeMo2S4 [12]. Этот максимум может свидетельствовать

о существовании антиферромагнитных взаимодействий

между ионами железа, а указанная температура соответ-

ствовать температуре Нееля.

Вероятно, что в соединении Fe0.1MoS2, вследствие

меньшей концентрации атомов железа, обменное взаи-
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Рис. 4. Зависимости логарифма электросопротивления

Fe0.1MoS2 от обратных температур с различной степенной

зависимостью.
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Значения температурно-независимого вклада χ0, парамагнитных температур Кюри 2p1 и 2p2, постоянных Кюри−Вейсса C1 и C2,

эффективных магнитных моментов, расчитанных на формульную единицу µeff/f.u. и на ион железа µeff/Fe для соединений FexMoS2

Соединение
10−6χ0,

2p1, K 2p2, K
C1 , 10

−3 C2 , 10
−3 µeff/f.u., µeff/Fe,

cm3/g g/(K · cm3) g/(K · cm3) µВ µВ

MoS2 −0.6 50 38 0.019 0.0184 0.16 −

Fe0.1MoS2 0.74 −144 −146 0.93 0.93 1.11 3.5

Fe0.2MoS2 1.6 −295 −300 2.46 2.44 1.83 4.1

Fe0.3MoS2 1.3 −366 −350 4.44 4.46 2.5 4.5
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Рис. 5. Температурные зависимости магнитной восприимчи-

вости интеркалированных соединений FexMoS2 .

модействие является более слабым и переход в антифер-

ромагнитное состояние может формироваться при более

низких температурах.

Аппроксимация температурных зависимостей для

каждого состава в области T > Tk производилась в

соответствии с обобщенным законом Кюри−Вейсса:

χ(T ) = χ0 + C(T −2p)
−1, (2)

что позволило оценить температурно-независимый

вклад χ0, постоянную Кюри−Вейсса C1 и парамагнит-

ную температуру Кюри 2р1. Учет полученных значе-

ний χ0 дал возможность из измеренных значений вос-

приимчивости выделить вклад Кюри−Вейсса — второе

слагаемое в уравнении (2). Рис. 6 демонстрирует линей-

ный характер температурных зависимостей величины

(χ − χ0)
−1 от температуры в области T > Tk. Такое

представление также позволяет определить значения

постоянной Кюри−Вейсса C2 и парамагнитной темпе-

ратуры Кюри 2р2 и тем самым проверить достоверность

сделанной аппроксимации. Результаты, представленные

в таблице, демонстрируют хорошее согласие между

двумя способами обработки и тем самым подтверждают

правильность аппроксимации в соответствии с (2).
Как показывают полученные данные, величины 2p

для всех составов имеют отрицательный знак и воз-

растают по абсолютной величине при увеличении со-

держания железа в образцах, что также характеризует

возможность (при x = 0.1) или наличие (при x = 0.2

и 0.3) антиферромагнитного порядка в этих соединениях.
В таблице также приведены величины эффективных маг-
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Рис. 6. Температурные зависимости обратной величины вкла-

да Кюри−Вейсса в магнитную восприимчивость FexMoS2.
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FexMoS2 .
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нитных моментов, рассчитанные на основании значений

постоянных Кюри−Вейсса, которые обнаруживают рост

при увеличении содержания железа в образцах. Тем

не менее, значения µeff/Fe остаются меньшими, чем

для высокоспинового состояния изолированных ионов

Fe2+ (4.9 µВ) и Fe3+ (5.9µВ).

Дополнительным подтверждением наличия обменных

взаимодействий антиферромагнитного типа в FexMoS2
может служить характер температурных зависимостей

эффективных магнитных моментов (рис. 7), значения

которых возрастают при повышении температуры. Од-

нако, как видно, их величины не достигают постоянной

величины в исследованном температурном интервале —

вероятно, стремясь к тем значениям, которые указаны в

таблице, но при более высоких температурах.

4. Заключение

Разработанные в ходе проведенного исследования

температурно-временные режимы при синтезе дисуль-

фида молибдена и интеркалированых железосодержа-

щих образцов позволили получить соединения в гек-

сагональной модификации, соответствующей 2H-MoS2.

Исследование влияния интеркаляции атомов железа на

электрические свойства соединений FexMoS2, проведен-

ное в настоящей работе, показало, что температурные

зависимости электросопротивления интеркалированных

материалов имеют активационный характер. Природа ак-

тивации носителей заряда обсуждается в рамках зонного

(с участием примесей) и прыжкового механизма, свя-

занного с возможным наличием ионов железа с разной

валентностью.

В результате исследования магнитных характеристик

показано, что магнитное состояние дисульфида молиб-

дена формируется в сочетании диамагнитного и пара-

магнитного вкладов. Выделение парамагнитного вклада

позволило оценить эффективный магнитный момент

формульной единицы MoS2 в 0.16µВ. В интеркалиро-

ванных соединениях преобладают обменные взаимодей-

ствия антиферромагнитного типа, которые в Fe0.2MoS2 и

Fe0.3MoS2 приводят к установлению антиферромагнит-

ного состояния ниже T = 125K. Предполагается, что

в соединении с меньшим содержанием железа такое

состояние может формироваться при T < 80K. Отри-

цательные значения парамагнитных температур Кюри

и характер температурных зависимостей эффективных

магнитных моментов также подтверждают возможность

антиферромагнитного упорядочения в интеркалирован-

ных соединениях FexMoS2.
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