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Представлены результаты исследования тепловых свойств и теплопроводности монокристаллов однород-

ных твердых растворов FexMn1−xS с кубической NaCl структурой, полученных при катионном замещении

двухвалентных ионов марганца в моносульфиде марганца. Установлены аномалии теплоемкости и тепло-

проводности в области магнитного перехода. Катионное замещение сопровождается ростом температуры

фазового перехода.

1. Введение

Исследование твердых растворов, синтезированных

на основе матриц с разными кристаллическими струк-

турами, позволяет выявлять методы управления фи-

зическими свойствами вещества, используя катионное

(или анионное) замещение атомов матрицы. Наиболее

изученными примерами твердых растворов являются

оксидные соединения класса перовскитов. В отличие от

окислов магнитные сульфидные соединения балгодаря

сложности технологии их получения наименее исследо-

ваны. Однако полученные в последнее время результаты

(см., например, [1]) позволяют рассматривать сульфиды

как новый класс веществ, перспективных для практи-

ческих приложений. Ранее выполненные исследования

монокристаллов [2,3] позволили установить, что ве-

щества системы FexMn1−xS с составами 0 ≤ x ≤ 0.29,

синтезированные на основе антиферромагнитного по-

лупроводника MnS, являются однофазными твердыми

растворами и имеют кубическую NaCl структуру, типич-

ную для альфа-моносульфида марганца. При катионном

замещении ионов марганца ионами железа происходит

сжатие кубической решетки, которое сопровождается

концентрационным электронным переходом с пониже-

нием величины электросопротивления на пять порядков

в парамагнитном состоянии подобно тому, как это

наблюдается в MnS при 300K под давлением. В на-

стоящей работе представлены результаты исследования

тепловых, магнитных свойств и теплопроводности мо-

нокристаллов системы FexMn1−xS, основное внимание

уделено изучению тепловых свойств.

2. Образцы и техника эксперимента

Объектами исследования были аттестованные ра-

нее [2] монокристаллы системы FexMn1−xS. При ком-

натной температуре вещества имели кубическую струк-

туру NaCl с параметром элементарной ячейки, умень-

шающимся с ростом степени железозамещения от

5.22 Å (x = 0) до 5.17 Å (x = 0.29). Измерения теп-

ловых свойств были выполнены методом дифференци-

альной калориметрии (DMC) в диапазоне температур

80−300K на порошках, полученных из монокристал-

лов. Измерения теплоемкости и теплопроводности мо-

нокристаллов проведены на универсальной установке

PPMS 9 (Quantum Desing VSA) в диапазоне темпе-

ратур 2−300K. Измерения магнитной восприимчиво-

сти выполнены на СКВИД-магнитометре в интервале

4.2−270K в магнитном поле 500Oe.

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Результаты исследования магнитных свойств моно-

кристаллов FexMn1−xS методом СКВИД-магнитометрии

показали, что с ростом степени катионного замеще-

ния температура Нееля твердого раствора (температу-
ра максимума магнитной восприимчивости) возрастает

от TN = 150K для x = 0 до TN = 198K для x = 0.29

(рис. 1), что согласуется с результатами нейтроногра-

фических исследований [3].
Исследованию тепловых свойств моносульфида мар-

ганца в области магнитного перехода посвящены рабо-

ты [4,5], согласно которым магнитный переход в MnS

сопровождается аномалией теплоемкости λ-типа. Тем-

пература фазового перехода, найденная авторами работ,

составляла 147K [4] и 152K [5].
На рис. 2, a представлены результаты наших иссле-

дований моносульфида марганца методом дифференци-

альной калориметрии. Установлено, что температура

фазового перехода 144K, соответствующая температуре

максимума аномалии теплоемкости, близка к результа-

там работы [4]. Аномалия теплоемкости растянута по

температуре в интервале 120−152K. Это свидетельству-

ет о том, что полностью упорядоченное состояние MnS

имеет место при температурах ниже 120K. Относи-
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Рис. 1. Концентрационная зависимость температуры маг-

нитного перехода для монокристалла FexMn1−xS. 1 — ре-

зультаты исследования магнитных свойств методом СКВИД-

магнитометрии, 2 — результаты работы [3], полученные ней-

тронографическим методом.

Рис. 2. Температурные зависимости избыточной теплоемко-

сти для порошков FexMn1−xS с разными составами x .

тельно широкий максимум магнитной восприимчивости,

соответствующий температуре магнитного перехода, на-

блюдался при TN = 150K.

На рис. 2, b и c представлены температурные зави-

симости избыточной теплоемкости для измельченных

монокристаллов твердых растворов FexMn1−xS. С ро-

стом степени замещения температура фазового перехода

возрастает от 146K (x = 0.05) до 175K (x = 0.18).
Температурная область, в которой осуществляется фа-

зовый переход, шире (от 100 до 200K) в катион-

замещенных образцах, чем в чистом MnS. Широкий

интервал температур, в котором осуществляется фазо-

вый переход, можно было связать с микроструктурой

порошкообразных образцов. Однако результаты иссле-

дования теплоемкости на монокристалле подтвердили

результаты исследования порошкообразных образцов.

На рис. 3 представлена температурная зависимость

теплоемкости (кривая 2), измеренная на монокристалле

FexMn1−xS с x = 0.18. Для сопоставления на графике

приведены литературные данные для чистого сульфида

MnS (кривая 1 [5]). Кривая 3 (полученная экстрапо-

ляцией формулой Дебая−Эйнштейна областей, не со-

держащих аномальную часть), соответствует темпера-

турному поведению фононного вклада в теплоемкость

железо-марганцевого сульфида. Кривая 4 представляет

температурную зависимость избыточной теплоемкости

(разность полной и решеточной теплоемкостей). Из со-

поставления данных на рис. 2 и 3 видно, что ано-

малия теплоемкости в монокристаллическом образце

также „затянута“ в широком температурном интервале

(100−200K). Таким образом, более точная методика ис-

следования на качественном монокристалле подтвержда-

ет предварительные результаты, полученные экспресс-

методом (DMC). Учитывая этот факт, температурную

область T < 100K можно отнести к области темпера-

Рис. 3. Температурные зависимости теплоемкости (2), фо-

нонного вклада в теплоемкость (3) и избыточной теплоемко-

сти (4) для монокристалла FexMn1−xS (x = 0.18). 1 — резуль-

таты работы [5] для MnS (приведены для сравнения).
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тур, в которой дальний магнитный порядок формируется

во всем объеме образца.

Согласно закону Дюлонга−Пти, при высоких тем-

пературах величина теплоемкости C ограничена и со-

ставляет для MnS 573 J/(kg · K), что близко к экспери-

ментальному значению 560 J/(kg ·K) [4], наблюдаемому
в парамагнитном состоянии. При полном катионном

замещении (x = 1) в FexMn1−xS ожидаемое значение

теплоемкости Дюлонга−Пти для гипотетической куби-

ческой структуры C(FeS) = 570 J/(kg · K). Эксперимен-
тальное значение теплоемкости в высокотемпературном

парамагнитном состоянии для FexMn1−xS с x = 0.18

составляет 660 J(kg · K). Найденная температура Дебая

2D = 268K для образцов FexMn1−xS (x = 0.18) близка

к значениям, характерным для моносульфида марганца

(2D = 272.6K [6]). Расчет величины теплоемкости в

парамагнитном состоянии по сравнению с ожидаемыми

значениями, возможно, обусловлен ростом неупорядо-

ченности решетки при формировании твердого раствора

FexMn1−xS. На основе анализа данных, представленных

на рис. 2, мы установили, что изменение энтропии

(в единицах R, R — газовая постоянная) действи-

тельно возрастает с ростом концентрации железа от

1S = 0.04R для x = 0 до 1S = 0.16R для x = 0.18, что

объясняется ростом конфигурационной энтропии, свя-

занной с возрастающим структурным беспорядком. Для

x > 0.18 энтропия понижается, что свидетельствует о

формировании более упорядоченного твердого раствора

и согласуется с данными [2].
Важную информацию о теплоемкости и теплофизиче-

ских свойствах вещества можно получить при исследо-

вании его теплопроводности. При высоких температу-

рах, превышающих температуру Дебая 2D , температур-

ная зависимость теплопроводности решетки определя-

ется в основном длиной свободного пробега фононов,

которая изменяется обратно пропорционально темпе-

ратуре, и коэффициент теплопроводности κ ≈ 1/T при

T > 2D . При температурах ниже температуры Дебая

в диэлектриках теплопроводность возрастает при по-

нижении температуры по экспоненциальному закону за

счет процессов переброса, нарушающих закон сохра-

нения квазиимпульса и уменьшающих тепловой поток.

При дальнейшем снижении температуры преобладаю-

щим становится вклад T 3, характеризующий рассеяние

фононов на дефектах решетки и примесях, торцах ко-

нечного образца. Это приводит к появлению максимума

на температурной зависимости теплопроводности, ха-

рактерного для всех материалов.

На рис. 4 представлена температурная зависимость

теплопроводности для образца FexMn1−xS с составом

x = 0.29. Температура магнитного перехода для этого

образца составляет 198K. При комнатной температуре

величина теплопроводности 2.67W/(m · K). Для сопо-

ставления приведем типичные значения теплопроводно-

сти для диэлектрического NaCl: 7 и 27W/(m ·K) при

температурах 83 и 273K соответственно [7]. Из рис. 4

видно, что коэффициент теплопроводности возраста-

Рис. 4. Температурные зависимости коэффициента теплопров-

дности FexMn1−xS (x = 0.29). На вставке выделен участок в

окрестности магнитного перехода.

ет при понижении температуры и имеет аномальное

поведение в области магнитного перехода (вставка к

рис. 4). Типичный максимум теплопроводности, воз-

никающий за счет изменения механизмов рассеяния

фононов, для сульфида FexMn1−xS с x = 0.29 наблю-

дается при температуре Tmax = 35K. Обработка и ана-

лиз полученных экспериментальных данных позволили

установить, что температурный ход теплопроводности

в диапазоне температур Tmax < T < 2D не описывает-

ся экспоненциальной зависимостью, типичной для ре-

шеточной составляющей теплопроводности. Величина

электросопротивления сульфида FexMn1−xS с x = 0.29

при комнатной температуре, измеряемого одновременно

с измерением теплопроводности, составила 18.4� · cm.

Это значение на два порядка ниже, чем характерные

величины электросопротивления чистого моносульфида

марганца. Как известно, вклад носителей заряда в тепло-

проводность кристалла при температурах T > 2D мож-

но оценить, используя соотношение Видемана−Франца

(для металлов). Оценки позволили получить значение

3.9 · 10−5 W/(m ·K), которое на пять порядков ниже,

чем экспериментальная величина теплопроводности. По-

скольку аномалия теплопроводности достаточно выра-

жена в области магнитного перехода, можно предполо-

жить, что в магнитоупорядоченном состоянии образца

кроме решеточного вклада возникают дополнительные

процессы рассеяния фононов, например, за счет спин-

фононных взаимодействий [8]. Ромбоэдрическое искаже-

ние NaCl решетки ранее установлено в чистом моно-

сульфиде марганца [6].
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Таким образом, результаты исследования тепловых

свойств твердых растворов железо-марганцевых сульфи-

дов FexMn1−xS позволили установить, что переход в

магнитоупорядоченное состояние сопровождается ано-

малией теплоемкости λ-типа и аномалией теплопровод-

ности. Увеличение степени катионного замещения (x)
в FexMn1−xS вызывает рост критической температуры

фазового перехода и уширение температурной области,

в которой осуществляется фазовый переход.
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