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Проведены измерения действительной и мнимой частей магнитной проницаемости на частотах 0.1, 1

и 10 kHz, а также ширины линии ЭПР и g-фактора в твердых растворах SmxMn1−xS (0.1 < x < 0.25)
в области температур 5−300K. Установлены логарифмическая зависимость максимума мнимой части

магнитной проницаемости от частоты и степенная зависимость Imµ от температуры. Определен механизм

релаксации магнитного момента в магнитоупорядоченной и парамагнитной фазах. Результаты эксперимента

объяснены в рамках модели Гейзенберга с конкурирующими обменными взаимодействиями и образованием

антиаспиромагнитного состояния при низких температурах.
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1. Введение

В настоящее время большое внимание уделяется ис-

следованию материалов с сильной взаимосвязью между

электрическими и магнитными свойствами в связи с

практическим интересом создания элементарной базы

микроэлектроники [1,2]. С точки зрения фундамен-

тальных исследований особого внимания заслуживают

соединения, содержащие элементы с переменной ва-

лентностью, обладающие фазовыми переходами типа

металл−диэлектрик, магнитными фазовыми превраще-

ниями, включая изменения магнитных свойств при со-

хранении магнитной симметрии.

В число этих соединений входят EuS [3,4] и SmS [5,6].
Редкоземельные элементы Eu2+ и Sm2+ не имеют

электронов на 5d-орбиталях, и их электронные кон-

фигурации (за исключением 4 f -орбитали) аналогичны

конфигурациям для щелочно-земельных металлов. На-

личие 4 f - и 5d-орбиталей с относительно близкими

энергиями является причиной набора специфических

свойств соединения, содержащего эти элементы [7].
Двухвалентный ион самария Sm2+ обладает изоэлек-

тронной конфигурацией, аналогичной Eu3+, и имеет

энергию перехода E f d = 0.18 eV из состояния 4 f 6 в

состояние 4 f 5(6H)5dt2g [8]. Ширина запрещенной зоны

Eg между валентной зоной и зоной проводимости в SmS

немного меньше, чем в MnS [9]. Под действием внешне-

го давления P ∼ 6.5 kbar решетка SmS резко сжимается,

ее параметр достигает значения a = 5.69�A, электросо-
противление уменьшается на порядок, объем — на 13%,

магнитная восприимчивость — на 60% [5, 10]. Авторы
работы [10] связывают этот факт с переходом иона

самария из двухвалентного в трехвалентное состояние.

Двухвалентные ионы 4 f 6 существуют в синглетном

основном состоянии J = 0 и триплетном возбужденном

состоянии J = 1, которое на 30 мэВ выше по энергии.

По неупругому рассеянию нейтронов определена дис-

персия синглет-триплетных возбуждений в зависимо-

сти от температуры, что подтверждает температурную

динамику синглет-триплетной модели [11]. Сокращение

энергии синглет-триплетных возбуждений при низких

температурах по сравнению со свободным ионом Sm2+

наблюдалось в комбинационном рассеянии света [12].
Это обусловлено обменными взаимодействиями между

ближайшими ионами Sm и уменьшением расщепления

под действием спин-орбитального взаимодействия. Ана-

логичный результат был получен из ван-флековской

парамагнитной восприимчивости, выраженной в виде

χ = 8Nµ2/E(T ), где E(T ) — синглет-триплетная щель,

зависящая от температуры, Ns — спиновая плот-

ность [13]. Магнитная восприимчивость трехвалентного

иона самария Sm3+ имеет меньшее значение по сравне-

нию с двухвалентным Sm2+ [3].
Дальний магнитный порядок в SmS, согласно данным

ядерного магнитного резонанса и измерению теплоемко-

сти при высоком давлении [14,15], возникает при 2.0 GPa.

Предполагается, что SmS переходит в трехвалент-

ное состояние при достаточно высоком давлении и

возникает дальний магнитный порядок, так как Sm3+

является крамерсоновским ионом. Это подтверждается

рентгеновскими спектрами поглощения в SmS при тем-

пературе 4.5K и высоком давлении, когда обнаружена

валентность 2.8 при 3.0GPa [10].
Сульфиды марганца и самария имеют кристалличе-

скую ГЦК-решетку типа NaCl с параметром посто-

янной элементарной ячейки a = 5.222�A(MnS) [16] и

5.965�A (SmS) [17], который резко уменьшается под

давлением. Можно ожидать, что при замещении кати-

онов марганца ионами самария давление, оказываемое

ближайшими соседями, может индуцировать электроны

в d-зону и инициировать ряд фазовых переходов (как
магнитных, так и электрических). Зона проводимости
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сульфида марганца расположена по энергии выше, чем

в SmS, и в области взаимодействия элементов Mn−Sm

возможен изгиб зон в результате обменного взаимодей-

ствия и существования электростатических сил между

ионами марганца и самария. Электроны проводимости

поляризуют спины локализованных электронов ионов

марганца, находящихся на поверхности кластеров са-

мария. Де Жен вычислил парамагнитную температуру

Кюри в s− f -модели в приближении молекулярного

поля [18] и установил ее зависимость от концентрации

электронов проводимости.

Концентрация электронов в зоне проводимости про-

порциональна отношению ионов x = Sm3+
/Sm2+, делен-

ному на число вырожденных состояний. Возможность

образования ферромагнитных связей следует также из

модели двойного обмена [19]. Аналитический расчет фа-

зовых диаграмм магнитных структур в модели двойного

обмена с учетом косвенного антиферромагнитного вза-

имодействия (K) дает две фазы в области электронного

заполнения зон от 0.3 до 0.5. Скошенная ферромагнитная

фаза существует при z KS2/t > 0.4, а ферромагнитное

состояние — при z KS2/t < 0.4 [20]. Для парамет-

ров K ∼ 0.001 eV, t = 0.1−0.2 и z KS2/t ≈ 0.1 найдено

ферромагнитное расположение спинов марганца вблизи

кластеров самария.

Конкуренция ферро- и антиферромагнитных взаи-

модействий может привести к возникновению новой

магнитной структуры, например спинового стекла или

антиаспиромагнитного состояния, имеющего дальний

магнитный порядок по продольной компоненте спина c

”
замораживанием“ поперечных проекций спина.

Целью настоящей работы является исследование вли-

яния синглет-триплетного перехода с переменной ва-

лентностью на магнитные свойства SmxMn1−xS, а также

выяснение механизма взаимодействия между спиновой,

фононной и электронной подсистемами.

2. Экспериментальные результаты
и обсуждение

Соединения SmxMn1−xS были выращены по методике,

описанной в работе [21]. Фазовый состав и кристал-

лическая структура образцов SmxMn1−xS определены

в монохроматическом CuKα-излучении на рентгенов-

ской установке ДРОН-3X (дифрактометр) при 300K.

По данным анализа дифракции рентгеновских лучей

образцы SmxMn1−xS имеют ГЦК-решетку типа NaCl,

подобную моносульфиду α-MnS (антиферромагнетик
с TN = 150K). Удельная намагниченность измерена в

вакууме при температурах 5 и 50K в магнитных полях

до 9 T. Намагниченность образцов в поле H = 0.05 T,

действительная и мнимая части магнитной проницае-

мости на частотах 0.1, 1 и 10 kHz измерены на PPMS-

установке в интервале температур 5 < T < 300K.

Действительная часть магнитной проницаемости Reµ

в зависимости от температуры на частоте f = 10 kHz

Рис. 1. Температурные зависимости действительной части

магнитной проницаемости Reµ на частоте f = 10 kHz для

образцов SmxMn1−xS с x = 0.1 (1), 0.2 (2), 0.25 (3). На

вставке — нормированные величины магнитной проницаемо-

сти Reµ(T )nor = Reµ(T )/Reµ(T = 290K) (1) и магнитной вос-

приимчивости χ(T )nor = χ(T )/χ(T = 290K) (2) для x = 0.25 в

зависимости от температуры.

для образцов SmxMn1−xS с x = 0.1, 0.2, 0.25 пред-

ставлена на рис. 1. Изучение комплексной магнит-

ной проницаемости µ = Reµ + Imµ позволяет опре-

делить динамический процесс намагничивания и ре-

лаксацию магнитного момента. Действительная часть

магнитной проницаемости на частоте 1 kHz и маг-

нитный момент в поле H = 0.05 T, деленные на их

величины, измеренные при T = 290K, представлены

на вставке к рис. 1. Температурные зависимости про-

ницаемости Reµ/Reµ(T = 290 K) и намагниченности

M(T )/M(T = 290K) в SmxMn1−xS практически не ме-

няются с изменением концентрации и для образцов

с x = 0.1, 0.2; наблюдается различие указанных маг-

нитных характеристик для x = 0.25 при T < 40K при

измерении во внешнем магнитном поле и без поля.

Температура Tg , определенная по производной дей-

ствительной части проницаемости dReµ/dT , увеличи-

вается на 3K с ростом частоты от f = 0.1 до 10 kHz.

Мнимая часть Imµ имеет максимум при Tg , кото-

рый сдвигается в сторону высоких частот; это хорошо

описывается линейной логарифмической зависимостью

Tg = 36 + 1.5 ln f .
Мнимая часть Imµ практически не зависит от темпе-

ратуры и стремится к нулю при x = 0.1 и 0.2 (рис. 2).
Измерение комплексной проницаемости дает существен-

ную информацию о диссипации энергии магнитных

колебаний, индуцированных внешним переменным маг-

нитным полем. Диссипация магнитного момента опи-

сывается различными функциональными зависимостями

от температуры и может быть обусловлена обменным

взаимодействием, магнитоупругим взаимодействием или
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Рис. 2. Температурная зависимость мнимой части магнитной

проницаемости Imµ для образцов SmxMn1−xS с x = 0.1 (1),
0.2 (2), 0.25 (3) на частоте f = 10 kHz во внешнем поле

H = 0. На вставке — магнитная проницаемость соединения

SmxMn1−xS с x = 0.25 на частоте f = 10 kHz, нормированная

на величину Imµ(Tg ), измеренную при температуре Tg , в

зависимости от обратной температуры (1) и подгоночная

функция Imµ(T ) = 60Imµ(Tg )/T (2).

взаимодействием с делокализованными электронами.
Эти взаимодействия определяют три типа релаксации

в полупроводниках: спин-спиновую, спин-решеточную и
релаксацию, вызванную взаимодействием локализован-

ных спинов электронов с зонными электронами. Низко-
частотная релаксация в области 0.1−100 kHz описыва-

ется в основном продольным временем релаксации, для
которого найдены теоретические температурные зави-

симости τ (T ). Переход парамагнетик−дальний магнит-
ный порядок сопровождается усилением спин-спиновых

корреляций и образованием ближнего магнитного по-
рядка. Согласно общепринятой теории динамического

скейлинга, время релаксации расходится по степенному
закону с корреляционной длиной ξ : τ = Aξ z , где z —

динамический показатель. Согласно статической гипо-
тезе скейлинга, ξ ∼ [(T/TN)−1]ν , где ν — критический

показатель. Эти показатели зависят от размерности (си-
стемы) и числа компонент параметра порядка: в модели

Гейзенберга z = 1.5, в модели Изинга z = 2.175 [22], а
для спинового стекла zν колеблется между 8 и 10 [23].
Суперпарамагнитная релаксация идеальной систе-

мы невзаимодействующих однодоменных и магнитных

наночастиц описывается уравнением Нееля−Брауна:
τ = τ0 exp(Ea/kBT ) [24]. Здесь τ — время релаксации

при данной температуре, Ea — энергия, необходимая
для изменения ориентации магнитного момента на про-

тивоположную, τ0 — частотный фактор. С другой сто-
роны, закон Фогеля−Фулчера τ = τ0 exp (Ea/kB(T−T0))
(где kB — постоянная Больцмана, τ0 и T0 — константы,
связанные с внешней частотой и силой взаимодействия

между частицами) дает значение в соответствии с
суперпарамагнитным поведением слабовзаимодействую-

щей системы наночастиц.

Процесс релаксации магнитной подсистемы может
реализоваться через решетку в результате магнитоупру-
гого взаимодействия, при котором обменная энергия
зависит от расстояния между ионами. При прямом
взаимодействии магнонов с фононами время релакса-
ции 1/τ ∼ (hω)3 cth(hω/kBT ) зависит от энергии ква-
зичастиц hω. Частота релаксации быстро увеличива-
ется при рамановском рассеянии и пропорциональна
1/τ ∼ T 9 и T 7 для ионов с четным и нечетным числом
4 f -электронов соответственно [25]. Релаксация за счет
электронов проводимости возникает в результате обмен-
ного взаимодействия с локализованными электронами, и

время релаксации обратно пропорционально температу-

ре: 1/τ = π/h(IsdNE(EF))
2kBT ≈ 1010(IsdNE(EF))

2T , где
NE(EF) — электронная плотность состояний на уровне
Ферми [26]. Мнимая часть Imµ определяется в основ-
ном временем релаксации Imµ ∼ τ . Зависимость мни-
мой части магнитной проницаемости твердого раствора
SmxMn1−xS от обратной температуры хорошо описыва-
ется линейной функцией Imµ(T ) = 60Imµ(Tg)/T . Экспе-
риментальные данные и подгоночные функции представ-
лены на вставке к рис. 2. Аналогичная зависимость
времени релаксации наблюдается для спинового стек-
ла CuMn [27].
Это указывает на то, что взаимодействие локализован-

ных и делокализованных электронных спинов является

причиной релаксации магнитного момента при низких
температурах. Ионы самария индуцируют электроны в
d-зону, что приводит к ферромагнитному упорядочению
между ближайшими спинами ионов марганца.
Наличие примесей Sm3+ может быть определено в

результате ЭПР-измерений, так как основным состо-
янием Sm3+ является дублет Ŵ7. Усредненная экспе-
риментальная величина g по всем направлениям для
кристалла SmS составляет g = 0.70 + 0.02 [28]. Со-
гласно ЭПР-измерениям, выполненным для состава с
x = 0.2, обнаружен один резонанс в области темпера-
тур 150 < T < 300K. Температурные зависимости ре-
зонансного поля ЭПР и g-фактора для Sm0.2Mn0.8S
показаны на рис. 3, a. Величина g-фактора не зависит

от температуры в парамагнитном состоянии и хорошо
согласуется с g-фактором MnS [16], что подтверждает
стабильность кубической решетки и отсутствие иска-
жений в решетке твердого раствора SmxMn1−xS. Мы
не обнаружили присутствия примесей Sm3+ в твердых
растворах SmxMn1−xS. Таким образом, можно ассо-
циировать магнитное упорядочение со спинами ионов
марганца.
Восприимчивость — интегральная характеристика,

зависящая от спин-орбитального и спин-решеточного
взаимодействий. Температуру фазового перехода даль-
ний магнитный порядок–парамагнетик довольно трудно
определить по температурной зависимости восприимчи-

вости. ЭПР позволяет установить температуру Нееля
из расходимости ширины линии в окрестности TN . Ме-
ханизм релаксации магнитного момента в гигагерцевой
области частот может быть установлен с помощью тем-
пературной зависимости ширины линии, приведенной на
рис. 3, b.
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Рис. 3. Резонансное поле ЭПР Hr и g-фактор в зависимости

от температуры (a) и ширина линии dH в зависимости от

разности температур T−TN (b) для состава с x = 0.2.

Ширина линии ЭПР хорошо описывается степен-

ной зависимостью dH = A/(T−TN)α с параметрами

A = 8000, α = 0.44, которая согласуется с теоретиче-

скими расчетами (T−TN)−1/4 [26], выполненными в

приближении молекулярного поля с учетом обменных и

дипольных взаимодействий. Различие показателей может

быть обусловлено разными причинами. Вычисления не

учитывают магнитное поле, которое вызывает изме-

нение спин-спиновой корреляционной функции и ее

производной. Кроме того, приближение молекулярного

поля не учитывает корреляции спинов на ближайших

соседях. В результате показатели для спин-спиновой

корреляционной функции, вычисленные в приближении

молекулярного поля и ренормгруппы, различаются.

Необходимо отметить, что ширина линии в анти-

ферромагнетике MnF2 описывается степенной функци-

ей (T−TN)−3/8 [29] в нулевом магнитном поле. На

основе экспериментальных данных сделан вывод, что

спиновая релаксация в SmxMn1−xS в области темпе-

ратур 160 < T < 300K возникает в результате спин-

спинового взаимодействия, по сравнению с которым

спин-решеточный вклад мал.

3. Модель и интерпретация
результатов

Магнитная структура твердого раствора SmxMn1−xS

формируется обменным взаимодействием между элек-

тронами ионов марганца. Соединение SmS является

ван-флековским парамагнетиком в металлическом и

полупроводниковом состояниях. В результате прямой

гибридизации 3t2g−5t2g -электронных орбиталей ионов

самария и марганца и перекрытия t2g−3p-электронных
орбиталей серы образуется примесная подзона с ферро-

магнитным обменным взаимодействием между спинами

марганца на поверхности кластеров самария, которое

обозначим через K. Вычислим магнитные характеристи-

ки в модели Гейзенберга со случайными взаимодействи-

ями. Гамильтониан имеет вид

H = −
∑

i j

J i, j SiS jζiζ j −
∑

i

HSiζ j, (1)

где H — внешнее магнитное поле, ζi — случайные

числа, подчиняющиеся закону распределения

P(ζi) = (1− x)δ(ζi − 1) + xδ(ζi),

P(J i j) = I i jδ(ζi+h − 1)δ(ζ j+h − 1) + Ki jδ(ζi+h)δ(ζ j+h).
(2)

Для расчета магнитных характеристик мы использова-

ли метод Монте-Карло (МК) с количеством узлов в

решетке N = 18× 18× 18, 22× 22× 22 и числом МК-

шагов MMC = 50 000−100 000 на один узел с перио-

дическими граничными условиями. Магнитная струк-

тура анализируется на основе спин-спиновой корре-

ляционной функции. Температура, при которой спи-

новая корреляция 〈Sz (0)Sz (r = 5)〉 стремится к ну-

лю, связана с температурой Нееля. Магнитная вос-

приимчивость вычисляется как среднее арифметиче-

ское намагниченности, индуцированной внешним маг-

нитным полем H/J (H = 0.05 T), направленным по

осям (x , y, z ): χ = (Mx/Hx + My/Hy + Mz /Hz )/3. Пара-

метром порядка в спиновом стекле является параметр

Эдвардса−Андерсона [30], который вычисляется в виде

qEA =
1

N

∑

i

(

1

MMC

∑

k

Sx ,y
i,k

)2

, (3)

где индекс суммы k — термодинамическое среднее,

индекс i — конфигурационное среднее.

Проведены вычисления термодинамических характе-

ристик для малых концентраций в случае протекания

в кубической решетке. Например, для x = 0.1 кон-

центрация кластеров, содержащих два и три пустых

узла, пропорциональна x2 = 0.04 и x3 = 0.002 с S = 0.

Температурное поведение восприимчивости для этого

случая показано на вставке к рис. 4, a для λ = K/|J| = 1

и 2. Максимум восприимчивости наблюдается при тем-

пературе Нееля. Рост χ(T ) при низких температурах

в антиферромагнетике с λ = 2 обусловлен скошенной

антиферромагнитной структурой в кластере. Внешнее

магнитное поле поворачивает магнитный момент кла-

Физика твердого тела, 2013, том 55, вып. 1



Магнитные и динамические свойства твердых растворов SmxMn1−xS 73

стера по полю, что является причиной нелинейной

зависимости M(H) в малых полях (вставка на рис. 5).
Протекание пустых узлов исследуем в рамках модели,

предполагающей, что спиновая цепочка с S = 0 начи-

нается на одной грани куба, проходит случайно через

куб и выходит на противоположной или на ближайшей

грани. Цепочка окружена ферромагнитными обменными

взаимодействиями. Восприимчивость образца, состояще-

го из восьми цепочек, показана на рис. 4, a для различ-

ных параметров ферромагнитного обмена. Поведение

восприимчивости χ(T ) отличается от характерного для

типичного антиферромагнетика при λ > 1. Максимум

в χ(T ) исчезает, и наблюдается рост восприимчивости

при понижении температуры. При этом дальний анти-

ферромагнитный порядок сохраняется, что следует из

Рис. 4. a) Температурные зависимости восприимчивости

антиферромагнетика со случайным распределением обменных

взаимодействий в области протекания, вычисленной методом

Монте-Карло с параметрами λ = K/|J| = −0.5 (1), 0.5 (2),
1 (3), 1.5 (4). На вставке — магнитная восприимчивость

антиферромагнетика, содержащего кластеры с двумя и тремя

узлами с S = 0 и λ = K/|J| = 1 (1) и 2 (2). b) Темпера-

турные зависимости спин-спиновой корреляционной функции

〈Sz (0)Sz (r = 5)〉 в антиферромагнетике в области протекания

пустых узлов с λ = K/|J| = −0.5 (1) и 1 (2). На вставке —

параметр Эдвардса–Андерсона qEA для антиферромагнетика с

λ = K/|J| = 1 (1) и 2 (2) в зависимости от температуры.

Рис. 5. Зависимости намагниченности от поля в антиферро-

магнетике со случайным распределением обменных взаимо-

действий в области протекания, вычисленной методом Монте-

Карло с параметрами λ = K/|J| = −0.5 (1), 0.5 (2), 1 (3),
1.5 (4). На вставке — намагниченность антиферромагнетика,

состоящего из кластеров с двумя и тремя узлами с S = 0 и

λ = K/|J| = 1 (1) и 2 (2).

спин-спиновой корреляционной функции, показанной на

рис. 4, b. Величина |〈Sz (0)Sz (r)〉|, описывающая антифер-

ромагнитные корреляции, уменьшается, а поперечные

компоненты спинов
”
замерзают“ в случайных направле-

ниях, и антиферромагнитное упорядочение наблюдается

только по продольным компонентам спинов, данное

состояние идентифицируется как антиаспиромагнитное с

параметром Эдвардса−Андерсона, показанным на встав-

ке к рис. 4, b.

Зависимость намагниченности от поля хорошо опи-

сывается линейной функцией для антиферромагнетика

с K < 0 и становится нелинейной при изменении

знака обменного взаимодействия (K > 0). Кривые M(H)
приведены на рис. 5. Нескомпенсированный магнитный

момент возникает в антиферромагнетике, когда ферро-

магнитный обмен превышает величину антиферромаг-

нитного взаимодействия.

На основе теоретических результатов мы можем объ-

яснить температурное поведение зависимостей воспри-

имчивости и намагниченности от поля, измеренных в

твердом растворе SmxMn1−xS. При случайном распре-

делении ионов самария в решетке обменные взаимодей-

ствия между ионами марганца на поверхности границы

кластеров самария (Mn−Sm) становятся ферромагнит-

ными. В результате конкуренции ферро- и антиферро-

магнитных взаимодействий образуется неколлинеарная

локальная магнитная структура при концентрациях Sm,

меньших критической концентрации. Протекание приво-

дит к росту восприимчивости при низких температурах.

В области протекания содержатся домены со скошенным

антиферромагнитным упорядочением и замороженными

поперечными компонентами спинов, что вызывает мак-

симум релаксации магнитного момента при T = 40K.
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4. Заключение

В соединении SmxMn1−xS с концентрацией x = 0.25

обнаружено спин-стекольное состояние. Температура,

связанная с максимумом релаксации магнитного момен-

та, логарифмически растет с частотой.

Релаксация магнитного момента обусловлена обмен-

ным взаимодействием локализованных и делокализован-

ных электронов при низких температурах и хорошо

описывается гиперболической функцией температуры.

Замещение марганца самарием не приводит к измене-

нию g-фактора, и в твердом растворе Sm0.2Mn0.8S на-

блюдается один резонанс в интервале 150 < T < 300K.

Релаксация спинов, определенная по ширине линии

ЭПР, связана спин-спиновыми взаимодействиями в па-

рамагнитном состоянии. Предложена модель с конку-

рирующими антиферромагнитными и ферромагнитными

взаимодействиями на поверхности кластера самария.

Вычисленные методом Монте-Карло магнитные харак-

теристики качественно согласуются с эксперименталь-

ными данными.
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