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ГИГАНТСКАЯ АНИЗОТРОПИЯ ШИРИН ЛИНИЙ ЭПР ЦЕНТРОВ Mn2+ 
В УЗКОЩЕЛЕВЫХ ПОЛУПРОВОДНИКАХ Pb1 – xMnxS

и Pb1 – x – yCuyMnxS (x = 0.002; y = 0.002)
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В кристалле узкощелевого полупроводника Pb1 – xMnxS в температурном диапазоне 5–150 K мето-
дом ЭПР в Х-диапазоне обнаружена гигантская анизотропия ширин линий ЭПР на электронных
переходах (|±5/   |±3/ ) и (|±3/   |±1/ ) центров Mn2+ (6S, S = 5/2, I = 5/2). Несколько мень-
шая анизотропия ширин линий ЭПР на переходах (|±5/   |±3/ ) и (|±3/   |±1/ ) обнаружена
в полупроводниковом кристалле Pb1 – x – yCuyMnxS (x = 0.002; y = 0.002) при тех же температурах.
Описаны зависимости ширин и амплитуд наблюдаемых линий ЭПР от температуры. Обсуждаются
причины анизотропии ширин линий.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время в физике полупроводников

интенсивно изучаются спин-зависимые явления
в узкощелевых полупроводниках [1, 2]. Это в
первую очередь связано с тем, что эти материалы
характеризуются рядом необычных физических
свойств, которые могут позволить создать новые
приборы оптоэлектроники, наноэлектроники и
спинтроники. Эти свойства существенно моди-
фицируются путем допирования узкощелевых
полупроводников парамагнитными примесями.
Благодаря этим примесям в таких полупроводни-
ках при определенных условиях реализуются
процессы, зависящие от поляризации спиновых
моментов электронов проводимости внешним
магнитным полем и от спиновых состояний при-
месных парамагнитных ионов [3, 4]. Изучению
таких процессов посвящено большое число тео-
ретических и экспериментальных работ (см., на-
пример, [5, 6]).

Прямозонный узкощелевой полупроводник
PbS (галенит) привлек наше внимание как пер-
спективный термоэлектрический материал и ма-
териал оптоэлектроники и спинтроники. Не-
смотря на свои привлекательные свойства, этот

материал до настоящего времени остается мало-
изученным. До настоящего времени особенно
мало было опубликовано результатов экспери-
ментальных работ, выполненных методом ЭПР,
хотя именно этот метод позволяет изучать про-
цессы в полупроводниках, обусловленные взаи-
модействиями свободных носителей заряда с па-
рамагнитными ионами, находящимися в опреде-
ленных спиновых состояниях [7]. В этом методе
информация об исследуемом полупроводнике
извлекается из параметров спинового гамильто-
ниана, формы линий ЭПР, а также магнитных и
температурных зависимостей этих параметров.

В одной из первых работ, выполненной мето-
дом ЭПР в кристаллах группы халькогенидов
свинца (PbS, PbTe, PbSe) c небольшим содержа-
нием примесного марганца [8], сообщалось о на-
блюдении спектров ионов Mn2+, локализованных
в позициях катионов решетки Pb2+ и подвержен-
ных влиянию кристаллического поля кубической
группы симметрии. Наблюдаемые спектры со-
держали только шесть линий ЭПР равной интен-
сивности, положения которых не зависели от на-
правления вектора внешнего магнитного поля

 Авторы объяснили этот факт нулевым началь-
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ным расщеплением спиновых уровней энергии
(а ≈ 0) и, как следствие, наложением друг на друга
соответствующих сверхтонких линий ЭПР, воз-
никающих в результате резонансных электрон-
ных переходов (|±5/2  |±3/2), (|±3/2  |±1/2)
и (|+1/2  |–1/2). Позже такую же картину на-
блюдали авторы работы [9] и объясняли факт от-
сутствия тонкой структуры в спектрах ЭПР нуле-
вым начальным расщеплением. Однако в работе
[10] было обнаружено наличие дополнительных
линий ЭПР в ориентации 111 кристаллического
образца Pb1 – xMnxS c x = 0.002. Эти дополнитель-
ные линии были приписаны электронным пере-
ходам (|±5/2  |±3/2), (|±3/2  |±1/2) и перво-
начально объяснялись псевдо-эффектом Яна-
Теллера. Результаты последующего анализа полу-
ченных угловых зависимостей в спектрах ЭПР
вызвали сомнения в справедливости ян-телле-
ровской модели центра Mn2+ в полупроводнико-
вом кристалле PbS. Тем более, что такая модель
не объясняла отсутствия дополнительных линий
в спектрах ЭПР, исследовавшихся в работах [8, 9].
Более вероятным представляется предположение
о наличии анизотропии процессов спиновой ре-
лаксации в спиновых состояниях |±5/2 и |±3/2 ,
которая отсутствует в кристалле с низкой кон-
центрацией марганца, но реализуется в этом же
кристалле при повышенной концентрации этой
примеси.

Целью данного экспериментального исследо-
вания было изучение методом ЭПР концентра-
ционных, угловых и температурных зависимо-
стей в спектрах ЭПР центров Mn2+ (6S, S = 5/2, I =
= 5/2) в монокристаллических образцах Pb1 – xMnxS
(x < 0.004) и изменений в спектрах ЭПР кристал-
ла Pb1 – x – yCuyMnxS (x = 0.002; y = 0.002), вызван-
ных внедрением в кристалл Pb1 – xMnxS дополни-
тельной примеси меди.

ЭКСПЕРИМЕНТ 
И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Исследуемые кристаллы Pb1 – xMnxS и
Pb1 – x – yCuyMnxS были выращены вертикальным
методом Бриджмена в кварцевых ампулах с кони-
ческим дном. Были использованы химически чи-
стые реактивы PbS, Mn, Cu и S. Марганец и медь
брались в виде мелкой металлической пудры. Се-
ра добавлялась в количествах, необходимых для
обеспечения стехиометричности расплава.

Исследования методом ЭПР были выполнены
в Х-диапазоне при температурах 5–150 К на спек-
трометре ER200SRC (EMX/plus, Bruker), осна-
щенном контроллером температуры ITC503S
(Oxford instruments).

Первоначально были исследованы спектры
ЭПР двух кристаллических образцов Pb1 – xMnxS с
х1 = 0.0002 и х2 = 0.002. Концентрация марганца в
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первом образце (x1 = 0.0002) была лишь немного
выше, чем в образцах авторов работ [7, 8]. Спектры
этого образца, зарегистрированные в трех главных
ориентациях (  || 001,  || 111 и  || 110) при
температуре 5 К, на частоте 9414 МГц и мощности
сверхвысокочастотной волны в резонаторе спек-
трометра РСВЧ = 2 мВт, представлены на рис. 1а.

На рис. 1а видно, что зарегистрированный
спектр в основном представлен шестью наиболее
интенсивными линиями, которые обязаны своим
появлением взаимодействию электронного маг-
нитного момента каждого из ионов Mn2+ (6S, S =
= 5/2, I = 5/2) с его ядерным моментом. В проме-
жутках между этими линиями сверхтонкой струк-
туры спектра ЭПР видны пары линий, которые
появляются в спектре из-за небольшой вероятно-
сти резонансных переходов с  (“запре-
щенные” линии). Однако в ориентации  || 111
в спектре ЭПР присутствуют слабые дополни-
тельные линии, часть из которых оказались нало-
женными на “запрещенные” линии, а две из них
(отмечены цифрами 1 и 2) находятся вне интерва-
ла, занятого шестью сверхтонкими линиями. Как
выяснилось, интенсивности этих дополнитель-
ных линий возрастают с повышением концентра-
ции марганца в кристаллах Pb1 – xMnxS. Действи-
тельно, при концентрации х = 0.002 (см. рис. 1б)
интенсивности этих дополнительных линий ста-
новятся значительно более высокими, хотя по-
прежнему в ориентациях  || 001 и  || 110 ни-
какие дополнительные линии не наблюдаются;
наблюдаются лишь слабые “запрещенные” ли-
нии сверхтонкой структуры спектра.

При отклонениях вектора напряженности
внешнего магнитного поля  от кристаллогра-
фической оси 111 амплитуды линий типа 1 и 2
начинают быстро уменьшаться и эти линии прак-
тически исчезают уже при углах отклонения, пре-
вышающих 15°.

Были изучены температурные зависимости
ширин линий ЭПР образца Pb1 – xMnxS (х2 =
= 0.002). Для шести сверхтонких линий
(рис. 1б), соответствующих электронному пере-
ходу (|+1/2  |–1/2) и наблюдаемых при всех
ориентациях образца, эти зависимости были
практически одинаковыми. Поскольку большая
часть дополнительных линий типа 1 и 2 сильно
перекрываются друг с другом и наблюдаются
только в ориентации  || 111, температурные за-
висимости были изучены именно в этой ориента-
ции и только для линии 1 и соседствующей с ней
слабополевой линии сверхтонкой структуры. Гра-
фики этих зависимостей приведены на рис. 2, где
кривая (A) соответствует ширине линии 1, а кривая
(B) – соседней с ней линии сверхтонкой структуры
электронного перехода (|+1/2  |–1/2).
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Как видно из графиков рис. 2, ширины обеих
исследуемых линий меняются мало в интервале
температур 4.2–15 K. Такое поведение линий
определяется, по-видимому, двумя конкурирую-
щими эффектами. Первый из них (эффект “узкое
горло” [11]) характеризуется сужением линии
ЭПР с повышением температуры. Одновременно
с этим при повышении температуры происходит
примерно линейное уширение линий по коррин-
говскому механизму спин-решеточной релакса-
ции [12]. По этому механизму энергия локализо-
ванного спинового момента передается электро-
нам зоны проводимости. При этом происходит
одновременное “переворачивание” спинового
момента парамагнитного центра и электрона
проводимости (“флип-флоп”).

Начиная с Т  15 К ширины обоих линий на-
чинают увеличиваться примерно по линейному
закону (корринговская релаксация). Однако вы-
ше 30 К дополнительная линия начинает уши-
ряться примерно по экспоненциальному закону.
Такое же экспоненциальное уширение наблюда-
ется и для сверхтонкой линии, но при T > 47K.
Очевидно, что при этих температурах в решетке
начинаются процессы дипольной нестабильно-
сти кристаллической решетки, характеризующи-
еся появлением мягких мод в фононном спектре
исследуемого образца [13].

Температурная зависимость ширины линии 1
(рис. 1б) в ориентации  || 111 не дает ответа на
вопрос о том, почему в ориентациях  || 001 и

 || 110 линии этого типа не наблюдаются. Од-

≈

0H
�

0H
�
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�

нако нет оснований считать, что марганец нахо-
дится в каком-либо другом валентном состоянии.
Изотропия электронного зеемановского и сверх-
тонкого взаимодействий говорят о том, что состо-
яние марганца – Mn2+. Поэтому следует ожидать
присутствия в спектрах ЭПР этих ионов линий,
связанных с электронными резонансными пере-
ходами (|±5/2  |±3/2) и (|±3/2  |±1/2). Если↔ ↔

Рис. 1. Спектры ЭПР образцов Pb1 – xMnxS с х1 = 0.0002 (a) и х2 = 0.002 (б), зарегистрированные при Т = 5 К, f = 9414 МГц
и РСВЧ = 2 мВт в трех главных ориентациях  || 001,  || 111 и  || 110.
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Рис. 2. Температурные зависимости ширин линий
спектра ЭПР, представленного на рис. 1б для ориента-
ции 111: А – график для линии 1; В – график соседней
с ней сверхтонкой линии перехода (|+1/2  |–1/2).
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реализовалась кубическая симметрия кристалли-
ческого поля в позициях ионов Mn2+, то следует
ожидать появления дополнительных линий и в
ориентациях  || 001 и  || 110. Однако такие
линии в этих ориентациях отсутствуют, что мож-
но было бы объяснить псевдо-эффектом Яна–
Теллера и тригональным искажением координа-
ционного октаэдра ионов марганца, но при этом
в образце должны были бы появиться четыре ан-
самбля магнитно-неэквивалентных центров, что
увеличило бы число наблюдаемых линий в спек-
трах ЭПР.

Отсутствие линий ЭПР от переходов (|±5/2 
|±3/2) и (|±3/2  |±1/2) в ориентациях
|| 001 и  || 110 можно объяснить, предполо-

жив, что сечения рассеяния электронов проводи-
мости на примесных ионах Mn2+ зависят от спи-
новых состояний этих ионов в момент столкнове-
ния и от направления внешнего магнитного поля.

Для того чтобы проверить справедливость та-
кого предположения, нами был выращен образец
Pb1 – x – yCuyMnxS, содержащий вторую примесь –
медь. Как было показано в работе [14], медь в га-
лените является псевдо-акцепторной примесью.
Мы ожидали, что, оказавшись в решетке галенита
в позиции катиона Pb2+, ион Cu+ не будет пара-
магнитным центром, но будет создавать в решет-
ке локальные центросимметричные деформации,
влияющие на процессы рассеяния электронов
проводимости на примесных ионах Mn2+. При
этом, будучи примесью акцепторного типа, медь

0H
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0H
�

↔
↔ ↔

0H
�

0H
�

способна уменьшить концентрацию электронов
проводимости.

На рис. 3а приведены спектры ЭПР выращен-
ного образца Pb1 – x – yCuyMnxS (x = 0.002; y =
= 0.002), зарегистрированные при температуре
5 К в трех главных ориентациях  || 001,

|| 111 и  || 110 на частоте 9414 МГц и при
мощности сверхвысокочастотной волны в резо-
наторе спектрометра 2 мВт.

На рис. 3б приведены теоретические угловые
зависимости положений всех 30 линий ЭПР, ко-
торые должны наблюдаться в исследуемом образ-
це при условии, что присутствующие в его объеме
центры Mn2+ характеризуются кубической сим-
метрией магнитных свойств. В таком случае эти
свойства должны быть описаны спиновым га-
мильтонианом (СГ):

(1)

где первый член суммы – оператор электронного
зеемановского взаимодействия (SMn = 5/2), вто-
рой член – оператор сверхтонкого взаимодей-
ствия электронного момента иона Mn2+ с его
ядерным моментом (IMn = 5/2), третий член –
оператор, описывающий взаимодействие элек-
тронного спинового момента парамагнитного
центра Mn2+ с кристаллическим полем кубиче-
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Рис. 3. Спектры ЭПР образца Pb1 – yCuyMnxS (x = 0.002; y = 0.002) в трех главные ориентациях (а) и теоретические уг-
ловые зависимости положений линий спектра ЭПР этого образца (б), определенные на базе СГ(1).
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ской симметрии, реализующееся через спин-ор-
битальное взаимодействие, последний член –
оператор ядерного зеемановского взаимодействия.
При расчете угловых зависимостей, представлен-
ных на рис. 3б, были использованы значения пара-
метров СГ(1), определенные в результате модели-
рования спектра ЭПР образца Pb1 – x – yCuyMnxS (x =
= 0.002, y = 0.002) в ориентации  || 111 при тем-
пературе 5 К на частоте 9414 МГц: g = 1.996; A =
= 211 MГц; B4 = –0.13 MГц.

Отличие спектров ЭПР на рис. 3а от тех, что
представлены выше на рис. 1б, состоит в следую-
щем. Во-первых, линии спектров Pb1 – x – yCuyMnxS
(x = 0.002, y = 0.002) характеризуются заметно
большей шириной (даже те, что связаны с элек-
тронным переходом (|+1/2  |–1/2). При этом
они неоднородно уширены. Во-вторых, в ориен-
тациях  || 001 и  || 110 появились “плечи”,
указывающие на присутствие в этих местах линий
тонкой структуры, соответствующих электрон-
ными переходам (|±5/2  |±3/2) и (|±3/2 

|±1/2). Эти “плечи” отмечены на рис. 3а циф-
рами 3, 4, 5 и 6. Именно в этих местах ожидаются
линии тонкой структуры центра Mn2+, если в дей-
ствительности он имеет кубическую симметрию
магнитных свойств с параметром начального рас-
щепления В4 ~ –0.13 МГц. Таким образом, мы по-
лучили свидетельство того, что центры Mn2+ в
кристалле Pb1 – x – yCuyMnxS (x = 0.002, y = 0.002)
практически обладают кубической симметрией
магнитных свойств (с малыми отклонениями от
кубичности) и при температуре 5 К характеризу-
ются, с учетом точности моделирования, следую-
щими значениями параметров СГ(1): ga = 1.996 ±
± 0.001; Aa = 211 ± 5 MГц, B4a = –0.13 ± 0.03 MГц.

Следует отметить, что концентрация меди в
Pb1 – x – yCuyMnxS была недостаточной для образо-
вания каких-либо чужеродных фаз – рентгено-
графическое тестирование этого образца не обна-
ружила их. Поэтому можно сделать вывод, что ес-
ли в менее совершенной кристаллической
решетке галенита с дополнительной примесью
меди мы имеем практически кубические центры
Mn2+, то в этой же решетке без примесей меди
(т.е. в Pb1 – xMnxS) центры Mn2+ несомненно
должны быть кубическими и характеризоваться
примерно таким же значением константы В4. По-
этому линии типа 1 и 2 на рис. 1б также следует
связать с электронными переходами (|±5/2 

|±3/2) и (|±3/2  |±1/2). При этом мы полу-
чаем возможность путем моделирования спектра,
представленного на рис. 1б для ориентации

|| 111, определить параметры g, A и В4 также и
для образца Pb1 – xMnxS (х = 0.002). Для темпера-
туры 5 К они оказались следующими: gb = 1.994 ±
± 0.001; Ab = 212 ± 3 MГц, B4b = –0.14 ± 0.01 MГц.

0H
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↔ ↔
↔

↔
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Обнаружено, что с повышением температуры
параметры g для образцов Pb1 – x – yCuyMnxS (x =
= 0.002; y = 0.002) и Pb1 – xMnxS (х = 0.002) увели-
чиваются, но незначительно (при Т = 90 К ga ока-
зывается примерно на 0.002 больше, а gb – на
0.001). Параметры Аа и Аb при Т = 90 К оказыва-
ются меньше указанных выше значений пример-
но на 4 МГц. Температурные изменения парамет-
ров B4b и B4b обнаружить не удалось.

Информативными оказались и температурные
зависимости ширин линий образца Pb1 – x – yCuyMnxS
(x = 0.002; y = 0.002). Поскольку формы дополни-
тельных линий 1 и 2 спектра ЭПР этого образца
оказались сложными (рис. 3а), удалось получить
экспериментальные точки температурной зави-
симости только для сверхтонких линии спектра
ЭПР на переходе (|+1/2  |–1/2). Чтобы была
возможность сравнивать результаты измерений с
графиком В на рис. 2, рассматриваемая зависи-
мость строилась для слабополевой сверхтонкой
линии спектра ЭПР, регистрируемого в ориента-
ции 111. График искомой зависимости пред-
ставлен на рис. 4.

Представленный на этом рисунке график ка-
чественно похож на график В, показанный на
рис. 2. Здесь также присутствует участок, демон-
стрирующий присутствие эффекта “узкое горло”.
Есть также линейный участок, указывающий на

↔

Рис. 4. Температурная зависимость ширины слабо-
полевой сверхтонкой линии спектра ЭПР образца
Pb1 – x – yCuyMnxS (x = 0.002; y = 0.002), зарегистриро-
ванного в ориентации 111 на частоте f = 9412 МГц.
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роль корринговского механизма спиновой релак-
сации. Но соответствующие этим участкам ин-
тервалы температур намного шире. Последнее го-
ворит о том, что присутствие дополнительной
примеси меди существенным образом влияет на
темпы спиновой релаксации. Особенно сильно
это влияние коснулось механизмов релаксации в
спиновых состояниях |±5/2 и |±3/2 примесных
ионов Mn2+, где зависимость темпов релаксации
от направления внешнего магнитного поля зна-
чительно уменьшилась, но осталась весьма замет-
ной. Что касается образца Pb1 – xMnxS (х = 0.002),
не содержащего примеси меди, то здесь анизо-
тропию процессов спиновой релаксации в состо-
яниях |±5/2 и |±3/2 примесных ионов Mn2+ мож-
но назвать гигантской.
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Giant anisotropy of the width of the EPR lines of Mn2+ centers in narrow-gap 
semiconductors Pb1 – xMnxS и Pb1 – x – yCuyMnxS (x = 0.002; y = 0.002)

V. A. Ulanova, b, *, R. R. Zainullina, I. V. Yatsykb, R. I. Kalimullina,
A. M. Sinicina, T. A. H. Housheyaa

a Kazan State Power Engineering University, Kazan, 420066 Russia
b Zavoisky Physical-Technical Institute, FRC Kazan Scientific Center of RAS, Kazan, 420029 Russia

*e-mail: ulvlad@inbox.ru

In a crystal of a narrow-gap Pb1 – xMnxS semiconductor in the temperature range of 5–150 K, a giant anisot-
ropy of the widths of EPR lines at electronic junctions was detected by the EPR method in the X-range
(|±5/2 |±3/2) and (|±3/2 |±1/2) centers Mn2+ (6S, S = 5/2, I = 5/2). Slightly lower anisotropy of EPR line
widths at junctions (|±5/2 |±3/2) and (|±3/2|±1/2) was observed in a Pb1 – x – yCuyMnxS semiconductor
crystal (x = 0.002; y = 0.002) in this very temperature range. The dependences of the widths and amplitude
of the observed EPR lines on temperature are described. The reasons for the anisotropy of line widths are dis-
cussed.
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