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Проведены измерения электросопротивления в твердом растворе GdxMn1−xS для трех составов с

x = 0.1, 0.15 и 0.2 без поля и в магнитном поле H = 0.8Тл в интервале температур 100K < T < 550K. При

температурах выше комнатных обнаружен максимум магнитосопротивления, а для состава с x = 0.2 при

нагревании выявлена смена знака магнитосопротивления с положительного на отрицательный и макси-

мум магнитосопротивления в области перехода в магнитоупорядоченное состояние. Экспериментальные

данные объясняются в модели с орбитальным упорядочением электронов и образованием электрической

поляризации, приводящей к изменению спектральной плотности состояний электронов в магнитном поле

в окрестности химпотенциала.
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1. Введение. На основе спин-зависимого элек-

тронного транспорта [1] создаются устройства в

спинтронике. Магнитное поле действует на магнит-

ное состояние многослойной наноструктуры и управ-

ляет поляризованным током в результате магниторе-

зистивного эффекта. Особое внимание исследовате-

лей уделяется манганитам [2] в связи с возможно-

стью образования в них разного типа неоднородных

зарядовых и спиновых состояний, таких, как реше-

точные и магнитные поляроны, капельные и страй-

повые структуры и т.д. Аналогичные явления харак-

терны для многих сильно коррелированных систем.

Фазовое расслоение, возникающее при легировании,

может привести к аномалиям кинетических свойств

[3] в результате изменения вокруг такой области ло-

кального электронного окружения отдельными носи-

телями заряда. При этом подобным областям выгод-

но находиться как можно дальше друг от друга для

минимизации кулоновской энергии [4].

Магнитосопротивление в парамагнитной области

может быть обусловлено существованием вырожден-

ных орбитальных состояний электрона и сильных

электронных корреляций [5]. Особенно вблизи пол-

ного заполнения орбитальное вырождение может ин-

дуцировать дальний орбитальный порядок, для ко-

торого вероятность найти электрон на одной из ор-

биталей зависит от типа решетки и орбитали. Орби-

тальный порядок может сопровождаться искажени-
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ем решетки, ян-теллеровским искажением, вызван-

ным взаимодействием между электронами и решет-

кой. Вместе с тем орбитально упорядоченное состо-

яние может быть энергетически выгодным и без ис-

кажения решетки [5].

При высоком уровне допирования может возник-

нуть орбитально неупорядоченное состояние, кото-

рое энергетически выгодно по сравнению с антифер-

роорбитальным упорядочением из-за понижения ки-

нетической энергии. Аналогично неупорядоченным

спиновым системам, когда в парамагнитной области

существуют ферромагнитные поляроны [3], в обла-

сти высоких температур вклад в кинетические свой-

ства таких систем дают орбитальные поляроны [6].

Форма орбитальных поляронов зависит от конфи-

гурации электронных орбиталей. Они могут прини-

мать форму диска или цепочки в зависимости от со-

отношения обменного взаимодействия между псев-

доорбитальными моментами и интегралами переско-

ка [6]. В магнитном поле при учете фазы электрона

энергия орбитального полярона в форме диска бу-

дет иметь меньшее значение, чем в случае цепоч-

ки. При наличии орбитального магнитного момен-

та, например у электронов в t2g-состояниях, орби-

тальные поляроны обладают магнитным моментом.

В этом случае энергия орбитального полярона зави-

сит от направления и величины внешнего магнит-

ного поля. В результате возможен магниторезистив-

ный эффект в отсутствие статических деформаций

решетки.

104 Письма в ЖЭТФ том 100 вып. 1 – 2 2014



Магнитотранспортные эффекты в парамагнитном состоянии. . . 105

В сульфиде марганца (MnS) орбитальное вы-

рождение может возникнуть при электронном до-

пировании в результате замещения двухвалентно-

го иона марганца трехвалентными редкоземельными

4f -элементами, например ионами гадолиния в метал-

лическом соединении GdS [7] с кристаллической и

магнитной структурами, аналогичными MnS. Из-за

сильных электронных корреляций в MnS существует

щель с энергией 2.5 эВ. Взаимодействие электронов

в 5d-зоне с 4f -электронами при определенных пара-

метрах уменьшает кинетическую энергию электрона

и способствует формированию орбитального упоря-

дочения на ионах гадолиния в t2g-подсистеме. Внут-

риатомное и междуатомное спин-орбитальное взаи-

модействие, которое может усиливаться электрон-

фононным взаимодействием, индуцирует расщепле-

ние спектра электронных возбуждений по спину.

Цель данной работы – выяснить механизм магни-

тоэлектрической связи в орбитально вырожденных

электронных состояниях и установить корреляцию

между магнитными и транспортными характеристи-

ками в магнитном поле по температуре и по концен-

трации.

2. Экспериментальные результаты. Синтез

твердых растворов GdxMn1−xS и их рентгенострук-

турный анализ подробно описаны в работе [8]. Путем

магнитных и калориметрических измерений [9] уста-

новлено уменьшение температуры магнитного фазо-

вого перехода от T = 150К до T (x = 0.2) = 120К

и определена критическая концентрация, при кото-

рой исчезает дальний магнитный порядок и обра-

зуется спиновое стекло (xc = 0.23). Измерение со-

противления было проведено четырехзондовым ме-

тодом в магнитном поле H = 0.8 Тл, направлен-

ном перпендикулярно направлению тока, для трех

составов с x = 0.1, 15 и 0.2 в области температур

100K < T < 550K. В случае состава с x = 0.1

(рис. 1) сопротивление слабо меняется с температу-

рой до T = 260К, затем экспоненциально уменьша-

ется с изменением энергии активации ∆E от 0.31

до 0.61 эВ при температуре T = 440К. При даль-

нейшем нагревании (при T > 550K) сопротивле-

ние практически не зависит от температуры. В маг-

нитном поле сопротивление увеличивается. Особенно

резко оно возрастает при T > 270K. Величина маг-

нитосопротивления (рис. 1b), определенная как δ =

= [ρ(H)− ρ(0)]/ρ(0), имеет максимум при T = 400К.

В случае состава с x = 0.15 (рис. 2) при переходе

из магнитоупорядоченной фазы в парамагнитное со-

стояние сопротивление возрастает на 50 %. При даль-

нейшем нагревании наблюдается изменение энергии

активации ∆E от 0.012 до 0.09 эВ. В магнитном по-

Рис. 1. (a) – Удельное электросопротивление

Gd0.1Mn0.9S без магнитного поля (1) и в поле

H = 0.8Тл (2). (b) – Температурные зависимости

сопротивления [ρ(H)−ρ(0)]/ρ(0) в магнитном поле: 1 –

эксперимент, 2 – теоретические расчеты функций (1) и

(3) с параметрами m2
L = 0.15, HA/Tc = 0.4, λ = 0.005,

Tc,B = 400K , Tc = 500K, ∆E = 0.3 эВ. На вставке –

зависимость логарифма сопротивления от обратной

температуры без магнитного поля

ле происходит рост электросопротивления на 40 % в

парамагнитном состоянии с увеличением магнитосо-

противления выше 360 К.

Если в интервале температур 100K < T < 500K

концентрация ионов гадолиния превышает концен-

трацию протекания Xc = 0.16, в твердом раство-

ре GdxMn1−xS сопротивление меняется в пределах

одного порядка и имеет минимум при T = 325К

(рис. 3). В магнитном поле сопротивление также воз-

растает, а минимум в его температурной зависимо-

сти смещается в сторону высоких температур до

T = 380К. Магнитосопротивление, приведенное на

рис. 3b, меняет знак с ростом температуры с положи-

тельного на отрицательный при T = 320К и исчезает

при 475 К. Аномалия в температурной зависимости
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Рис. 2. (a) – Зависимость логарифма удельного элек-

тросопротивления Gd0.15Mn0.85S без магнитного поля

(1) и в поле H = 0.8Тл (2) от обратной температу-

ры. (b) – Температурные зависимости сопротивления

[ρ(H) − ρ(0)]/ρ(0) в магнитном поле: 1 – эксперимент,

2 – теоретические расчеты функций (1) и (3) с пара-

метрами m2
L = 0.6, HA/Tc = 0.1, λ = 0.02, Tc,B = 450K,

Tc = 460K, ∆E = 0.12 эВ

магнитосопротивления наблюдается для двух соста-

вов вблизи концентрации протекания при T ≃ 210К

и коррелирует с аномалией относительного измене-

ния объема образца в зависимости от температуры в

интервале T = (200−225)К (вставка к рис. 3). Дан-

ная зависимость получена вычитанием из темпера-

турной зависимости относительного изменения объ-

ема образца асимптотического продолжения линей-

ной высокотемпературной функции ∆V/V [9] при

T > 250 K. Ниже 250 К решетка начинает сжимать-

ся и сопротивление увеличивается. Возможно, это

связано со структурными искажениями кристалли-

ческой решетки. Максимум магнитосопротивления

наблюдается в области перехода в магнитоупорядо-

ченное состояние и асимптотически исчезает при по-

нижении температуры. Одна из возможных причин

Рис. 3. (a) – Удельное электросопротивление

Gd0.2Mn0.8S без магнитного поля (1) и в поле

H = 0.8Тл (2). (b) – Температурные зависимости

сопротивления [ρ(H)−ρ(0)]/ρ(0) в магнитном поле: 1 –

эксперимент, 2 – теоретические расчеты функции (4) с

параметрами Tc = 500K, Tc,Mn = 420K, Tc,Gd = 320K.

На вставке – относительное изменение объема образца,

найденного вычитанием из температурной зависимо-

сти ∆V/V (T ) экстраполированной линейной функции

∆V/V (T ) при T > 250

этого максимума связана с фазовым расслоением и

образованием ферронов в антиферромагнитной мат-

рице, что объясняет рост магнитной восприимчиво-

сти при понижении температуры. Магнитосопротив-

ление обнаруживается также и на вольт-амперных

характеристиках, измеренных при комнатной тем-

пературе без поля и в магнитном поле H = 0.8Тл

(рис. 4). С ростом тока магнитосопротивление про-

ходит через максимум и при токе в 1 мА и электри-

ческом напряжении около 1 В резко уменьшается.

3. Модель. Для объяснения экспериментальных

результатов предположим, что электрон с иона гадо-

линия туннелирует в 3d-зону ближайших ионов мар-

ганца и на ионах марганца и гадолиния возникает

орбитальное упорядочение. Спин-орбитальное взаи-
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Рис. 4. (a) – Зависимость тока от напряжения в маг-

нитных полях H = 0 (2) и 0.8 Тл (1). (b) – Экс-

периментальная зависимость электросопротивления в

магнитном поле H = 0.8Тл от электрического напря-

жения при комнатной температуре для x = 0.2 (1) и

теоретические расчеты по формуле (5) с параметрами

mL = 0.06А/м, P0 = 0.02Кл/м2, A = 1000м3/(Кл ·А)

(2)

модействие в марганцевой подсистеме обусловлено

электронным допированием и снятием вырождения в

t2g-подзоне за счет внутриатомного взаимодействия.

Изменение симметрии электронной плотности на ка-

тионе модифицирует фононные моды колебаний ок-

таэдра, расщепление которых вблизи границы зоны

Бриллюэна приводит к изменению величин диэлек-

трической проницаемости и к поляризации областей

в окрестности интерфейса ионов Mn–Gd.

Сопротивление при температурах ниже комнат-

ной обусловлено туннелированием электронов и не

зависит от температуры. С ростом температуры

начинает преобладать примесная проводимость от

ионов гадолиния, которые являются донорами для

ионов марганца Mn+2. Для концентрации x = 0.1

орбитальные поляроны пиннингуются при темпера-

туре T = 400К и магнитные моменты электронов

образуют суперпарамагнитные частицы. По анало-

гии со спиновыми системами, когда флуктуации спи-

новой плотности, описываемые ближним магнитным

порядком, обусловливают движение края подвижно-

сти и рост сопротивления, используем ближний по-

рядок в орбитальной подсистеме, который описы-

вается корреляционными функциями орбитальных

моментов [9] и модифицирует ширину зоны прово-

димости как [1 − 〈L(0)L(r)〉]W . Упорядочение элек-

тронов на определенных орбиталях приводит к ани-

зотропии интегралов перескока и к сужению зоны

проводимости, т.е. к увеличению энергии актива-

ции от примесного уровня до дна зоны проводимо-

сти. При низких температурах орбитальные момен-

ты кластеров ориентированы хаотично и коррелятор

〈L(0)L(r)〉 стремится к нулю. При нагревании орби-

тальные моменты стремятся выстроиться по направ-

лению магнитного поля, что приводит к росту вели-

чины 〈L(0)L(r)〉. Изменение сопротивления ρ в маг-

нитном поле имеет вид

[ρ(H)− ρ(0)]/ρ(0) =

= exp[〈LH(0)LH(r)〉 − 〈L0(0)L0(r)〉]∆E/kBT − 1, (1)

где 〈LH(0)LH(r)〉, 〈L0(0)L0(r)〉 – орбитальные корре-

ляторы в магнитном поле и без поля. Ниже мы оце-

ним корреляторы в модели суперпарамагнетика, ко-

гда имеются внешнее магнитное поле H и поле анизо-

тропии HA. Представим энергию суперпарамагнит-

ных частиц в виде W = MLH cos θ+MLHA cos(γ−θ),

где угол θ задает направление магнитного момента

относительно магнитного поля, а γ – угол между маг-

нитным полем и полем анизотропии. Равновесное на-

правление орбитального момента определяется вы-

ражением tg θ = HA sin γ/(H +HA cos γ). Изменение

орбитального момента всех частиц в магнитном поле

представим в виде

M0
L∆θ = M0

L(〈cos θ〉H − 〈cos θ〉0) = M0
L ×

×













∑

i

1
√

1 +
H2

A sin2 γi
(H +HA cos γi)2

−
1

√

1 + tg2 γi













. (2)

При случайном разбросе осей анизотропий в ин-

тервале углов 0 < γ < π коррелятор орбитальных

моментов мал. Выразим его температурную зависи-

мость через орбитальную намагниченность кластера

и угол между направлениями моментов:
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〈LH(0)LH(r)〉 − 〈L0(0)L0(r)〉 =

= (M0
L)

2∆(θ) = m2
L(1 − T/Tc)

0.6 ×

×

(

∑

i

1
√

1 + sin2 γi

/[

λ

(1− T/Tc,B)2
+ cos γi

]2
−

−
1

√

1 + tg2 γi

)

, (3)

где λ = H/K, K – константа анизотропии. В трех-

мерных анизотропных системах намагниченность в

области перехода имеет вид M = mL(1 − T/Tc)
β ,

где β = 0.3−0.33. Поле анизотропии также име-

ет степенную температурную зависимость: HA =

= K(1−T/Tc,B)
n. Экспериментальные данные лучше

описываются с показателем n = 2. Для x = 0.1 экс-

периментальные данные по магнитосопротивлению

(см. рис. 1) удовлетворительно описываются функци-

ей (1) и (3) со следующими параметрами: орбиталь-

ный момент кластера m2
L = 0.15, поле анизотропии

HA/Tc = 0.4, λ = 0.005, температура пиннингова-

ния орбитальных поляронов с образованием класте-

ров Tc,B = 400K, температура формирования орби-

тального полярона, характеризуемого ближним ор-

битальным порядком, Tc = 500K, энергия активации

∆E = 0.3 эВ. С ростом концентрации ионов гадоли-

ния орбитальные корреляторы магнитных моментов

растут. Для состава с x = 0.15 имеем m2
L = 0.6, поле

анизотропии уменьшается (HA/Tc = 0.1), λ = 0.02,

температура пиннингования орбитальных поляронов

Tc,B = 450K приближается к температуре их образо-

вания Tc = 460K, а энергия активации ∆E = 0.12 эВ.

Теоретические результаты модели удовлетворитель-

но описывают экспериментальные данные по магни-

тосопротивлению (см. рис. 2).

При x = 0.2 ионы гадолиния протекают по ре-

шетке. В этом случае можно выделить две подсисте-

мы, марганца и гадолиния, которые в области ин-

терфейса Mn–Gd имеют поляризационные заряды с

векторами поляризаций P1,P2, связанными между

собой через орбитальные степени свободы электро-

на, ML[P1, P2]. В результате существуют две вырож-

денные спирали с правым и левым вращением с на-

правлениями орбитального момента, отличающими-

ся по знаку. Магнитное поле снимает вырождение

по направлению вектора поляризации (ML[P1, P2] и

−ML[P2, P1]) и увеличивает результирующее элек-

трическое поле в образце. В итоге дно зоны проводи-

мости смещается относительно химпотенциала. Та-

ким образом, изменение сопротивления в магнитном

поле можно записать в виде

[ρ(H)− ρ(0)]/ρ(0) = exp

(

ML[P1, P2]

M0LP 2
0

∆E

kBT

)

− 1 =

= exp

[

(1 − T/Tc)
0.3PP

∆E

kBT

]

− 1,

PP = (1− T/Tc,Mn)
0.3(1− T/Tc,Gd)

0.3, (4)

где ML – орбитальная намагниченность, P0 – век-

тор поляризации, Tc,Mn, Tc,Gd – критические тем-

пературы исчезновения поляризации в марганцевой

и гадолиниевой подсистемах, Tc – критическая тем-

пература образования орбитального порядка. Экс-

периментальные данные по магнитосопротивлению,

приведенные на рис. 3, удовлетворительно описыва-

ются уравнением (4) со следующими параметрами:

Tc = 500K, Tc,Mn = 420K, Tc,Gd = 320K, ∆E =

= 13мэВ. В рамках данной модели также можно

описать зависимость магнитосопротивления от на-

пряженности электрического поля, которое стремит-

ся повернуть вектора поляризации по полю, а эффек-

тивное взаимодействие с орбитальным моментом это-

му противодействует. В больших полях направления

векторов поляризаций совпадают и связь магнит-

ной и электрической подсистем исчезает. Это мож-

но проиллюстрировать на простой модели c энергией

AML[P1, P2] + E(P1 + P2). Для ортогональной кон-

фигурации полей (H⊥E) выражение AML(P1xP2y −

−P1yP2x) +E(P1y +P2y) имеет минимум при sinϕ =

= − E
4MLP0A

+
√

E2

16M2

L
P 2

0
A2 + 1. Зависимость магни-

тосопротивления от напряженности электрического

поля определяется углом ϕ:

[ρ(H)− ρ(0)]/ρ(0) = exp(sinϕ

√

1− sin2 ϕ∆E/(kBT );

sinϕ = −
E

4MLP0A
+

√

E2

16M2
LP

2
0A

2
+ 1, (5)

где A – параметр взаимодействия между орбиталь-

ным моментом и вектором поляризации, E = U/d –

напряженность электрического поля. Скос подреше-

ток векторов поляризации уменьшается с ростом

электрического поля. При угле π/2 магнитосопро-

тивление достигает максимума. При дальнейшем по-

вороте векторов по электрическому полю связь меж-

ду орбитальным моментом и электрическим дипо-

лем уменьшается. Соответственно падает и магнито-

сопротивление. Теоретически вычисленная полевая

зависимость магнитосопротивления, приведенная на

рис. 4, качественно согласуется с экспериментальной.

Существование орбитального порядка подтвер-

ждается магнитными измерениями. Оно следует из

температурной зависимости магнитной восприимчи-

вости (рис. 5a). В интервале температур 550K < T <
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Рис. 5. Температурная зависимость обратной величины

магнитной восприимчивости для Gd0.2Mn0.8S (1) и вос-

приимчивости Кюри–Вейсса (2), а также их разности

∆χ = χex − χCW (b). На вставке – спиновая воспри-

имчивость при T < Tc, вычисленная по формуле (6)

для параметров Js = −110K, ML = mL(1 − T/Tc)
0.3 и

Jm = 100K (2), Jm = −100K (3), и соотношение типа

Кюри–Вейсса χs(Q) = 1/[T − Js(Q)/4] (1) [11]

< 650K магнитная восприимчивость подчиняется за-

кону Кюри–Вейсса c парамагнитной температурой

Кюри θ = −108К. Ниже 550 К наблюдается от-

клонение χ(T ) от закона Кюри–Вейсса (величина

∆χ = χex−χCW показана на рис. 5b). Общая воспри-

имчивость может быть представлена в виде суммы

χ = χs + χo + χso, где χs – магнитная восприимчи-

вость локализованных спинов, χo – орбитальная, а

χso – смешанная восприимчивости. Ниже температу-

ры перехода в орбитально упорядоченное состояние

спиновая и смешанная восприимчивости не подчи-

няются закону Кюри–Вейсса и зависят от парамет-

ра орбитального упорядочения ML, температурная

зависимость которого описывается степенной функ-

цией (4). Спиновая восприимчивость на волновом

векторе структуры имеет следующий аналитический

вид [11]:

χs(Q) =

=
T + Jm(Q)/4(1− 4M2

L)

T 2 +
T

4
[Jm(Q)− Js(Q)]− 9/4JmJs(1−M2

L)
, (6)

где Jm – фурье-образ обменного интеграла между

спиновым и орбитальным моментами, Js(Q) – обмен-

ный интеграл между спинами на волновом векторе

Q = π. Cпиновая восприимчивость χs увеличивает-

ся при обменном параметре Jm < 0 и спадает при

Jm > 0 ниже температуры перехода в орбитально

упорядоченное состояние (вставка к рис. 5b).

В [5] в модели Хаббарда с учетом сильных элек-

тронных корреляций вычислена фазовая диаграм-

ма с орбитальным и магнитным упорядочением и

установлен полупроводниковый тип проводимости с

максимумом в окрестности перехода в орбитально

упорядоченное состояние. С понижением температу-

ры сопротивление в магнитном поле уменьшается и

проходит через минимум в окрестности температуры

орбитального упорядочения. Магнитосопротивление

достигает максимума и меняет знак при температу-

ре Кюри. Результаты теоретических расчетов магни-

тосопротивления для параметров кулоновского взаи-

модействия между электронами на орбитали U/W =

= 4, хундовского взаимодействия J/W = 1.2, ме-

жорбитального кулоновского взаимодействия U ′ =

= U − 2J и внешнего магнитного поля H/W = 0.001

(где W – ширина зоны) качественно согласуются с

нашими экспериментальными данными для x = 0.2.

Орбитальное упорядочение в твердом растворе

GdxMn1−xS подтверждается широким максимумом

в теплоемкости при температуре T = 380К, полу-

ченной вычитанием фононного вклада из измерен-

ной экспериментальной зависимости теплоемкости

от температуры [9]. Различие в критических темпе-

ратурах теплоемкости и магнитосопротивления объ-

ясняется тем, что максимум теплоемкости связан с

разрушением дальнего порядка, а магнитосопротив-

ление наблюдается выше критической температуры,

связано с ближним орбитальным порядком и исчеза-

ет при более высоких температурах. При интерпре-

тации данных по магнитосопротивлению использова-

лось приближение молекулярного поля, которое дает

более высокие значения критических температур по

сравнению с модельными расчетами, учитывающими

ближний порядок.

4. Выводы. В настоящей работе в твердом рас-

творе GdxMn1−xS для трех составов с x = 0.1, 0.15

и 0.2 найдено магнитосопротивление при температу-
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рах, в несколько раз превышающих температуру пе-

рехода в магнитоупорядоченное состояние. Для всех

составов обнаружен полупроводниковый тип прово-

димости с небольшим минимумом в области высоких

температур. Рост сопротивления и увеличение энер-

гии активации в магнитном поле обусловлены увели-

чением в нем корреляций орбитальных магнитных

моментов. Взаимодействие орбитально упорядочен-

ных электронов с модами колебаний октаэдров при-

водит к электрической поляризации и к зависимо-

сти магнитосопротивления от внешнего электриче-

ского поля. Из вольт-амперной характеристики най-

ден максимум магнитосопротивления как по току,

так и по напряжению.
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