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Дослiджено магнiтнi, кiнетичнi й оптичнi властивостi та зонну структуру кристалiв
Hg1−x−yMnxFeySe1−zSz (0.02 ≤ xм ≤ 0.04; z = 0.01) в iнтервалi температур T ≈ 77–300 К
i магнiтних полiв H ≈ 0.5–6 кЕ. Установлено, що термообробка зразкiв у парах ртутi й селе-
ну приводить до збiльшення магнiтної сприйнятливостi Hg1−x−yMnxFeySe1−zSz i зменшення
рухливостi електронiв. Прямi мiжзоннi оптичнi переходи в кристалах Hg1−x−yMnxFeySe1−zSz

вiдбуваються мiж зонами важких дiрок i провiдностi.
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I. ВСТУП

Марганцевмiснi твердi розчини на основi AIIBVI на-
лежать до нового класу напiвпровiдникових криста-
лiв — напiвмагнiтних напiвпровiдникiв [1]. Результа-
ти, якi вiдомi на цю пору, свiдчать про те, що цi крис-
тали, напевне, є найцiкавiшою для дослiджень групою
твердих тiл. Останнiми роками велике зацiкавлення
викликала нова група напiвмагнiтних напiвпровiдни-
кiв, у яких магнiтним йоном є не марганець, а залi-
зо, AII

1−xFexBVI[1]. Досi всесторонньо вивчений лише
один, але, можливо, найцiкавiший представник цiєї
групи — Hg1−xFexSe [2]. Особливо цiкавими (як з по-
гляду фундаментальних дослiджень, так i можливос-
тей практичного використання) є напiвмагнiтнi твердi
розчини на основi халькогенiдiв ртутi [3,4].

Метою нашої роботи було вивчення впливу термо-
обробки на магнiтнi, кiнетичнi, оптичнi властивостi
Hg1−x−yMnxFeySe1−zSz (0.02≤ (x + y) ≤ 0.04; z =
0.01) та встановлення на їхнiй основi магнiтних i зон-
них параметрiв кристалiв.

II. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА

Кристали Hg1−x−yMnxFeySe1−zSz (0.02 ≤ (x + y) ≤
0.04), якi ми одержали методом Брiджмена, мають
n-тип провiдностi й концентрацiю електронiв n ∼
6·1018 см−3.

Вимiряно магнiтну сприйнятливiсть (χ)
Hg1−x−yMnxFeySe1−zSz методом Фарадея в iнтервалi
температур T ≈77–300К при H ≈ 0.25–4 кЕ (розмiр
зразкiв ∼ 8 × 2 × 2 (мм3)). Похибка у вимiрюваннi
значень χ не перевищувала 1%.

Вимiрювали електропровiдность, коефiцiєнт Голла,
термо-е.р.с. кристалiв на постiйному струмi в iнтерва-
лi T = 77–300 К i магнiтних полiв H = 0.5–6 кЕ.

Дослiджували спектри пропускання (поглинання)
кристалiв напiвмагнiтних напiвпровiдникових твер-

дих розчинiв Hg1−x−yMnxFeySe1−zSz (x + y = 0.03;
z = 0.01) на спектрометрi ИКС–21 при T ≈ 300 К.

III. РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛIДЖЕНЬ
ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Iз температурних залежностей магнiтної сприйнят-
ливостi кристалiв Hg1−x−yMnxFeySe1−zSz (iз рiзним
умiстом атомiв Mn i Fe, (0.02 ≤ (x + y) ≤ 0.04)),
одержаних до i пiсля термообробки в парах ртутi й
селену, виходить, що з пониженням температури маг-
нiтна сприйнятливiсть парамагнiтних зразкiв зростає.
Це можна пояснити зменшенням розорiєнтовуючої дiї
теплових коливань (енерґiя kБT ) на орiєнтацiю маг-
нiтних моментiв атомiв Mn i Fe в напрямку магнiтного
поля зi зниженням температури. При цьому кiлькiсть
магнiтних моментiв атомiв Mn i Fe, орiєнтованих у
напрямку поля зростатиме, що приведе до зростан-
ня парамагнiтного внеску (χd) в χ кристала. Магнiт-
на сприйнятливiсть парамагнiтних кристалiв також
збiльшується зi зростанням умiсту Mn i Fe в зразках.

На рис. 1 для зразкiв Hg1−x−yMnxFeySe1−zSz на-
веденi температурнi залежностi оберненої магнiтної
сприйнятливостi (1/χd= 1/(χMn + χFe)) 3d-електронiв
атомiв марганцю й залiза (магнiтної компоненти)

χ−1
d = (χ − χ0)

−1; (1)

де χ — вимiрянi значення магнiтної сприйнятливостi;
χ0 — дiамагнiтний внесок кристалiчної ґратки, ство-
рений атомами Hg, Se, S, та атомами Fe i Mn (без внес-
ку 3d – електронiв). Проведенi оцiнки показали, що

величина χ0 ≈ χдiа.
ґрат.(HgSe)= −0.335×10−6см3/г. Вне-

ском носiїв заряду в χ кристала нехтували. Установ-
лено, що на експериментальних залежностях 1/χd =
f(T ) є злами i цi залежностi складаються з декiлькох
прямолiнiйних дiлянок рiзного нахилу, якi описують-
ся законом Кюрi–Вейсса:

χ =
C

T − θ
; (2)
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де θ — парамагнiтна температура Кюрi, яку одержує-
мо екстраполяцiєю залежностi χ−1

d до перетину з вiс-
сю температур; C — стала Кюрi:

C =
(x + y)N0g

2S(S + 1)µ2
Б

3kБM0
, (3)

де N0 — число Авоґадро; M0 — молярна маса; (x+y) —
умiст магнiтних йонiв Mn та Fe; µБ — магнетон Бора.
Ураховуючи те, що атомiв марганцю завантажувало-
ся набагато бiльше нiж залiза, то S i g використовува-
ли в розрахунках, як для атомiв Mn: S = 5/2 — спiн
i g = 2 (g — фактор йонiв марганцю).

Рис. 1. Температурна залежнiсть χ−1

d для
Hg1−x−yMnxFeySe1−zSz: 1 — до вiпалу (xм = 0.02),
2 — пiсля вiдпалу в парах Se(xм = 0.02), 3 — до вiдпа-
лу (xм = 0.04), 4 — пiсля вiдпалу в парах Hg (xм = 0.04).

Парамагнiтна температура Кюрi (θ) для прямолi-
нiйних дiлянок 1/χd = f(T ) вiд’ємна, що вказує на
наявнiсть в кристалах Hg1−x−yMnxFeySe1−zSz обмiн-
ної взаємодiї антиферомагнiтного характеру.

В таблицi 1 наведенi параметри, якi визначенi на ос-
новi одержаних залежностей 1/χd = f(T ) для зразкiв
Hg1−x−y MnxFeySe1−zSz, а саме: вмiст магнiтної ком-
поненти xм = (x + y) (одержаний на основi “усередне-
них” високотемпературних дiлянок 1/χd = f(T ) при
T ∼ 300 К), парамагнiтна температура Кюрi (θ), тем-
пература зламу (TC), значення ефективного магнiт-
ного моменту атомiв з незаповненою d-пiдоболонкою
(µеф). Для даного xм = x + y нижнiй рядок парамет-
рiв належить до бiльш високотемпературної дiлянки
залежностi 1/χd = f(T ).

Причиною зламiв на залежностях 1/χd = f(T ) мо-
же бути наявнiсть у кристалах Hg1−x−yMnxFeySe1−z

Sz кластерiв, а точнiше — їх перехiд iз магнiтовпоряд-
кованого в парамагнiтний стан при TC .

Тому для iнтерпретацiї результатiв скористає-
мося моделлю, яка була обґрунтована в [5–7]
для Hg1−xMnxSe. Iз цiєї моделi випливає, що в
Hg1−x−yMnxFeySe1−z Sz можуть утворюватися клас-
тери з атомiв марганцю або залiза, якi займають
близькорозташованi вузли в пiдґратцi ртутi. У цих
кластерах антиферомагнiтна взаємодiя проявляється

слабше або сильнiше залежно вiд розмiрiв кластерiв
i температури.

Iз таблицi 1 видно збiльшення значень θ зi зростан-
ням умiсту Mn i Fe в зразках, яке вказує на збiльшен-
ня розмiрiв кластерiв зi зростанням xм, але значен-
ня θ i TC для всiх дослiджених зразкiв не досягають
значень θ i TN (температура переходу iз антиферомаг-
нiтного в парамагнiтний стан антиферомагнетикiв —
температура Нейля) нi для однiєї з можливих фаз:
MnS2 (TN = 60 K, θ = −592 K), MnS (TN = 155 K,
θ = −982 K), MnSе (TN = 223 K, θ = −372 K), Mn
(TN = 100 K) (фаза MnО з TN = 120 K, або вiдповiднi
їй кластери менш ймовiрнi, нiж тi, що розглядалися),
що може свiдчити про вiдсутнiсть у зразках включень
других фаз.

Отже, за злами на залежностях 1/χd = f(T ) вiдпо-
вiдають кластери рiзних типiв i розмiрiв. Як видно iз
таблицi 1, злами на залежностях 1/χd = f(T ) є при
таких T = TC , при яких усi можливi включення фаз
(а надто вiдповiднi їм кластери), крiм MnSе, перебу-
вають у парамагнiтному станi i не можуть спричи-
няти до особливостей на залежностях 1/χd = f(T ).
Отже, цi злами на 1/χd = f(T ) зумовленi перехода-
ми при T = TC iз магнiтовпорядкованого в парамаг-
нiтний стан кластерiв типу Mn–Se–Mn–Se та змiша-
них типу Mn–Se–Mn–S рiзних розмiрiв, у яких непря-
ма обмiнна взаємодiя антиферомагнiтного характеру
здiйснюється мiж атомами Mn через атоми Se або S.

θ, K µеф, µБ TC , K Термообробка

−5 5.35 157 до термообробки

−58 6.17 (xм=0.04)

−18 5.54 157 в парах Hg

−51 6.04 (xм=0.04)

−7 5.28 131 до термообробки

−58 6.16 (xм=0.02)

−26 5.91 в парах Sе (xм=0.02)

Таблиця 1. Магнiтнi параметри зразкiв

Hg1−x−yMnxFeySe1−zSz.

Перехiд у парамагнiтний стан кластерiв Fe–Se–Fe–
Se, Mn–Se–Fe–Se(S) i кластерiв типу Mn–Se–Mn–Se,
Mn–Se–Mn–S (але менших розмiрiв) вiдбувається при
нижчих температурах (TC).

Свiдченням того, що при T = TC справдi вiдбува-
ється перехiд кластерiв iз антиферомагнiтного в па-
рамагнiтний стан, є збiльшення µеф з пiдвищенням
температури (див. таблицю 1).

При термообробцi в результатi мiґрацiї атомiв Mn
i Fe по кристалу вiдбувається змiна розмiрiв класте-
рiв i збiльшення кiлькостi невзаємодiючих мiж собою
атомiв Mn i Fe, що при незмiнному вмiстi атомiв Mn
i Fe у зразку Hg1−x−yMnxFeySe1−zSz приводить до
збiльшення магнiтної сприйнятливостi зразка пiсля
його термообробки (рис. 1). При цьому параметри θ,
якi характеризують розмiри кластерiв, пiсля термо-
обробки для “великих” кластерiв зменшились, а для
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“малих” — збiльшилися, що свiдчить про зменшен-
ня розмiрiв “великих” кластерiв i збiльшення розмiрiв
“малих” кластерiв (тобто однорiднiсть за кластерним
складом полiпшилась) (таблиця 1). Крiм цього, мож-
на припустити, що змiна розмiрiв кластерiв вiдбулася
за рахунок їхньої “периферiї”, оскiльки температура
TC (яка характеризує розмiри “ядра” кластера) пiс-
ля термообробки зразкiв у парах ртутi не змiнилась
(див. зразок з xм = 0.04 в таблицi 1).

Процес термообробки Hg1−x−yMnxFeySe1−zSz у па-
рах Sе, унаслiдок заповнення дифундуючими ато-
мами Sе вакансiй у своїй пiдґратцi та мiграцiї ато-
мiв Mn i Fe у зразках, приводить до змiни розмiрiв
наявних у кристалi кластерiв (у бiк їх збiльшення
або зменшення), зумовленої умовами термодинамiч-
ної рiвноваги в системi Hg1−x−yMnxFeySe1−zSz, тобто
спiввiдношенням розмiрiв кластерiв i складу (x + y).
Крiм того, термообробка зразкiв у парах селену по-
лiпшує однорiднiсть (упорядкованiсть) твердого роз-
чину Hg1−x−yMnxFeySe1−zSz по кластерному складу
(величина параметрiв θ “малих” кластерiв у проце-
сi термообробки прямувала до значень параметрiв θ
“великих” кластерiв i злам на залежностi χ−1

d = f(T )
зник унаслiдок вiдпалу) (див. зразок з xм = 0.02 в
таблицi 1).

Електропровiднiсть (σ) дослiджених зразкiв до i
пiсля термообробки в парах Se i Hg має металоподiб-
ний характер, тобто зростає з пониженням темпера-
тури (рис. 2).

Рис. 2. Температурна залежнiсть електропровiдностi
для Hg1−x−yMnxFeySe1−zSz: 1 — до вiдпалу (xм = 0.02),
2 — пiсля вiдпалу в парах Se (xм = 0.02), 3 — до вiдпалу
(xм = 0.04), 4 — пiсля вiдпалу в парах Hg (xм = 0.04).

Коефiцiєнт Голла (RH) до термообробки i пiсля неї
зразкiв у парах Hg i Se слабо залежить вiд темпе-
ратури, що вказує на виродження електронного газу.
Вiдпал зразкiв у парах Hg i Se приводить до зменшен-
ня |RH|. Голлiвська рухливiсть електронiв у зразках
Hg1−x−yMnxFeySe1−zSz зростає з пониженням темпе-
ратури (рис. 3) як до, так i пiсля термообробки, що зу-
мовлено зменшенням розсiювання електронiв на теп-
лових коливаннях атомiв ґратки. Зменшення рухли-
востi електронiв в Hg1−x−yMnxFeySe1−zSz пiсля вiд-
палу зразкiв у парах Se можна пов’язати з наявнiстю
в кристалах великої кiлькостi атомiв S. Рiч у тiм, що
атоми сiрки за розмiрами меншi, нiж атоми селену.
Тому можна припустити, що атоми сiрки слабше зв’я-

занi в пiдґратцi селену, нiж атоми Se. Пiд час термо-
обробки атоми сiрки, очевидно, дифундують iз вузлiв
кристалiчної ґратки в мiжвузля, а їх вакансiї запов-
нюють атоми Se, якi дифундують у кристал з парової
фази. Унаслiдок цього концентрацiя вакансiй у пiд-
ґратцi селену зменшується. Але збiльшення в процесi
такої термообробки кiлькостi мiжвузловинних атомiв
сiрки може привести до бiльшого розсiювання елект-
ронiв на цих атомах сiрки i зниження їх рухливостi.

Рис. 3. Температурна залежнiсть рухливостi елек-
тронiв для Hg1−x−yMnxFeySe1−zSz: 1 — до вiдпалу
(xм = 0.02), 2 — пiсля вiдпалу в парах Se (xм = 0.02),
3 — до вiдпалу (xм = 0.04), 4 — пiсля вiдпалу в парах Hg
(xм = 0.04).

Рис. 4. Температурна залежнiсть термо-е.р.с. для
Hg1−x−yMnxFeySe1−zSz: 1 — до вiдпалу (xм = 0.02), 2
— пiсля вiдпалу в парах Se (xм = 0.02), 3 — до вiдпалу
(xм = 0.04), 4 — пiсля вiдпалу в парах Hg (xм = 0.04).

Пiд час термообробки зразкiв у парах ртутi атоми
сiрки також переходять iз вузлiв кристалiчної ґрат-
ки в мiжвузля, що збiльшує розсiювання електронiв
на цих атомах i знижує при цьому рухливiсть елек-
тронiв. Але, крiм цього, при вiдпалi зразка в парах
ртутi вiдбувається дифузiя атомiв ртутi в кристал
i заповнення ними мiжвузлiв, що повинно привести
до додаткового розсiювання електронiв i ще бiльшого
зменшення їх рухливостi (порiвняно з термообробкою
в парах селену, що й видно з рис. 3).

Термоерс (α) кристалiв Hg1−x−yMnxFeySe1−zSz

зростає з пiдвищенням температури (рис. 4). Вiд вели-
чини напруженостi магнiтного поля α залежить сла-
бо.
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Спектри пропускання перераховували в спектраль-
нi залежностi коефiцiєнта поглинання α = f(λ) за
формулою (4)

α =
1

d
ln

[

(1 − R)
2

2t
+

√

(1 − R)4

4t2
+ R2

]

. (4)

Рис. 5. Залежнiсть α2 вiд ~ω для
Hg1−x−yMnxFeySe1−zSz (x + y = 0.03, z = 0.01).

Рис. 6. Схема зонної структури та енерґетичнi пара-
метри Hg1−x−yMnxFeySe1−zSz (x+ y = 0.03, z = 0.01) при
T = 300 K; (Ec — зона провiдностi, EV1 — зона легких
дiрок, EV2 — зона важких дiрок).

Наявнiсть прямолiнiйної дiлянки на залежностях
α2 = f(~ω) (рис. 5) вказує на те, що в дослiджених
кристалах наявнi прямi дозволенi мiжзоннi оптичнi
переходи. Екстраполяцiєю лiнiйної дiлянки залежнос-
тей α2 = f(ω) до α2 = 0 одержали значення вели-
чини оптичної забороненої зони (Eоп

g = 0.34 еВ) при
T ∼ 300 К.

Ураховуючи те, що ((x + y) ≈ 0.03) i вмiст сiр-
ки малий порiвняно iз селеном, для побудови мож-
ливої схеми зонної структури Hg1−x−yMnxFeySe1−zSz

((x + y) ≈ 0.03; z = 0.01) використаємо деякi зоннi па-
раметри кристалiв Hg1−xMnxSe (x ≈0.03) при T ≈300,
зокрема: ширину забороненої зони Eg = 0.12 еВ (енер-
ґетична вiдстань мiж рiвнями Г6 i Г8); ефективну ма-
су електрона на днi зони провiдностi m∗

0/m0=0.008.

Використовуючи вимiрянi σ, RH, α(0), α(H) за фор-
мулою (5):

m∗

ξ =
α(0) · (3 · π2 · n)2/3 · e · ~

2

T · (1 + γr) · k2
Б
· π2

, (5)

знаходимо ефективну масу електронiв на рiвнi Фермi.
При цьому концентрацiю електронiв визначали за

виразом iз [8, 9]:

n =
1

eRH
; (6)

ν =
RHσH

c
; γr = −

∆α
α(0)

∆α
α(0) + ν2

1+ν2

.

Провiвши вiдповiднi розрахунки, одержали, що
m∗

ξ/m0=0.044.
Використовуючи формулу

EF =
Eg

2

(

m∗

ξ

m∗

0

− 1

)

, (7)

отримали EF = 0.26 еВ.
Iз урахуванням усiх цих енерґетичних параметрiв

схема зонної структури для Hg1−x−yMnxFeySe1−zSz

матиме вигляд (рис. 6).
Оскiльки електрони з валентної зони важких дi-

рок пiд дiєю квантiв електромагнiтного випромiню-
вання переходять на рiвнi, якi є вищi вiд рiвня Фер-
мi, то рiзниця (Eоп

g − EF) = 0.08 еВ (яка менша, нiж
Eg = 0.12 еВ) (рис. 6.) вказує на те, що прямi мiжзон-
нi оптичнi переходи вiдбуваються мiж зонами важких
дiрок i провiдностi.

IV. ВИСНОВКИ

1. Iз дослiджень температурної залеж-
ностi магнiтної сприйнятливостi кристалiв
Hg1−x−yMnxFeySe1−zSz в iнтервалi (77 К≤ T ≤300 К)
установлено, що зростання ефективного магнiтного
моменту (µеф) атомiв iз незаповненою 3d пiдоболон-
кою з пiдвищенням температури зумовлено перехо-
дом з “антиферомагнiтного” в “парамагнiтний” стан
груп кластерiв рiзних розмiрiв.

2. Пiд час термообробки зразкiв
Hg1−x−yMnxFeySe1−zSz в парах ртутi та селену внас-
лiдок мiґрацiї атомiв Mn i Fe по кристалу вiдбуває-
ться змiна розмiрiв кластерiв i збiльшення кiлькостi
невзаємодiючих мiж собою атомiв Mn i Fe, що при
незмiнному вмiстi атомiв Mn i Fe приводить до збiль-
шення магнiтної сприйнятливостi зразкiв.

3. Електропровiднiсть дослiджених зразкiв до i пiс-
ля термообробки в парах Hg i Se має металоподiбний
характер, а коефiцiєнт Голла (RH) слабо залежить вiд
температури, що вказує на виродження електронного
газу. Пiд час термообробки зразкiв в парах компонент
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атоми сiрки переходять iз вузлiв кристалiчної ґрат-
ки у мiжвузля, збiльшуючи розсiювання електронiв i
знижуючи їх рухливiсть, причому при вiдпалi в па-
рах ртутi, внаслiдок дифузiї атомiв ртутi в кристал
i заповнення ними мiжвузлiв, вiдбувається сильнiше
зменшення рухливостi.

4. Iз спектральної залежностi коефiцiєнта погли-
нання встановлено, що в Hg1−x−yMnxFeySe1−zSz на-
явнi прямi мiжзоннi оптичнi переходи, визначено ве-
личину оптичної забороненої зони (Eоп

g = 0.34 еВ) i
показано, що прямi мiжзоннi оптичнi переходи вiдбу-
ваються мiж зоною важких дiрок i зоною провiдностi.
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THERMAL TREATMENT INFLUENCE OVER THE Hg1−x−yMnxFeySe1−zSz

CRYSTAL PHYSICAL PROPERTIES

P. D. Maryanchuk, G. O. Andrushchak
Yu. Fed’kovych Chernivtsi National University,

2, M. Kotsyubynsky St., Chernivtsi, UA–58012, Ukraine

The examination of magnetic, kinetic and optical properties of Hg1−x−yMnxFeySe1−zSz (0.02≤ xм ≤ 0.04;

z = 0.01) crystals and their zone structure was made in the interval of temperatures T = 300 К and magnetic

field H = 0.5–6 kOe. It has been established that thermal treatment of Hg and Se patterns results in the increase

of Hg1−x−yMnxFeySe1−zSz magnetic susceptibility and the decrease of the mobility of electrons. Direct inter-

zone optical transitions in Hg1−x−yMnxFeySe1−zSz crystals take place between the zone of hard holes and the

conductivity zone.
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