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Исследована удельная проводимость поликристаллических образцов 
халькопирита CuFeS 2 в диапазоне температур 77-300 К. Обнаружено раз­
личие в поведении электрической проводимости в низкотемпературной 
области исследуемых образцов. Проведено детальное изучение спектра 
ядерного магнитного резонанса Cu в локальном поле в CuFeS 2 . 

В настоящее время большой интерес проявляется к поиску новых перспективных 
материалов, позволяющих, с одной стороны, улучшить параметры электронных уст­
ройств, а с другой - создавать элементы нового типа. Особое внимание уделяется мно­
гокомпонентным полупроводниковым соединениям, которые обладают большим раз­
нообразием электрофизических и оптических свойств по сравнению с элементарными и 
бинарными полупроводниками. Среди них особое место занимают тройные халькоге­
нидные соединения со структурой халькопирита, применяющиеся в солнечной фото­
энергетике и спинтронике [1]. Однако халькопирит остается недостаточно изученным. 

Халькопирит CuFeS2 кристаллизуется в тетрагональной структуре с пространст-

венной группой симметрии 142d и параметрами кристаллической решетки а= 5,292 А, 
с= 10,407 А [2]. Каждый атом металла окружен тетраэдром из ионов серы, которые 
имеют тетраэдрическое окружение из металлических ионов. Предполагается, что в 

халькопирите проявляются, по крайней мере, два ионных состояния: Cu+Fe3+(s2
-) 2 и 

Cu2+Fe2+(s 2
-) 2 [2]. Халькопирит является магнитным полупроводником, так как в сво­

ем составе содержит магнитный ион Fe. Установлено, что халькопирит находится в ан­
тиферромагнитном состоянии с направлением вектора намагничивания вдоль кристал­
лографической оси с и температурой Нееля TN = 823 К [3]. В то же время связь между 
ионными состояниями и магнитными и электрическими свойствами CuFeS2 изучена 
недостаточно. Согласно полученным результатам [3] халькопирит является вырожден­
ным полупроводником. Кроме того, существуют предположения о· том, что халькопи­
рит является бесщелевым полупроводником [ 4]. 

Цель настоящей работы - проведение сравнительных исследований температурных 
зависимостей удельной электропроводности сr(Т) и коэффициента Холла Rн в природ­
ных (№1, №2) и синтезированных (№3, №4) образцах халькопирита. Кроме того, вис-· 
следованных образцах проведены измерения спектров ядерного магнитного резонанса 
(ЯМР) 63

•
65Cu в локальном поле. 
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Образцы и методика эксперимента. Методика приготовления синтезированных 
образцов изложена в работе [5]. Там же представлены рентгенограммы синтезирован­
ных образцов №3, №4 и результаты мессбауэровских исследований образцов природ­
ного происхождения и приготовленных искусственным путем. Естественные образцы 
различались геологическим происхождением. Образец №1 был взят из Талнахского 
месторождения, образец №2 - из месторождения, находящегося в Болгарии. 

Измерения удельной проводимости cr и коэффициента Холла Rн образцов халько­
пирита проводились на постоянном токе модифицированным четырехзондовым мето­
дом (методом Ван-дер-Пау) в интервале температур 77-300 К. Для постоянства тока 
через образец использовалась схема пассивной стабилизации тока. Образцы имели 
форму квадратных пластин размером 7,0x7,0xl,1 мм, на которые наносились омиче­
ские контакты с помощью серебряной пасты фирмы «Sipi». Образец находился в крио­
стате, помещенном между полюсами электромагнита с индукцией В = 1 Тл. Холлов­
ский сигнал наблюдался на фоне достаточно больших паразитных сигналов. Для их ис­
ключения и получения достоверных значений измерения проводились с коммутацией 
направления как магнитного поля, так и тока через образец. Таким образом, величина ко­
эффициента Холла определялась путем усреднения. Температура снималась с помощью 
цифрового термометра с термопарой, позволяющей проводить измерения в диапазоне 
70-500 К. Точность измерения температуры составила 0,1%, удельной проводимости 2,5%. 

Экспериментальные данные по электропроводности cr и по коэффициенту Холла 
Rн использовались для расчета по хорошо известным формулам концентрации носите­
лей заряда п и холловской подвижности µ: 

(1) 

При комнатной температуре в образцах № 1 и №2 концентрация носителей заряда 
п ~ 1020 см-3, в образцах №3 и №4 - п ~ 1021 см-3 ; в образцах №1 и №2 холловская под­
вижностьµ~ 10-2 см2/(В·с), в образцах №3 и №4 - µ ~ 10- 1 см2/(В·с). 

Изучение спектра ЯМР проводилось на импульсном ЯКР спектрометре ИС-3 на 
ядрах меди 63

•
65Cu при температуре 77 К с непрерывной протяжкой по частоте. Для 

проведения исследований были использованы поликристаллические образцы с харак­
терным размером кристаллитов ::; 50 мкм. 

Экспериментальные результаты и их обсуждение. Результаты измерений темпе­
ратурной зависимости удельной проводимости сr(Т) приведены на рис.1. Было обнару­
жено, что для образца природного происхождения № 1 при Т = 77 К значение электро­
проводности cr оказалось на три порядка меньше, чем в других образцах. При 
повышении температуры во всех образцах наблюдался рост электропроводности. При­
чем в образце природного происхождения №2 рост наблюдается до температуры при­
мерно 21 О К, затем происходит снижение значения сr(Т). В синтезированных образцах 
№3, №4 рост удельной проводимости продолжается примерно до 280 К, затем проис­
ходит небольшое уменьшение. Для образца №1 не наблюдалось снижение удельной 
проводимости в температурном диапазоне 77-300 К. Удельная проводимость синтези­
рованных образцов выше, чем у образцов природного происхождения. Для сравнения 
приведены результаты (образец №5), полученные в работе [4]. По знаку коэффициента 
Холла был определен тип проводимости, для всех исследованных образцов проводи­
мость оказалась п-типа. Температурная зависимость коэффициента Холла R(Т) пред­
ставлена на рис.2. 
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Сигналы ЯМР 63
'
65Cu в локальном поле бьши 

нами обнаружены только лишь в образце № 1. 
Общий вид полученного спектра показан на рис.3. 

В природных образцах халькопирита № 1 и 
No2 большие различия в проводимости при 77 К 
трудно объяснить наличием примесей. Как от­
мечалось в работе [6], примеси в CuFeS2 не так 
сильно влияют на удельное сопротивление и тип 

носителей заряда. Полученные результаты в 
низкотемпературной области можно объяснить, 
приняв гипотезу о ферронном характере перено­
са носителей в антиферромагнетиках, когда 
электрон проводимости создает вокруг себя 
ферромагнитную область радиусом R, ориентируя 
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спины соседних магнитных атомов параллельно 77 300 
своему [7]. Небольшое же различие в проводимо- Т, К 
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сти в синтезированных образцах №3 и №4 во всем Рис.1. Температурная зависимость удель­
температурном диапазоне может бьrгь связано с ной проводимости в полупроводнике 
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Рис.2. Температурная зависимость коэффициента 
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Рис.3. Спектр ЯМР 63
•
65Cu в CuFeS 2 (Т= 77 К) 

Проведенный анализ хода температурных зависимостей сr(Т), Rн(Т) во всех иссле­

дованных образцах показал их степенной характер ~ тm . Для образца № 1 степень т 
индекса оказалась приблизительно равной 3 для зависимости сr(Т) и т = -3 для зависи­
мости Rн(Т), для образца №2 степень т ~ 3/2 для сr(Т) и -3/2 для Rн(Т), в синтезирован­
ных образцах №3, №4 степень т ~ 1,2 для сr(Т) и -1,2 для Rн (Т). Известно, что степен-
ная зависимость Rн(Т)~ тm характерна для бесщелевых полупроводников [8]. 
Бесщелевое состояние является следствием зонного вырождения, вызванного сим­
метрией кристаллической решетки. Отличие степенных индексов тв образцах №1 и 
№2, по-видимому, вызвано различными механизмами подвижности, определяющи­
ми поведение µ(Т), которые могут быть связаны с различными радиусами ферронов 
в данном соединении при низких температурах. Ранее было обнаружено [4], что 
подвижность носителей заряда в CuFeS 2 очень мала (µ~1 см2·В- 1 ·с- 1 ) и почти отсут­
ствует ее температурная зависимость. Такое поведение характерно для относительно 
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большого радиуса феррона (образец №1). В этом случае подвижность определяется 

следующим образом [9]: 

µ(Т) ~ 
24 ea5k0 

ZS(S + 1) liIS ' 
(2) 

где S - спин магнитного атома; Z - число соседних магнитных атомов; 0 - температура 

Нееля; I - обменный интеграл электрона проводимости на магнитном атоме. В образце 

№2 проводимость, вероятно, обусловлена феgронами малого радиуса, что приводит к 

поведению удельной проводимости сr(Т) ~ f3 2 
. Подвижность в этом случае определя­

ется по формуле 

(3) 

где у= R0/a0, R -радиус феррона; 't - постоянная спиновой релаксации. 

Таким образом, различия в температурных зависимостях сr(Т) в исследованных об­

разцах могут быть связаны с ферронным характером переноса носителей заряда. 

Спектр ЯМР на ядрах меди во внутреннем локальном магнитном поле, полученный 

при температуре 77 К в образце CuFeS 2, состоит из шести резонансных линий. Квадру­
польные моменты изотопов меди 63Cu и 65Cu относятся как 63Q/65Q =1,08, а их магнит­
ные моменты как 0,9. Резонансная линия для изотопа 63Cu имеет большую интенсив­
ность, чем для 65Cu вследствие того, что естественная распространенность А изотопа 
63Cu выше, чем у 65Cu (63А!65А = 2,235). Можно предположить, что наблюдаемый резо­
нансный спектр является спектром ЯМР Cu в локальном поле. 

Было проведено численное моделирование наблюдаемого спектра [10]. Перемен­
ными параметрами, которые необходимо было определить, являлись: величина лармо­

ровской частоты vL; константа квадрупольного взаимодействия Cqcc(VQ); параметр асим­
метрии 11; угол ~ - между направлением магнитного поля и направлением главной 

компоненты V== тензора градиента электрического поля (ГЭП); а - азимутальный угол. 

Получены следующие значения для искомых параметров: v L ~ 19,87 МГц; v Q ~ 1,29 МГц; 

У\ ~О,34; ~ ~94°; а ~94°. Соответственно значения локального магнитного поля на яд­

рах меди Н = v L /у= 17,6 кГс и Счес= 2 v Q ~ 2,58 МГц (для ядерного спина 

меди I = 3/2). При этом угол между направлением магнитного поля и направлением 
главной оси V== тензора ГЭП весьма близок к 90°. Относительно небольшие значения 
константы квадрупольного взаимодействия, полученные при обработке спектра, веро­

ятнее всего, связаны с высокой симметрией ближайшего окружения ядер меди. 

Отсутствие сигналов ЯМР 63
'
65Cu в локальном поле в образцах №2, №3, №4, воз­

можно, связано с неоднородностью локальных магнитных полей, вызванной относи­

тельно большой подвижностью ферронов, в отличие от образца №1, где подвижность 

мала и локальное поле сравнительно однородное. 

Исследование температурной зависимости удельной проводимости сr(Т) в полупро­

воднике CuFeS 2 показало, что при низких температурах имеются большие различия в 
величине удельной проводимости и температурной зависимости сr(Т) в CuFeS2 природ­
ного и искусственного происхождения. Такое поведение может быть объяснено, если 

принять вывод о ферронном характере переноса зарядовых носителей в антиферромаг­

нитной фазе CuFeS 2, когда носители зарядов сосредоточены в ферронных областях. 
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Подтверждением этого может служить обнаружение сигнала ЯМР 63
'
65Cu в локальном 

поле в образце №1, где наблюдается низкое значение cr, обусловленное малой подвиж­
ностью носителей. 
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