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Изучены кристаллическая структура образцов системы (CuInSe2)1−x(2MnSe)x при комнатной темпера-
туре и их магнитная восприимчивость в интервале температур 77−1000 K. Установлено, что составы
концентраций 0 ≤ x ≤ 0.2 образуют твердые растворы с тетрагональной структурой пространственной
группы I 4̄2d (122). Удельная магнитная восприимчивость χ образцов с 0.1 ≤ x ≤ 0.4 при 77 K заключена
в интервале 9 · 10−4−1.6 · 10−3 cm3/g. Температурная зависимость обратной магнитной восприимчивости
образца с x = 0.4 указывает на присутствие составляющей с антиферромагнитным упорядочением и хорошо
фиксируемой температурой Нееля, свойственной MnSe. Зависимости χ = f (T) составов с x = 0.1, 0.2, 0.3,
0.4 демонстрируют наличие магнитных фазовых переходов с изменением спинового состояния.

Работа выполнена при финансовой поддержке Белорусского Республиканского фонда фундаментальных
исследований (проект № X06-244).

PACS: 61.43.Gt, 61.05.cp, 75.50.Pp

1. Введение

Диселенид CuInSe2 относится к большому классу
полупроводниковых соединений типа I-III-VI2. Соеди-
нение представляет собой полупроводник с прямыми
межзонными переходами, обладает высоким коэффици-
ентом оптического поглощения (> 105 cm−1) и является
перспективным материалом для изготовления восоко-
эффективных солнечных элементов. В первом микроне
глубины поверхностью этого материала с шириной за-
прещенной зоны ∼ 1.0 eV поглощается 99% света [1–3].
Для современной микроэлектроники особый интерес
представляют полупроводники, обладающие магнитны-
ми свойствами [4]. Соединение MnSe является полу-
проводником с p-типом проводимости, имеет энерге-
тическую щель в спектре одночастичных электронных
возбуждений в 2.0−2.5 eV и представляет собой анти-
ферромагнетик [5,6]. Цель настоящей работы — синтез
твердых растворов в системе (CuInSe2)1−x(2MnSe)x ,
изучение изменений в кристаллической ячейке и маг-
нитных свойств по отношению к базовому соедине-
нию CuInSe2 с увеличением концентрации MnSe.

2. Образцы, их аттестация и методика
эксперимента

Все исследования настоящей работы выполнены на
образцах в виде порошков с шагом изменения кон-
центрации 1x = 0.1 в пределах 0 ≤ x ≤ 0.4. Порошки
получены путем измельчения кристаллов соответству-
ющих составов. Стехиометрические кристаллы CuInSe2

и кристаллы, содержащие MnSe, синтезированы тем же

методом, что в работе [7]. Образцы аттестованы на
установке Cameca-SX100. Относительная погрешность
определения компонентов составляла ±5%. Результа-
ты микрозондового спектрального анализа (табл. 1)
показали, что состав образцов (CuInSe2)1−x(2MnSe)x

удовлетворительно согласуется с расчетным составом,
полученным из веса компонент для синтеза. Рентгено-
структурный анализ порошков проведен при комнатной
температуре в CuKα-излучении. Сканирование по точ-
кам осуществлено с шагом по углу 12θ = 0.03◦ . Время
набора информации в точке τ составляло 3 s. Для более
тщательного проявления рефлексов с небольшой интен-
сивностью использовано время набора информации в
точке τ = 5 s.

Магнитная восприимчивость χ измерена пондеромо-
торным методом [8]. Измерения χ = f (T) проведены в
магнитном поле H = 0.86 T. Порошки образцов во время
исследования находились в вакууме. Чувствительность
установки по величине χ составляет 10−6−10−7. Термо-
стат установки позволил изучать зависимости χ = f (T)
в диапазоне температур 77−1000 K в условиях непре-
рывного режима без переустановки образцов.

3. Результаты измерений
и обсуждение

Рентгеноструктурный анализ порошков
(CuInSe2)1−x(2MnSe)x показал, что составы кон-
центраций x = 0.1, 0.2, 0.3 обладают тетрагональной
элементарной ячейкой пространственной группы
I 4̄2d (122), свойственной CuInSe2 [9]. Увеличение
концентрации MnSe от 0.1 до 0.3 в системе
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Таблица 1. Результаты микрозондового рентгеноспектрального анализа состава образцов (CuInSe2)1−x(2MnSe)x

x, мол. Cu, at.% In, at.% Mn, at.% Se, at.%

доли Расчет Эксперимент Расчет Эксперимент Расчет Эксперимент Расчет Эксперимент

0 18.90 19.07 34.14 33.98 − − 46.96 46.90
0.1 22.50 21.33 22.50 24.42 5.00 4.60 50.00 49.65
0.2 20.00 19.06 20.00 21.35 10.00 9.48 50.00 50.11
0.3 17.50 16.80 17.50 18.78 15.00 14.71 50.00 49.71
0.4 15.00 15.28 15.00 16.43 20.00 19.50 50.00 48.79
1.0 − − − − 50.00 49.77 50.00 50.23

Таблица 2. Параметры элементарных ячеек и средние магнитные моменты образцов системы (CuInSe2)1−x(2MnSe)x

a, nm c, nm
c/a

a, nm Средний
x

(пр.гр. I 4̄2d) (пр.гр. I 4̄2d) (пр.гр. Fm3m) магнитный момент µ, µB

0 0.5796 1.1578 1.998 −
0.1 0.5819 1.1578 1.990 −
0.2 0.5821 1.1615 1.995 − 3.3 HS

3.24 LS

0.3 0.5955 1.1695 1.964 − 4.3 HS
3.9 LS

0.4 0.5804 1.1505 1.998 ≈ 0.5468 4.25 HS
4.0 LS

(CuInSe2)1−x(2MnSe)x приводит к существенной
деформации элементарной ячейки тетрагональной
структуры. Результат необратимых изменений в
кристаллической структуре твердых растворов системы
(CuInSe2)1−x(2MnSe)x с изменением концентрации
отчетливо проявляется у состава (CuInSe2)0.6(2MnSe)0.4.
Рентгенограммы этого образца уже содержат рефлексы
слабой интенсивности (111), (200), (220), (222),
(400), (420) кубической ячейки пространственной
группы Fm3m (225) моноселенида марганца [10].
Характерные рентгенограммы образцов системы
(CuInSe2)1−x(2MnSe)x представлены на рис. 1. С учетом
„квадратичной“ формы для тетрагональной и кубиче-
ской систем [11], которые имеют соответственно вид

sin2 θhkl =
λ2

4a2
(h2 + k2) +

λ2

4c2
l 2, (1)

sin2 θhkl =
λ2

4a2
(h2 + k2 + l 2), (2)

определены параметры a и c элементарной тетраго-
нальной ячейки всех составов и примеси кубической
фазы MnSe в образце состава с x = 0.4. Значения
параметров элементарных ячеек приведены в табл. 2.
Анализ поведения концентрационных зависимостей па-
раметров и осевого соотношения c/a тетрагональной
ячейки исследуемых составов сплавов (рис. 2) поз-
воляет говорить о полной взаимной растворимости в
системе (CuInSe2)1−x(2MnSe)x только для интервала
0 ≤ x ≤ 0.2, так как для этого интервала концентраций

в некотором приближении выполняется правило Ве-
гарда, подтверждающее наличие непрерывных твердых
растворов в исследуемой системе. Из зависимостей,
представленных на рис. 2, следует, что наибольшими
напряжениями в кристаллической ячейке обладает сплав
с x = 0.3. Согласно рентгеноструктурным иссследова-
ниям, этот состав имеет наиболее значительные откло-
нения в параметрах элементарной ячейки и их осево-
го отношения c/a. Кристаллическая структура прихо-
дит в новое равновесное состояние после выпадения
кубической фазы с пространственной группой Fm3m,
свойственной моноселениду марганца (состав с x = 0.4).
Величина параметра a ≈ 0.5468 nm элементарной ку-
бической ячейки выделившейся фазы MnSe в матрице
(CuInSe2)0.6(2MnSe)0.4 по понятным причинам несколь-
ко отличается от значений из справочной литературы.

Результаты исследования температурных зависимо-
стей удельной магнитной восприимчивости обобщены
на рис. 3. Из зависимостей χ = f (T) следует, что
магнитная восприимчивость порошка состава CuInSe2

(x = 0) имеет отрицательную величину. Как показа-
ли измерения, значения этой величины колеблются в
пределах от χ ≈ −2.7 · 10−7 до ≈ −2.6 · 10−7 cm3/g во
всем интервале температур исследований. Электронная
структура соединения CuInSe2 такова, что в нормальных
условиях электронные оболочки катионов находятся в
вырожденном состоянии. Это и обеспечивает диамагнит-
ные свойства соединения CuInSe2. Замещение меди и ин-
дия катионами марганца приводит к снятию вырождения
и переходу к положительным значениям магнитной вос-
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Рис. 1. Рентгенограммы образцов составов с x = 0, 0.2, 0.4.

приимчивости. Так, состав (CuInSe2)0.9(2MnSe)0.1 при
температуре жидкого азота уже обладает магнитной
восприимчивостью на единицу массы χ ≈ 9 · 10−4 cm3/g.
Увеличение количества компоненты MnSe в системе
(CuInSe2)1−x(2MnSe)x приводит к возрастанию магнит-
ной восприимчивости образцов. Магнитная восприим-
чивость состава (CuInSe2)0.8(2MnSe)0.2 при 77 K име-
ет величину χ ≈ 1.0 · 10−3 cm3/g. Соединениям составов
(CuInSe2)0.7(2MnSe)0.3 и (CuInSe2)0.6(2MnSe)0.4 соот-
ветствуют значения χ≈1.36 · 10−3 и ≈1.60 · 10−3 cm3/g.

При обработке экспериментальных результатов изме-
рений магнитной восприимчивости удобнее использо-
вать температурные зависимости обратной магнитной
восприимчивости 1/χ = f (T), как показано на рис. 4 для
образцов концентраций x = 0.2, 0.3, 0.4. Такие зависимо-
сти позволяют определить асимптотические температу-
ры θeff (часто их называют константой Вейсса), по знаку
которых однозначно устанавливается характер обмен-
ных взаимодействий. Зависимости 1/χ = f (T) использу-
ют и при определении величин магнитных моментов.

Особого внимания заслуживает интерпретация
наличия плато и максимумов на температурных

зависимостях 1/χ = f (T). Одним из вариантов
объяснения особенностей температурных зависимостей
1/χ = f (T) образцов твердых растворов системы
(CuInSe2)1−x(2MnSe)x может быть аналогия с
интерпретацией подобных зависимостей для соединений
La4LiCoO8, Fe1−xMnxS2, LaCoO3, MnAs1−xPx , LaSrNiO4

авторами работ [12–18]. В этих работах показано, что
наличие нескольких асимптотических температур на
зависимостях 1/χ = f (T) соответствует такому же

Рис. 2. Концентрационные зависимости параметров тетраго-
нальной ячейки a, c и соотношения c/a.

Рис. 3. Температурные зависимости удельной магнитной
восприимчивости составов с x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4.

Физика твердого тела, 2009, том 51, вып. 1



Кристаллическая структура и магнитная восприимчивость (CuInSe2)1−x(2MnSe)x 107

Рис. 4. Температурные зависимости 10−2/χ составов
с x = 0.2, 0.3, 0.4.

количеству магнитных состояний. В монографии [17]
на основе анализа температурных зависимостей микро-
скопических характеристик твердотельных соединений,
в том числе и магнитной восприимчивости, показано,
что ионы 3d-переходных металлов в соединениях могут
изменять свое спиновое состояние в зависимости
от величины октаэдрического поля лигандов,
воздействующего на них при изменении концентрации,
температуры, давления либо величины магнитного поля.
Когда это воздействие соизмеримо с обменной энергией,
соответствующей переходу между двумя термами основ-
ного состояния, может иметь место магнитное фазовое
превращение с изменением спинового состояния.
Наличие двух асимптотических температур и плато на
зависимостях 1/χ = f (T) твердых растворов системы
(CuInSe2)1−x(2MnSe)x , представленных на рис. 4,
также может быть следствием магнитных фазовых
превращений, обусловленных изменением спинового
состояния [12–18]. При нагревании и охлаждении
удельная магнитная восприимчивость образцов системы
(CuInSe2)1−x(2MnSe)x практически обратима во всем
интервале температур исследования (рис. 4). Исключе-
нием является наличие небольшого гистерезиса для тем-

пературных интервалов, в которых наблюдается плато
на зависимостях магнитной восприимчивости составов
с 0.1 ≤ x ≤ 0.3. Для состава (CuInSe2)0.9(2MnSe)0.1

этот интервал температур наиболее трудно определяем
и имеет границы всего в несколько десятков градусов
∼ 500−525 K. Для составов (CuInSe2)0.8(2MnSe)0.2

и (CuInSe2)0.7(2MnSe)0.3 интервалы температур с
мало изменяющимися значениями величин магнитной
восприимчивости соответственно равны ∼ 480−620 K
и ∼ 490−660 K. Наличие гистерезиса магнитной
восприимчивости при нагревании и охлаждении
образцов в области плато зависимостей 10−2/χ = f (T)
косвенным путем подтверждает существование магнит-
ного фазового превращения с изменением спинового
состояния. Плато на зависимости обратной магнитной
восприимчивости от температуры могут свидетель-
ствовать об упорядоченности спиновых состояний в
соответствующем интервале температур [17].

Из зависимостей 10−2/χ = f (T) (рис. 4) следует, что
увеличение концентрации селенида марганца в твердом
растворе приводит к смещению интервала температур
упорядоченности спиновых состояний в сторону бо-
лее высоких температур (Ts-t). Зависимость обратной
магнитной восприимчивости состава с x = 0.4 имеет
максимум при высоких температурах, а также наглядно
демонстрирует, что в области температур 77−140 K
образец обладает антиферромагнитным упорядочени-
ем с температурой Нееля TN ∼ 145 K и эффективной
температурой θeff = −275 K. Определены средние маг-
нитные моменты образцов (табл. 2). Различие в ве-
личинах магнитных моментов между высокоспиновым
(HS) и низкоспиновым (LS) состояниями в сплавах
системы (CuInSe2)1−x(2MnSe)x невелико. Это можно
объяснить не столь большими изменениями в тетра-
гональной структуре исследуемых составов, например,
по сравнению с изменениями ромбической структуры
в LaCoO3 [14,18]. В твердых телах магнитные фазовые
превращения с изменением спинового состояния доста-
точно хорошо интерпретируются двухподрешеточными
моделями [19,20]. Статистическая модель, описываемая
гамильтонианом

H = NξQ2 +
∑
iA

(1−VQ)ni +
∑
iB

(1+ VQ)ni , (3)

где смещение подрешетки A противоположно смещению
подрешетки B; 1−VQ — разница в энергиях низко-
и высокоспиновых состояний; ni = 0 и 1 для низко- и
высокоспиновых состояний [19], подчеркивает необходи-
мость учета упругих свойств и их связь с искажениями
кристаллической ячейки.

Динамическая модель, описываемая гамильтонианом

H = [(P2
Q/2M) + 1/2Mω2Q2]I + 1/2aQ2Mω2σx , (4)

где ω — частота колебаний, σ — спиновая матри-
ца, показывает, что динамика решетки размывает та-
кой магнитный фазовый переход, являющийся резуль-
татом статического и линейного взаимодействия спи-
новых состояний [20]. Следствием этого также может

Физика твердого тела, 2009, том 51, вып. 1



108 К.И. Янушкевич, И.А. Викторов, И.В. Боднарь

быть небольшое различие в величинах магнитных мо-
ментов разных спиновых состояний сплавов системы
(CuInSe2)1−x(2MnSe)x при изменении температуры об-
разцов и их состава.

4. Заключение

Изучена кристаллическая структура сплавов систе-
мы (CuInSe2)1−x(2MnSe)x . Определены параметры эле-
ментарной тетрагональной ячейки сплавов, выявлено
значительное осевое искажение элементарной кристал-
лической ячейки, найдена область взаимной раство-
римости MnSe в матрице CuInSe2. Определены маг-
нитные моменты составов твердых растворов системы
(CuInSe2)1−x(2MnSe)x . Дана интерпретация особенно-
стей температурных зависимостей 1/χ = f (T) в пред-
положении реализации фазовых превращений типа вы-
сокий спин−низкий спин.
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