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Методом твердофазного синтеза получены две серии допированных марганцем халькопиритов
Cu1 – x/2Ga1 – x/2MnxSe2 и CuGa1 – xMnxSe2. В силу низкой растворимости марганца в халькопирите
CuGaSe2 во всех образцах обнаружены марганецсодержащие примеси. Тем не менее марганец
встраивается в структуру халькопирита в заметном количестве. Все марганецсодержащие халькопи-
риты обладают в основном парамагнитными свойствами, однако для всех образцов обнаружен фер-
ромагнитный вклад.
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ВВЕДЕНИЕ
Сочетание магнитных и полупроводящих

свойств в одном материале крайне желательно
для широкого применения, и в настоящее время
уже открыто несколько семейств магнитных по-
лупроводников [1]. Одно из них – разбавленные
магнитные полупроводники с дырочной прово-
димостью, которые могут характеризоваться фер-
ромагнитным упорядочением при относительно
высоких температурах, являясь при этом класси-
ческими полупроводниками. Такая комбинация
свойств необходима для материалов спинтрони-
ки второго поколения, которые могут прийти на
смену материалам первого поколения, представ-
ляющим собой металлические гетероструктуры,
работающие на принципе гигантского магнето-
сопротивления.

В разбавленных магнитных полупроводниках
с дырочной проводимостью магнитные свойства
возникают благодаря введению магнитных при-
месей, например марганца, а дальний ферромаг-
нитный порядок обеспечивается за счет делока-
лизованных носителей (дырок). Этот механизм
хорошо описывается в рамках p-d-модели Зенера
[2]. В наиболее исследованном разбавленном маг-
нитном полупроводнике – допированном марган-
цем арсениде галлия (семейство III–V) [3–5] – ча-
стичное замещение галлия на марганец приводит к
одновременному возникновению необходимых
магнитных примесей и свободных носителей (ды-

рок), это связано с различной степенью окисле-
ния замещающих и замещаемых ионов Mn2+ и
Ga3+. В то же время указанное различие является
причиной очень низкой растворимости марган-
ца, что, однако, удается преодолеть за счет при-
менения неравновесных физических методов
синтеза типа молекулярно-лучевой эпитаксии,
которая позволяет достичь 20%-ной степени заме-
щения галлия на марганец и получить материалы с
температурой Кюри до 200 K [6].

Наряду с семейством III–V также исследу-
ются близкие семейства составов II–IV–V2 [7–9] и
I–III–VI2 со структурой халькопирита. Эти се-
мейства характеризуются аналогичной GaAs ал-
мазоподобной структурой, в которой, однако,
присутствуют два типа катионов с различной сте-
пенью окисления, способных замещаться на маг-
нитные примеси. Ранее возникновение ферро-
магнитного упорядочения было теоретически
предсказано для различных соединений семей-
ства I–III–VI2, допированных марганцем [10, 11].
Впоследствии были синтезированы и охаракте-
ризованы с точки зрения магнитных свойств
CuInS2:Mn [12], CuInSe2:Mn [13] и CuGaTe2:Mn
[14]. В то время как первые два соединения де-
монстрировали парамагнитное поведение с анти-
ферромагнитным упорядочением на коротких
расстояниях, для последнего были обнаружены
суперпарамагнитные кластеры.
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Другой областью, в которой соединения со
структурой халькопирита вызывают большой ин-
терес, является фотовольтаика. Наиболее прак-
тически значимым из всех соединений со струк-
турой халькопирита в этой области является, по-
жалуй, твердый раствор CuGaSe2 и CuInSe2,
известный как CIGS [15]. Это соединение являет-
ся прямозонным полупроводником с шириной
запрещенной зоны, линейно зависящей от соот-
ношения галлий/индий и лежащей в пределах от
1.05 эВ (для чистого CuInSe2) до 1.7 эВ (для чисто-
го CuGaSe2) [16], и лежит в основе наиболее эф-
фективных (эффективность >21%) на данный мо-
мент тонкопленочных поликристаллических сол-
нечных батарей [17–23]. Характерный для CIGS
большой коэффициент оптического поглощения
позволяет использовать относительно тонкие
слои (~2 мкм). Кроме того, наличие границ зерен
не ухудшает качество солнечных батарей, и поли-
кристаллические образцы могут демонстриро-
вать эффективность, аналогичную монокристал-
лическим (обычно это не так, как мы знаем на
примере кремния).

Возможность сочетания фотоэлектрических
свойств и магнетизма выглядит интересной, од-
нако CuGaSe2 до сих пор не исследован с точки
зрения магнитного допирования. В настоящей
работе синтезированы и исследованы магнитные
свойства допированного марганцем халькопири-
та CuGaSe2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Поликристаллические образцы

Cu1 ‒ x/2Ga1 ‒ x/2MnxSe2 (обозначен “dx”, x в пре-
делах от 0.04 до 0.2) и CuGa1 – xMnxSe2 (обозна-
чен “mx”, x от 0.02 до 0.12), а также недопирован-
ный образец CuGaSe2 (обозначен “00”) были по-
лучены методом твердофазного синтеза из
простых соединений.

Медь, галлий, марганец и селен смешивали в
стехиометрических соотношениях в количествах,
соответствующих ~5 г конечного продукта, запа-
ивали в вакуумированных кварцевых ампулах
(давление 10–6 бар) и отжигали в трубчатой печи
по ступенчатой схеме: нагрев до 130°C в течение
15 ч, выдержка 30 ч, нагрев до 400°C в течение
15 ч, выдержка 20 ч, нагрев до 690°C в течение
40 ч, выдержка 180 ч, медленное охлаждение до
220°C в течение 60 ч и дальнейшее медленное
охлаждение до комнатной температуры в режиме
остывающей печи. Трудность синтеза состояла в
том, что температура плавления селена равна
215°C, а температура кипения – 685°C, следова-
тельно, для него характерно высокое давление
паров при повышенных температурах, поэтому
приходилось медленно проходить точку плавле-
ния селена. Кроме того, было необходимо доста-

точно долгое время для полного протекания реак-
ции селена с остальными реагентами. Получен-
ные образцы извлекали из ампул, перетирали в
агатовой ступке и исследовали методами рентге-
нофазового анализа (РФА) и магнитометрии.

Порошковый рентгенофазовый анализ прово-
дили на дифрактометре Bruker D8 Advance (CuKα-
излучение, интервал 2θ 10°–110°). Фазовый ана-
лиз и определение параметров элементарной
ячейки выполняли в программном пакете WinX-
POW.

Магнитные измерения проводили на магнето-
метре PPMS-9 Quantum Design. Перетертые по-
рошки смешивали с диамагнитным маслом во из-
бежание вращения частиц в сильном магнитном
поле, запечатывали в полиэтиленовый пакет и
помещали в пластиковую трубочку, непосред-
ственно измеряемую в приборе. Полученные дан-
ные были скорректированы с учетом диамагнит-
ного вклада трубочки, полиэтиленового пакета и
масла, а также диамагнетизма самого образца
(используя поправки Паскаля). Кроме того,
был измерен стандартный недопированный об-
разец CuGaSe2 00. Он продемонстрировал прак-
тически диамагнитное поведение с небольшим
парамагнитным сигналом, на 3 порядка мень-
шим, чем в наиболее разбавленном образце m02,
и связанным, вероятно, с остаточными пузырька-
ми воздуха, запечатанными в полиэтиленовый
пакет вместе с образцом, или магнитным вкладом
от носителей заряда. Для всех образцов были по-
лучены зависимости намагниченности от темпе-
ратуры M(T) (пересчитанные в зависимости маг-
нитной восприимчивости от температуры χ(T)) в
магнитном поле 5 кЭ в интервале температур от
300 до 4 K, а также в поле 1.5 кЭ для образца d06 и
в малом поле 50 Э для некоторых образцов. Для
всех образцов были получены петли гистерезиса
M(H) при 4 K (а также при 30 K для образца d06) в
магнитных полях ±5 Tл.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Рентгенофазовый анализ

Структура халькопирита приведена на рис. 1.
Эту структуру можно получить из кубической
структуры сфалерита путем удваивания элемен-
тарной ячейки, поскольку позиция цинка в ZnS
упорядоченно заполняется атомами двух сортов –
меди и галлия в случае CuGaSe2 (в некоторых со-
единениях со структурой халькопирита существу-
ет переход халькопирит–сфалерит при повышен-
ной температуре вследствие потери такого упоря-
дочения, однако CuGaSe2 плавится раньше). Как
медь, так и галлий располагаются в центрах тетра-
эдров из селенов. Ионные радиусы для Cu+, Ga3+

и Mn2+ (для КЧ = 4) составляют 0.6, 0.47 и 0.66 Å
соответственно [24], поэтому замещение и меди,
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и галлия на марганец должно вызывать увеличе-
ние параметров элементарной ячейки. Кроме
степени окисления +2 марганец может также иметь
степень окисления +3, однако, согласно проведен-
ным ранее исследованиям методом ЭПР [25], во
всех исследуемых образцах марганец находится в
степени окисления +2. Известно, что в наиболее
хорошо исследованный разбавленный магнитный
полупроводник GaAs:Mn марганец встраивается в
двухвалентном состоянии, при этом компенсация
заряда обеспечивается за счет одновременного по-
явления дырок, ответственных за возникновение
полупроводниковых свойств. В случае же одновре-
менного замещения Cu + Ga → 2Mn компенсация
зарядового баланса достигается автоматически.
Согласно теоретическим расчетам, более предпо-
чтительным является встраивание марганца в по-
зицию галлия несмотря на существенную разни-
цу в размерах. Согласно Фриману [10], энергия
замещения галлия на марганец составляет 0.48
эВ/атом, а энергия замещения меди на марганец
– 0.73 эВ/атом.

Согласно данным РФА (табл. 1, рис. 2), основ-
ной фазой во всех образцах является CuGaSe2, од-
нако все образцы, кроме незамещенного 00, яв-
ляются неоднофазными. Во всех допированных
образцах присутствуют марганецсодержащие
примеси (MnSe, MnSe2 или обе), а наиболее кон-
центрированные образцы m-серии, кроме того,
содержат Cu2 – xSe. В то же время параметры ре-
шетки всех образцов возрастают по сравнению с
недопированным образцом 00. Таким образом,
марганец встраивается в решетку халькопирита, од-

нако в очень небольшом количестве, не превышаю-
щем мольную долю марганца к халькопириту 0.02.

Зависимость параметров элементарной ячей-
ки от номинального содержания марганца x до-
вольно интересная (рис. 3). Параметры элемен-
тарной ячейки всех образцов немного отличают-
ся от таковых для недопированного образца 00 и
очень близки для разных образцов, по крайней
мере после x = 0.06. Этот факт согласуется с низ-
кой растворимостью марганца в халькопирите
CuGaSe2. Отметим, что даже самые разбавленные
образцы m02 и d04 неоднофазны и содержат мар-
ганцевые примеси, хотя параметры элементар-

Рис. 1. Кристаллическая структура халькопирита
CuGaSe2.

Cu

Ga

Se

c

b a

Таблица 1. Параметры элементарной ячейки (a, c), объем (V) и примесные фазы полученных образцов

Образец a, Å c, Å V, Å3 Примесные фазы

00 5.61991(11) 11.0281(3) 348.304(15)
d04 5.62568(14) 11.0433(3) 349.50(2) MnSe2

d06 5.62800(12) 11.0490(3) 349.970(17) MnSe2, (MnSe)
d08 5.6271(5) 11.0489(11) 349.85(7) MnSe
d10 5.6254(8) 11.0396(15) 349.35(12) MnSe2, MnSe

5.6324(5) 11.0615(8) 350.92(7)
d14 5.62735(11) 11.0452(3) 349.770(19) MnSe2, MnSe

5.6361(5) 11.0774(12) 351.88(8)
d20 5.62597(18) 11.0421(3) 349.50(3) MnSe2, MnSe

5.6378(15) 11.071(2) 351.9(2)
m02 5.6242(2) 11.0380(4) 349.15(3) MnSe2

m06 5.62717(19) 11.0474(4) 349.81(3) MnSe2

m08 5.6255(2) 11.0406(5) 349.39(3) MnSe2, MnSe, Cu2 – xSe
m10 5.62388(19) 11.0392(4) 349.15(3) MnSe2, MnSe, Cu2 – xSe
m12 5.62430(13) 11.0389(3) 349.193(19) MnSe2, MnSe, Cu2 – xSe
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ной ячейки растут в ряду x = 0.02–0.06, что гово-
рит о росте концентрации марганца в этом ряду.

Некоторые изменения происходят при x ≈ 0.06:
рост параметров прекращается для обеих m- и d-

серий, но для d-серии наблюдается сосущество-
вание двух тетрагональных фаз с одинаковой
структурой халькопирита, но с разными парамет-
рами. Ранее в похожей системе CuInSe2 была об-

Рис. 2. Порошковая рентгенограмма образца d06. Основная фаза – CuGaSe2, на вставке показаны примесные фазы:
MnSe2 (наиболее интенсивный пик ~0.3% по сравнению с основным пиком CuGaSe2) и MnSe (0.04%).
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наружена стабилизация высокотемпературной
кубической структуры сфалерита при допирова-
нии переходными металлами [13], при этом на-
блюдали сосуществование двух фаз: кубической
фазы сфалерита и тетрагональной фазы халько-
пирита. Поскольку тетрагональная структура
халькопирита получается из кубической структу-
ры сфалерита путем удваивания элементарной
ячейки, этот переход сопровождается расщепле-
нием некоторых дифракционных пиков в дубле-
ты. Однако в нашем случае не наблюдается пре-
вращения дублетов в одиночные пики, все дубле-
ты сохраняются, но расщепляются, в свою
очередь, на другие дублеты (рис. 4). Это означает,
что наблюдается сосуществование двух близких
тетрагональных фаз, а не одной тетрагональной и
одной кубической.

Возможным объяснением наблюдаемой кар-
тины является то, что марганец замещает только
один тип атомов (вероятно, галлий) в обеих m- и
d-сериях, несмотря на разные условия синтеза
(обогащенные и обедненные медью). После до-
стижения предела растворимости в позиции гал-
лия возможно образование второй фазы с заме-
щением в позицию меди в условиях недостатка
меди (d-серия). Тем не менее остается неясным,
почему наблюдается сосуществование двух тетра-
гональных фаз вместо одновременного встраива-
ния марганца в обе позиции с образованием од-
ной фазы.

Магнитные данные: χ(T)

Зависимости магнитной восприимчивости от
температуры во внешнем поле 5 кЭ для всех об-
разцов схожи: все образцы демонстрируют парамаг-
нитное поведение (рис. 5) с некоторым вкладом от
марганецсодержащих примесей. Обе примеси,
MnSe и MnSe2, являются антиферро-магнетиками
(АФ) со слабой зависимостью χ(T) (χ для MnSe со-
ставляет около 0.0067 и 0.0097 см3 моль–1 при 300 и
50 K соответственно, χ для MnSe2 – 0.006 и
0.009 см3 моль–1 при 300 и 50 K) и практически неза-
висимыми от поля χ(H) (зависимости M(H) практи-
чески линейны для обеих примесей вплоть до высо-
ких полей 7 Тл при 1.8 K) [26].

Полученные зависимости были описаны как
сумма парамагнитной части, подчиняющейся за-
кону Кюри–Вейсса, и постоянного температур-
но-независимого вклада, который соответствует
антиферромагнитным примесям без учета их сла-
бой температурной зависимости. Концентрация
парамагнитных атомов марганца xpara и значение
температурно-независимой части магнитной
восприимчивости χconst были получены из пара-
метров закона Кюри–Вейсса χ = χconst + C/(T + Θ)
для всех образцов (константа Вейсса для всех об-
разцов ~1 K), учитывали данные только из интер-
вала 5–100 K (при больших температурах сигнал
слишком слаб). Парамагнитный вклад был отне-
сен к атомам марганца, встроившимся в решетку
халькопирита. Согласно полученным данным
(табл. 2), меньшая часть марганца (не более 16%)
встраивается в решетку халькопирита, в то время
как остальной марганец остается в виде примесей.

Рис. 4. Часть рентгенограммы образцов d06 и d10. Дублеты, соответствующие (удваивание пиков связано с CuKα1,2-
излучением) индексам (hkl) (220) и (204).
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При пересчете содержания парамагнитного
марганца на моль халькопирита (колонка xpara в
табл. 2) выявлено, что граница растворимости
марганца составляет ~0.011 в серии d и 0.005–
0.006 в серии m, что соответствует ~0.5% замеща-
емых позиций в обоих случаях и достигается в об-
разцах с на порядок большей номинальной кон-
центрацией марганца. Такое низкое содержание
парамагнитного марганца соответствует низкой
растворимости марганца в решетке халькопирита
и коррелирует с данными РФА.

Магнитные данные для образца d06 в более
слабом магнитном поле 1500 Э (рис. 6а) отклоня-

ются от модели парамагнитного вклада и вклада
АФ-примеси – обнаруживается дополнительный
ферромагнитный вклад.

Этот ферромагнитный вклад становится оче-
видным при измерениях в слабом поле 50 Э, где
вклад парамагнитной и АФ-части становится в
100 раз слабее по сравнению с 5 кЭ, в то время как
вклад ферромагнитной части остается таким же
(рис. 6б). Этот вклад присутствует также и на из-
мерениях в 5 кЭ, однако гораздо хуже виден на
фоне сильного парамагнитного сигнала. Слабый
ферромагнетизм обнаруживается для всех образ-
цов d-серии, в то время как для образцов m-серии

Рис. 5. Зависимости χ(T) для полученных образцов в магнитном поле 5000 Э.
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Таблица 2. Магнитные данные для полученных образцов*

*Отношение парамагнитных атомов марганца к общему содержанию марганца в образце (P), мольная доля парамагнитных
атомов марганца по отношению к халькопириту (xpara) и температурно-независимая часть магнитной восприимчивости
(χconst) были получены из зависимостей χ(T) при 5000 Э. Остаточная намагниченность (Mr) была определена из петель гисте-
резиса M(H) при 4 K. Намагниченность насыщения ферромагнитной части (Ms) была определена (если возможно) из зависи-
мостей χ(T) при 50 Э (см. текст). Все магнитные данные приведены в расчете на атом марганца.

Образец P, % xpara χconst, см3 моль–1 Mr, э.м.е. моль–1 Ms, э.м.е. моль–1

d04 11 0.0044 0.008 1 1.15
d06 16 0.0096 0.01 35 44
d08 11 0.0088 0.006 1.4
d10 11 0.0110 0.008 1.1
d14 5 0.0070 0.008 3.6 4.25
m02 9.6 0.0019 0.009 6
m06 8.7 0.0052 0.0088 2.7
m08 7 0.0056 0.0088 6
m10 5.2 0.0052 0.0081 2.5
m12 2.9 0.0035 0.01 2.3
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он не виден на более шумных данных при 50 Э и
тем более на данных, полученных при 5 кЭ.

Таким образом, зависимости χ(T) состоят как
минимум из трех вкладов: 1) парамагнитного сиг-
нала (атомы марганца, встроенные в решетку
халькопирита, ~10% всего марганца в разбавлен-
ных образцах), 2) сигнала от марганецсодержа-
щих примесей (практически весь остальной мар-
ганец) и 3) ферромагнитного сигнала (не более
1% встроенных атомов марганца согласно вели-
чине насыщения).

Магнитные данные: M(H)

Аналогичная картина возникает при анализе
зависимостей M(H) при 4 K для всех образцов:

они состоят из 1) парамагнитной части, описыва-
емой функцией Бриллюэна, 2) линейной части
АФ марганецсодержащих примесей и 3) слабого
магнитного гистерезиса, соответствующего фер-
ромагнитной части. Оценка распределения мар-
ганца между этими тремя вкладами качественно
совпадает с полученной из анализа зависимостей
χ(T). Действительно, сумма функции Бриллюэна
и линейной зависимости с соответствующими
коэффициентами удовлетворительно описывает
экспериментальные точки (см. рис. 7а для образ-
ца d06 в качестве примера), немного отклоняясь в
низких полях, где наблюдается существенный ги-
стерезис.

Интересно, что небольшой магнитный гисте-
резис фиксируется для всех образцов, включая m-
серию (рис. 7б), при этом значения остаточной
намагниченности коррелируют со значениями
намагниченности насыщения, полученными при
измерениях зависимостей χ(T) (в случае d-серии,
где они наблюдаются). Таким образом, обе серии

Рис. 6. Зависимость M(T) для образца d06 при 1500 Э:
экспериментальные точки и линия, соответствующая
сумме парамагнитной (закон Кюри) и температурно-
независимой (ТНП) части. На вставке показаны точ-
ки после вычитания парамагнитной части и ТНП
(кружки) в сравнении с ферромагнитным сигналом
M(T) при 50 Э (линия) (а); зависимость χ(T) во внеш-
нем поле 50 Э, видны парамагнитная и ферромагнит-
ная части (б).
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Рис. 7. Зависимость M(H) для образца d06: кружки –
экспериментальные точки, линия – сумма функции
Бриллюэна и линейной зависимости (а); типичная
петля гистерезиса M(H) (в качестве примера взят об-
разец d06), на вставке увеличенная центральная часть
петли гистерезиса (б).
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демонстрируют наличие слабого магнитного ги-
стерезиса, хотя только для d-серии он также обна-
руживается на низкополевых зависимостях χ(T)
(с близкими значениями температуры Кюри
TC ~ 40 K). Скорее всего, этот ферромагнитный
сигнал имеется и на зависимостях χ(T) образцов
m-серии, однако слишком мал.

Поскольку наиболее значимый ферромагнит-
ный сигнал был обнаружен в образце d06 (~1.1%
встроенных атомов марганца), он был выбран для
дальнейшей характеризации. Петля гистерезиса,
соответствующая ферромагнитному сигналу, мо-
жет быть грубо получена путем вычитания линей-
ной части из зависимости M(H) при 30 K, по-
скольку при этой температуре функция Бриллю-
эна практически линейна в исследуемых полях.
Результат этой операции для образца d06 приве-
ден на рис. 8: оценка коэрцитивной силы состав-
ляет величину порядка 2 кЭ.

Таким образом, все исследованные образцы
(обеих серий) имеют близкие (малые) значения
концентрации встроенного марганца и похожие
магнитные свойства – они в основном парамаг-
нитны. Кроме того, образцы d-серии характери-
зуются очень слабым ферромагнитным сигналом
с ТС ~ 40 K. Очевидной корреляции между вели-
чиной этого сигнала и концентрацией марганца
не наблюдается, это может быть связано с его бо-
лее существенной зависимостью от других факто-
ров, например, от концентрации носителей заря-
да. Кроме того, стоит отметить, что реальная кон-
центрация марганца, встроенного в решетку
халькопирита, также слабо меняется в образцах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезированы две серии образцов допиро-

ванного марганцем халькопирита CuGaSe2 (с це-
лью заместить галлий и одновременно галлий и

медь). Предел растворимости марганца оказался
очень низким в обоих случаях (~0.5%). Допирова-
ние марганцем приводит к возникновению пара-
магнетизма, однако, кроме этого, во всех образ-
цах обнаруживается ферромагнитный сигнал.
Этот сигнал довольно слабый (температура Кюри
ТС также достаточно низкая), однако, возможно,
эти показатели могут быть существенно улучше-
ны в случае получения образцов с большей кон-
центрацией марганца (что, возможно, может
быть реализовано за счет использования физиче-
ских методов синтеза).
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