
Введение

Одно из основных направлений развития совре-

менного материаловедения — получение новых

конструкционных и функциональных материалов для

спинтроники, термоэлектрических устройств и

магниточувствительных датчиков [1 – 3], требования

к которым постоянно растут. На основе полупро-

водниковых магниточувствительных материалов

создаются многослойные датчики измеряющие

механическое напряжение, датчики угловой скорости

колес для антиблокировочных тормозных систем и

систем управления двигателем [4]. Магниточувстви-

тельные соединения InSb and GaAs используют в

датчиках для стабилизации напряжения [5].

Полупроводниковое трёхкомпонентное соеди-

нение Сu12As4S13 — потенциально перспективный

материал, свойства которого мало исследованы.

Соединение Сu12As4S13 обладает сложным

ионно-ковалентным характером химической связи [6]

и является кристаллохимическим аналогом природ-

ного теннантита из группы блеклых руд. Впервые по-

добное соединение описано Паулингом и Нейманом

в 1934 году [7] как бинит ((Cu,Fe)12As4S13). Вотсан в

работе [8] подтвердил полученные ранее результаты

для бинита и ввел понятие теннантита. Особенностью

природного теннантита является наличие пирами-

дальных комплексов AsS3 и ограниченного изомор-

физма между Cu и замещающими медь элементами:

Fe, Zn, Ag, Hg, Co, Pb [9].

В литературе встречаются две формы записи

соединений данного типа — 
2 3 2

10 2 4 13Cu Cu As S+ + + −
 [10] и

Cu(I)6Cu(II)6[AsS3]S4 [11, 12]. По данным [10] катионы

Cu+ связанны с пирамидальными комплексами

[VVI3], а катионы Cu2+ статистически расположены в

пространстве между пирамидальными комплексами.

С другой стороны, в [11, 12] показано, что в основе

соединения типа Cu12V4VI13 лежит каркас из одина-

ково ориентированных CuS4, где Cu(I) представляет

собой тригональный узел окруженный одной третью

двухвалетных и двумя третями одновалетных ка-

тионов, а Cu(II) представляет собой тригональную

плоскость окруженную одновалентными катионами.

Позже в [6, 13] осуществлена попытка обобщить

данные двух существующих точек зрения на струк-

туры. Особенности распределения меди обсуждены

в [14, 15], где, по мнению авторов, существуют фазы

соединения Cu12As4S13 с высоким и низким содер-

жанием меди. Таким образом, форма записи синте-

тического теннантита Сu12As4S13 может быть пред-

ставлена как 
2 3 2

10 2 4 13Cu Cu As S .x x
+ + + −

− +
Учитывая существующие данные о структуре [6,

18], можно предположить существование магнитных

свойств в соединении Сu
12

As
4
S

13
, которые могут воз-

никать из-за присутствия в кристаллической решетке

ионов меди в одно- и двухвалентных состояниях.
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В [6] исследовано распределение ионов меди в

одно- и двухвалентных состояниях в соединении

Сu
12

Sb
4
S

13
 (аналог соединения Сu

12
As

4
S

13
), методом

электронной парамагнитной спектроскопии и

методом магнитометрии. Рассмотрен механизм

возникновения магнитного упорядочения в системе

одно- и двухвалетной меди.

Цель данной работы — исследование магнитной

восприимчивости соединения Сu
12

As
4
S

13
 в широком

диапазоне температур, определение возможных

механизмов возникновения магнитного фазового

перехода в синтетическом теннантите.

Материалы и методы исследования

Образец Cu12As4S13 получен методом ампуль-

ного синтеза в среде аргона с последующей направ-

ленной перекристаллизацией в двухзонной печи по

методу Стокбаера – Бриджмена. Ампулу с шихтой

помещали в печь и с шагом в 50 К нагревали до 900 К

в течении 60 ч. Спекание проводили при 900 К в

течении 50 ч. После окончания процесса синтеза

температуру в печи понижали до комнатной. После

спекания полученный образец подвергали направ-

ленной перекристаллизации в двухзонной печи по

методу Стокбаера – Бриджмена.

Рентгеноструктурный анализ проведен при ком-

натной температуре на дифрактометре D8 Advance

(Bruker, Германия) с использованием Cu Kα-излу-

чения (длинна волны — 0,1541 нм).

Полученный образец соединение имеет струк-

туру подобную структуре минерала теннатита [16] и

ромбоэдрическую элементарную ячейку с пара-

метрами а = 1,017 нм и α = 90°20′ (пространственная

группа 43I m ). По данным [16] параметр кристал-

лической структуры минерала теннантита варьи-

руется от 1,0196 до 1,0233 нм.

Магнитная восприимчивость измерена на

магнитоизмерительном комплексе с первичным

преобразователем на основе SQUID MPMS-XL7 EC

(Quantum Design, США) в диапазоне температур от 2

до 350 К и в постоянных магнитных полях напряжен-

ностью 1, 10, 35, 70 кЭ. Для проведения измерений

образец крепили на длинную ленту каптона внутри

пластиковой трубочки, размеры которой сущест-

венно больше линейных размеров образца и

градиентометра второго порядка, состоящего из

четырех измерительных витков. Вклад от элементов

крепления был полностью исключен в процессе

измерения. Источник постоянного магнитного поля

— сверхпроводящий соленоид на основе соединения

Nb
3
Sn. Величину магнитной восприимчивости χ

определяли по формуле

,
m

VH
χ =

где m — намагниченность, V — объём образца, H —

величина магнитного поля.

Результаты и их обсуждение

Магнитная восприимчивость χ имеет две основ-

ные составляющие: диамагнитную, характеризу-

ющуюся магнитным моментом, возникающим на за-

полненных электронных оболочках, и парамагнит-

ную, обусловленную наличием неспаренных элект-

ронов. Согласно уравнению Кюри – Вейсса, магнитная

восприимчивость может быть описана выражением:

,dia
C

T
χ = χ +

− Θ
(1)

где χ
dia 

= 9,1·10–7 — величина диамагнитной состав-

ляющей, С — постоянная Кюри, Θ = 124 К —

парамагнитная температура Кюри.

Диамагнитная составляющая магнитной вос-

приимчивости χ
dia

 найдена из графика функции

магнитной восприимчивости от обратной темпе-

ратуры (рис. 1а), а температура Θ — из графика

функции обратной магнитной восприимчивости от

температуры путём экстраполяции эксперименталь-

ной кривой (рис. 1б).

Парамагнитный вклад магнитной восприим-

чивости имеет близкие значения для различных

значений напряжённостей магнитного поля, что

говорит об отсутствии ферромагнитных примесей.

В диапазоне температур от 2 до 200 К он имеет вид

отличный от кривой Кюри – Вейса. Характер кривой

измеренной магнитной восприимчивости образца

Cu
12

As
4
S

13
, показывает существование перехода из

парамагнитного состояния в антиферромагнитное

при температурах 120 – 130 К (рис. 1а, кривая 2).

До температуры 170 К зависимость парамаг-

нитного вклада магнитной восприимчивости моно-

тонно возрастает с понижением температуры и

согласуется с Кюри – Вейсовским поведением,

характерным для парамагнетика (рис. 1а, кривая 1).

Указанное совпадение говорит о том, что в кристалли-

ческой структуре образца существуют парамагнит-

ные ионы, в роли которых могут выступать случайно

расположенные атомы меди в двух- и одновалетных

состояниях [6, 18]. Избыточные атомы меди могут

быть случайно распределены по структуре и не иметь

сильной химической связи (расположены в простран-

стве между пирамидальными комплексами). Для

проверки этой гипотезы необходимо дополнительное

физическое моделирование.
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Наблюдаемая аномалия (рис. 1а, кривая 2) может

быть объяснена возникновением магнитного упоря-

дочения ионов Cu2+, вследствие сверхобменного

взаимодействия в кластерах типа Cu2+ – S– – Cu2+.

Наличие подобного кластера косвенно подтверж-

дается результатами работы [17], где рассмотрено

возникновение спонтанной магнитострикции в

диапазоне температур от 120 до 170 К и отклонении

параметра кристаллической решетки от нормального

хода при понижении температуры. В [18] описан

процесс миграции дырок на ионах Cu+ и Cu2+, в

рамках кластеров Cu
6
S

13
 и тетраэдрических ком-

плексов Cu(I)S
4
.
 
Подобная миграция возникает за счет

делокализованного электрона, который может

переходить с катиона Cu2+ на Cu+ выше парамаг-

нитной температуры Кюри, аналогично обменному

взаимодействию описанному для соединения

Cu
12

Sb
4
S

13 
[19].

Полученные данные о магнитной восприимчи-

вости соединения Cu
12

As
4
S

13
 коррелируют с опубли-

кованными данными для соединения Cu
12

Sb
4
S

13
,

которое является аналогом соединения Cu
12

As
4
S

13 
с

изовалентным замещением As на Sb [6]. При

замещении As на Sb изменяется размер кластера

Cu2+ – S– – Cu2+, а температура магнитного фазового

перехода уменьшается с 120 – 130 К до 80 – 90 К.

Выводы

Исследовано поведение магнитной восприимчи-

вости синтетического теннантита Cu12As4S13 в

диапазоне температур от 2 до 350 К. Показано, что

трёхкомпонентное соединение синтетического

теннантита Cu12As4S13 обладает магнитным фазовым

переходом антиферромагнетик – парамагнетик в

диапазоне температур 120 – 130 К, наличие которого

может быть обусловлено существованием ионов

меди в одно- и двухвалентных состояниях.

Дальнейшие исследования изовалентного заме-

щения в системе Cu12V4VI13 (V – As, Sb; VI – S, Se)

помогут понять особенности влияния ионов меди в

одно- и двухвалентных состояниях на электрические

и магнитные свойства синтетического теннантита.

Работа выполнена с использованием обору-

дования УЦКП “Современные нанотехнологии”

УрФУ. Работа частично выполнена при поддержке

Министерства образования и науки РФ проект

№1362.
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Magnetic phase transition in synthetic tennantite Cu
12

As
4
S
13

in 120 to 130 K temperature range

A. A. Yaroslavtsev,  D.S. Neznakhin, D.O. Alikin, A.N. Babushkin

The paper presents the study of the magnetic susceptibility of the synthetic tennantite Cu
12

As
4
S
13

. The occurrence of magnetic

ordering is discussed in the system of one- and divaletns copper. Magnetic susceptibility measurements are conducted in a

temperature range from 2 to 350 K. The magnetic phase transition is observed in the temperature range from 110 to 140 K.
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