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Особенности спектров ЯМР 63,65Cu в локальном поле образцов

полупроводникового минерала CuFeS2 из сульфидных
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Представлены результаты исследования природных образцов минерала халькопирита CuFeS2 из гид-

ротермальных рудопроявлений островных дуг Тихого океана методом ядерного магнитного резонанса
63Cu (ЯМР 63Cu) в локальном поле при комнатной температуре. Асимметричная форма обнаруженных

резонансных линий в спектре ЯМР 63Cu свидетельствует о присутствии как минимум двух перекрывающихся

линий. Наличие двух перекрывающихся центральных компонент может быть следствием существования

вблизи резонансных ядер областей с различным типом структурных искажений. Полученные результаты

показывают, что импульсный метод ЯМР 63Cu может быть одним из эффективных методов изучения

физических свойств глубоководных полиметаллических сульфидов Мирового океана.
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1. Введение

Халькопирит CuFeS2 — хорошо известный магнитный

полупроводник в последние годы интенсивно иссле-

дуется как перспективный термоэлектрический мате-

риал [1–4]. Особый интерес вызвало обнаружение тер-

моэлектрических свойств у природных образцов CuFeS2
из гидротермальных рудопроявлений островных дуг Ти-

хого океана [5]. Были исследованы термоэлектрические

характеристики и обнаружены максимумы на темпера-

турной зависимости термоэдс. Измерение транспортных

свойств и проведенный теоретический анализ показали,

что в образцах CuFeS2 носители зарядов имеют силь-

ную связь с антиферромагнитными спинами, которая

приводит к увеличению термоэдс и фактора мощности,

что показывает важное значение электрон-магнонного

рассеяния и большой эффективной массы в термоэлек-

трической эффективности [2]. Следует отметить, что

богатые сульфидные руды Мирового океана являются не

только традиционным источником меди, цинка и золота,

но также в дальнейшем могут использоваться в качестве

исходных материалов для создания наноструктурирован-

ных термоэлектрических устройств.

Несмотря на высокое значение коэффициента Зеебека

(S ≈ 480мкВ/K), соединение CuFeS2 имеет низкое зна-

чение электрической проводимости (σ ) и высокую теп-

лопроводность (κ), что в результате приводит к неболь-

шому значению термоэлектрической добротности ZT

(ZT = S2σT/κ), где T — температура. С целью оптими-

зации электронных транспортных свойств CuFeS2 был

выполнен целый ряд исследований как по изменению

его химического состава, так и по допированию этого

соединения различными элементами [1,6–8]. Так, напри-
мер, для увеличения концентрации носителей зарядов

в соединении CuFeS2−X использовался дефицит серы, в

то же время решеточная теплопроводность уменьшалась

за счет фононного рассеяния [1]. В результате было

получено максимальное значение ZT = 0.21 при 573K

для состава CuFeS1.8. C другой стороны, формирование

антиструктурных дефектов Fe/Cu в Сu1−XFe1+XS2 путем

изменения стехиометрического отношения приводило к

росту концентрации носителей заряда и электропровод-

ности [6]. Кроме того, формирование антиструктурных

дефектов увеличивало рассеяние и значительно умень-

шало теплопроводность. Повышение термоэлектриче-

ской эффективности CuFeS2 достигалось за счет допиро-

вания кобальтом [7]. Исследование термоэлектрических

свойств Cu1−XFe1+XS2 и Cu1−XZnXFeS2 показало, что

в отличие от допирования железом (Fe), допирование

цинком (Zn) увеличивает концентрацию носителей за-

ряда без заметного влияния на их подвижность [8].
В результате было обнаружено, что фактор мощности

для состава Cu1−XZnXFeS2 заметно выше, чем для

соединения Cu1−XFe1+XS2. Хотя цинк и является эффек-

тивным допантом, его растворимость в кристаллической

решетке халькопирита ограничена и увеличение его
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концентрации вызывает появление антиструктурных де-

фектов Fe/Cu. Изучение влияния структурных дефектов

на тепловые и электронные свойства материалов имеет

особое значение при рассмотрении их термоэлектри-

ческой добротности [9]. Эффективными методами ис-

следования дефектов в полупроводниковых кристаллах

являются методы ЯМР квадрупольных ядер [10–12].
В настоящей работе проведено исследование спектров

ЯМР 63,65Сu в локальном поле образцов CuFeS2 из океа-

нических глубоководных гидротермальных отложений с

целью получения сведений о дефектной структуре этих

минералов. Предварительные результаты исследований

были опубликованы ранее в работе [13].

2. Образцы и методика проведения
измерений

Исследовались образцы халькопиритов из массивных

сульфидных руд гидротермальных полей
”
Семенов-2“

(на площади Российского разведочного района Сре-

динно−Атлантического хребта) и
”
Сольвара-1“ (в заду-

говом бассейне восточный Манус, Тихий океан, море

Бисмарка), которые представляли собой поликристалли-

ческие порошки с размером зерен 0.3−1мм. Измерения

спектров проводились на многоимпульсном спектро-

метре ЯМР/ЯКР Tecmag-Redstone. Регистрация формы

линий ЯМР 63,65Cu осуществлялась с использованием

квадратурного детектирования путем записи квадруполь-

ного спинового эха с пошаговым прохождением частот-

ного диапазона и накопления сигналов. Предварительно

проводилась настройка 90- и 180-градусных импульсов,

так как результаты измерений сильно зависят от точ-

ности установки длительности радиочастотных импуль-

сов. Для исследуемых образцов длительности первого

и второго радиочастотных импульсов были 4 и 8мкс

соответственно, интервал между импульсами 70−90мкс,

период повторения 500мс; используемое число накопле-

ний 6000, период дискретизации сигнала 5мкс.

3. Результаты и обсуждение

Характерные спектры ЯМР 63,65Сu в локальном поле

при комнатной температуре (293K) в исследуемых

образцах CuFeS2 из гидротермальных полей Мирового

океана представлены на рис. 1, a, b. Для сравнения на

этом же рисунке показан спектр ЯМР 63,65Сu в локаль-

ном поле образца из уральского медно-цинкового колче-

данного месторождения
”
Сибай“ (рис. 1, c). Полученные

в данной работе параметры спектров в целом соответ-

ствуют известным данным для халькопиритов подобных

древних гидротермальных отложений, различие обнару-

живается в
”
сложной“ форме центральной линии спек-

тра [14,15]. Для антиферромагнитного состояния CuFeS2
в спектре ЯМР Cu в локальном поле во всех образцах

удалось обнаружить шесть резонансных линий, по три

линии для каждого из распространенных естественных
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Рис. 1. Спектры ЯМР 63,65Сu в локальном поле при комнатной

температуре в образцах CuFeS2 : a —
”
Сольвара-1“, b —

”
Семенов-2“, c —

”
Сибай“.

изотопов меди: 63Сu и 65Сu (соотношение 69 : 31%).
В состав этих трех линий входит спектральная линия,

соответствующая центральному переходу в локальном

магнитном поле (−1/2 ↔ 1/2), и две сателлитные линии

с переходами (3/2 ↔ 1/2), (−3/2 ↔ −1/2) [14–16].

Полученные спектры соответствуют рентгенострук-

турным данным, согласно которым в халькопирите от-

сутствуют кристаллографически неэквивалентные пози-

ции атомов меди. Кристаллическая структура CuFeS2 —

тетрагональная с параметрами a = 5.29�A, c = 10.41�A,

пространственная группа I4̄2d [17].

Известно, что каждый атом катиона (Fe или Cu) в

CuFeS2 тетраэдрически окружен четырьмя анионами S,
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Рис. 2. Структура ближайшего окружения CuS4 в соединении

CuFeS2 .

а каждый атом серы — двумя атомами Cu и двумя Fe

(рис. 2).
Слои катионов, состоящие из чередующихся слоев

металлических атомов Fe и Cu, разделены слоями ато-

мов S. Незначительное искажение тетраэдра CuS4 вдоль

кристаллографической оси c приводит к возникновению

градиентов электрического поля (ГЭП) в месте располо-
жения ядер меди. В металлическом слое атомы Fe упо-

рядочены ферромагнитно, но соседние металлические

слои имеют противоположно направленные спины, так

что в целом кристалл является антиферромагнетиком

(АФМ) с высокой температурой Нееля TN = 823K.

Полный гамильтониан ядерного спина Сu (ядерный спин

изотопов 63Сu и 65Сu I = 3/2) в антиферромагнитном

состоянии халькопирита можно представить в виде

H = HZ + HQ = −γn~IB in +

(

hνQ

6

)

[3I2Z − I2], (1)

где первый член, HZ представляет гамильтониан зее-

мановского взаимодействия магнитного момента ядра

µn = γn~I и локального поля B in; второй член, HQ, —

гамильтониан ядерного квадрупольного взаимодействия

между ГЭП и ядерным квадрупольным моментом Q,

νQ — квадрупольная частота,

νQ =
3eQVZZ

2I(2I − 1)
. (2)

VZZ — компонента тензора ГЭП.

Если HZ ≫ HQ , то в спектрах ЯМР для каждого

изотопа меди регистрируется триплет с центральной

линией, частота которой определяется ларморовской

прецессией в локальном магнитном поле, и двумя

равноотстоящими сателлитами для спина I = 3/2, что

и наблюдается в экспериментальном спектре. Ранее

были определены следующие параметры локального

магнитного поля и ядерных квадрупольных взаимо-

действий: B in = 1.76 Tл, константа квадрупольной свя-

зи QCC = 2νQ = 4.46МГц, параметр асимметрии η = 0

(T = 77K) [16].
Основной особенностью наблюдаемых спектров ЯМР

63,65Cu в образцах CuFeS2 гидротермальных полей яв-

ляется асимметричная форма центральной линии, что

предполагает присутствие как минимум двух пере-

крывающихся линий. Известно, что в первом поряд-

ке теории возмущений линия центрального перехода

(−1/2 ↔ 1/2) в спектре ЯМР 63,65Cu не подвержена дей-

ствию ядерных квадрупольных взаимодействий и может

характеризовать как распределение локальных магнит-

ных полей, так и дефектность в структуре. На рис. 3

центральная линия для двух образцов CuFeS2 гидро-

термального происхождения представлена как суперпо-

зиция двух гауссовых компонент: относительно узкой

компоненты 1, с частотой, соответствующей
”
чистому“

халькопириту, и более широкой компоненты 2. Наличие
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Рис. 3. Разложение центральной линии спектра ЯМР 63,65Сu

на компоненты 1 и 2. Образцы: a —
”
Сольвара-1“, b —

”
Се-

менов-2“. 3 — сумма компонент 1 и 2, 4 — экспериментальная

кривая.
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двух перекрывающихся центральных компонент, как

отмечалось ранее, указывает на существование вблизи

резонансных ядер структурных областей с различным

типом искажений. Такие области могут быть связаны

с нарушением упорядоченного расположения атомов

Fe и Cu в металлической подрешетке халькопирита.

Полученные результаты указывают на сравнительно ма-

лый уровень дефектности образца из задугового бас-

сейна Восточный Манус Тихого океана, ширина цен-

тральной экспериментальной линии 1ν (63Cu) образца

”
Сольвара-1“ (92 кГц) в полтора раза меньше, чем в

образце
”
Семенов-2“ (137 кГц) (рис. 3).

В работе [18] был сделан вывод о наличии в халь-

копирите системы суперпарамагнитных кластеров. Об-

разование таких кластеров возможно при нарушении

упорядоченного чередования атомов меди и железа в ме-

таллических слоях кристаллической структуры CuFeS2.

Один атом железа, поменявшись местами с соседним

атомом меди, приводит к образованию кластера из

пяти соседних атомов железа в ферромагнитном ме-

таллическом слое. При большом беспорядке размеры

кластеров железа могут увеличиваться. Появление маг-

нитных кластеров в халькопирите вызывает разброс

магнитных полей в месте расположения резонансных

ядер меди и может привести к асимметричной форме

линий центрального перехода спектра ЯМР 63,65Cu.

Следует отметить, что на данном этапе исследований

нельзя исключить также существование различного рода

примесей, которые могут быть источником уширения

резонансных линий в сильно дефектных образцах халь-

копирита. Халькопирит рудного поля
”
Семенов-2“ содер-

жит Co, Ni, и As (по данным микрозондового анализа).
Co и Ni, по-видимому, замещают железо, а As — серу.

Zn является главной примесью в халькопирите рудного

поля
”
Сольвара-1“. Однако этот фактор оказывает в

первую очередь заметное влияние на разброс ГЭП в ме-

сте расположения резонансных ядер и проявляется, как

правило, в симметричном уширении сателлитных линий.

Полученные результаты показывают, что импульсный

ЯМР 63,65Cu в локальном поле может быть одним из

перспективных методов изучения дефектной структуры

глубоководных полиметаллических сульфидов Мирово-

го океана.
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Abstract The results of examination of a natural mineral

chalcopyrite CuFeS2 from hydrothermal ore manifestations of

island arcs of the Pacific Ocean by NMR 63Cu in the local field

at the room temperature are presented. The asymmetric shape of

the detected resonance lines in the 63Cu NMR spectrum indicates

the presence of at least two overlapping lines. The presence of

two overlapping central components can be a consequence of the

existence of regions with different types of structural distortion

near resonant nuclei. The obtained results display, the pulsing

NMR 63Cu method can be one of effective methods to study

physical properties of deep-sea polymetallic sulphides from World

Ocean.

Физика и техника полупроводников, 2018, том 52, вып. 8


