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CusFeysSe; MONOKRISTALLARININ RENTGENOQRAFIK
TODQIQI VO MAQNIT QAVRAYICILIGI
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Azarbaycan MEA Fizika Institutu
Az-1143, Baki, H. Cavid, 33

CuFeSe, polikristal niimunolerinin qaz fazadan ve orintidon kristallagma prosesinde formalasmas: monokristallarin rentgenoqrafik
todqigati zamani sistemdo rombik gofasds kristallasan yeni fazanin amologolmoasi miigahido edilmisdir. Alinan monokristallarin kimyavi
analizino goro torkib CusFe, sSe,-yo uygundur. Onun qofos sabitlori; a=7,980A, b=7,8A, c=13.3331A, Vq9f831,08A3, pm,,,:6,17qr/srn3, foza
qrupu Pnma, Z=8. 35K<T<400K intervalinda ve H=1; 2 Tl maqnit saholorinde maqnit qavrayicilig1 tadqiq edilmis vo 7)=350K-do maqnit
faza kegidinin bag vermosi miisahido edilmisdir ki, bu da CusFe, ;sSe,—nin kvazibir6lgiilii antiferromaqnit sistemlors xas olan xassoys malik

olmasini gostarir.

Giris

Molumdur ki, miasir elektron texnikasi {iglin prespektiv
materiallar torkibindo 3d, 4f elementlori olan, materiallara
tolob boyiikdiir. Onu da qeyd etmok lazimdir ki, bu tip
birlogmalorin boyiik oksariyyati yarimkecirici xassoys malik-
dir vo 3d, 4f soviyyalarinin dolma qaydasindan asili olaraq
maqnit vo seqnetoelektrik xassalara do malik olurlar. Els bu
sababden do son vaxtlar xalkopiritin Se, Te-lu kimyavi va qu-
rulus analoglarina magqnit yarimkegirici birlosmalar oldug-
larina goro maraq artmigdir. Qeyd etmok lazimdir ki, tokco
1992-c ildo CuFeSe,-nin alinma texnologiyasina, kristal qu-
rulusuna vo maqnit xassolorina bir nego moagalo hasr edilmis-
dir [1,5]. Birinci igda, CuFeS,, Cu(Ga,In); (Fe,Se, homoloji
sirada fazasmoalogolmo prosesinin rentgenoqrafik todqiqati
naticosindo miloyyan edilmis, onun kristal qurulusuna baxil-
mi§ vo maqnit qavrayiciligi tadqiq edilmisdir. Miislliflors g6-
ro [1] CuFeSe, zoif maqnit xassosino malikdir vo onun kris-
tal qurulusu xalkopiritden forqli olmaqla yanas: elektrik ke-
¢irma mexanizmi metallik xarakters uygundur. Onlarin toklif

etdiyi qurulus modelino gora Cu vo Fe atomlart P42c¢ foza
qrupu ¢argivasinda (qafas sabitlori a=5,53A, c=11,05A-0) uy-
gun olaraq (0 0 0), (0 1/2 0) voziyyatlords paylanirlar vo bu
da qurulusda metal-metal slaqasi yaradir.

Digor miislliflorin [2] CuFeSe,-nin kristal qurulusuna hasr
edilon moaqalads iso is [1]-don forgli olaraq atomlarin kristal
gofasdo paylanmasi iki variantda yerina yetirilmisdir:

Variant. | Cu(1)-do 2(a) 0,0,1/4
Cu(2)-do 2(e) 0,0, 0
Fe-da 4(m) 0,1/2,0

Variant. 11 Fe(1)-da 2(a) 0,0,1/4
Fe(2)-do 2(e) 0,0, 0
Cu-da 4m) 0,1/2,0

Qeyd etmok lazimdir ki, her iki isin qurulug todqiqatlari
eyni faza qrupu ( P42c¢ ) va qofas sabitlori (a=5,53A,
c=11,05A) ¢orcivesindo aparildigindan notico etibarilo bir-
birindon o gador do forqlonmirlor. Burada vacib bir mosoloni
do geyd etmoya ehtiyac duyulur ki, bu da har iki igdo tadqiq
edilon niimunolorin kimyovi torkib analizinin aparilmamasi-
dir. Bu masalonin vacibliyini siibut edon is [3,4]-do alinan
sintez niimunalarinin rentgenfaza vo monokristallarin kimys-
vi analiz naticalorine nozar salaq. Gostorilon isdo sintez olun-
mus CuFeSe, polikristal niimunslorindon qaz fazadan alinan
monokristallarin rentgenoqrafik vo kimyavi analizlorinin nati-
calari aragdirilmis va is [5]-do onlardan biri haqqinda qisa xii-
lasa ¢ap etdirilmisdir. Qeyd olunan eksperimental naticalarin
yenidon aragdirilmasi gostormisdir ki, CuFeSe,-nin kristallas-
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ma prosesi bir sira faktlarla baghidir. Bels ki, qaz fazadan
kristallasma prosesindo dasiyict kimi />-nin istiraki ilo aga-
gida gostorilon monokristallarin alinmasi reallagir. Miisahido
edilon 4 miixtolif tip morfologiyali kristallarin rentgen-faza
analizi tetraedr vo 16vho formali kristallarin tetroqonal, po-
luoktaedr formali kristallarin kubik ve zencirvari tetraedrik
formalarin iso rombik fazalar olmasi miioyyon edilmisdir.
Kristallografik hesabatlar gostormisgdir ki, birinci kristallar

142d simmetriyali xalkopirit, ikinci kristallar P42¢ sim-
metriyal kristallar, kubiklor Cu I, [6] sonuncu kristallar isa
qurulusu miloyyon edilmomis fazadir. Maraqlidir ki, aparilan
kimyavi analizin naticalori gostermisdir ki, ikinci kristallarda
anion ¢atigmazligt var vo bu defekt toxminon 6-8% arasinda-
dir. Biza bels golir ki, xalkopirit varianti qurulusunun dayis-
mosi bilavasito bununla oslaqodardir.

Onu da qeyd etmok lazimdir ki, xalkopiritds (CuFeS,) to-
zahiir edon bir sira unikal xassslorin mévcud olmasi xalko-
pirit analoglarina da diqqgeti artirmigdir, elo bu sababdon do
yuxarida geyd edilon moqalalorlo yanasi CuFeSe-n fiziki xas-
salarina do bir sira mogalalor hasr olunmusdur. Qeyd edok ki,
bu moqalolordo [6-9] osas etibarilo CuFeSe,-nin miixtalif
tisullarla sintez prosesi, monokristallarin gdysrdilmasi, elek-
trofiziki xassalori, Messbauer vo neytron difraksiyalari ilo Fe
atomlarinin valent hallar1, maqnit xassalari, spin-dalga sixlig1
mosaloalori vo s. isiqlandirilmigdir. Qeyd edilon todqiqat islori-
nin hamisinda miibahiso doguran bir fikir agilanir ki, Fe
atomlar1 bu sistemda 3" valent halindadir. Lakin maqnit mo-
mentinin kicik giymeto malik olmasi (1,75pg) vo miixtolif
miiolliflorin eksperiment naticolorindoki uygunluglar bir qo-
dor tamamlanmamis kimi goriiniir. Bels ki, maqnit momenti-
nin kigik qiymoto malik olmasi CuFeSe,-ds yiiksok kovalent-
liklo izah edilmosi, bu kristallarda metallik kegiriciliklo uy-
gunlagmir. Belo ki, [10]-cu igsds Cr, Fe {igiin alinan maqnit
momentinin tigvalentli Cr, Fe atomlarina uygunsuzlugu tokco
yiiksak kovalentliklo yanasi bu tip materiallarin maqnit ya-
rimkegirici olduglar {igiin 3d elektronlarinin bir hissosinin
keciriclik zonasima kegmasi ilo izah edilir ki, bizo gbro bu
variant 3d elementlorinin valentliklori doqiq qobul edilondir.

Bu moqalo Cu-Fe-Se sisteminds reallasan CusFegsSe,
monokristallarinin alimmasi, qurulus xiisusiyyatlori, maqnit
gavrayiciligi vo alinan noticoalorin miizakirasing hasr edilmisdir.

Eksperimental hissd vo naticalorin tahlili

Giris hissodo CuFeSe,-nin qaz fazadan kristallasma pro-
sesindo reallasan fazalarin rentgenoqrafik todqigat notico-
lorinin mahiyystindon miifassal molumatlar vermisdik. Onu
da geyd etmisdik ki, sistemdo reallagan fazalardan biri (dor-
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diinciisit) yenidir vo [4]-cii isdo o, psevdokub, [5]-ci igdo iso
monoklin faza kimi sorh edilmisdir. Bu masalonin doagiqlos-
maya ehtiyacini nazors alaraq bu fazanin arintiden do mono-
kristallarinin alinmasini vacib bilorok CuFeSe,-ni yenidon
sintez etdik (5qr). Bricmen {iisulu ilo kristallagsma prosesina
bagladig. Bunun {iigiin segilon {isula qoyulan tolobloro omol
etmokla tacriiba qoyuldu. Aparilan tacriibolori bir nego dofs
tokrar etsok do, homiso soyuma prosesinin ~870K otrafinda
ampulanin ¢atlamasi noticosindo prosesi basa catdirmaq
miimkiin olmadi. Bu ¢otinliyi aradan qaldirmaq tigiin 2-qat
ampula sistemino keg¢dik vo prosesi tokrarladiq. Proses
bitdikdon sonra ampula pegdon gétiiriildii vo malum oldu ki,
5 gr-liq kiitlonin bir hissasi ¢atlamig birinci ampuladan ¢ixa-
raq ikinci ampulanin dibino (soyuq zona) tokiilmiis, metallik
pariltiya malik monokristallar goklindo kristallagmisdir.
Aliman monokristallarin vo birinci ampulada kristallagan
kiitlonin rentgenoqrafik todqiqatt gostormisdir ki, birinci
ampulada qalan kristallik kiitlo qaz fazadan alinan birinci {i¢
fazanin qarigigindan ibarot kiitlodir. lkinci ampulada
kristallagan kiitlo iso bir fazadan ibaratdir vo onlardan alinan
rentgen difraksiya monzoresi Dbirinci ampuladakilardan
forqlidir. Todqiq edilon monokristallarin imumi goriiniisii
sok.1-do verilmisdir.

Kristallasma prosesino imumi yanagsmadan molum ol-
musdur ki, qaz fazadan kristallagsma prosesi kimi arintidon do
kristallagma zamani1 toxminon 870K temperaturda par¢calanma
bag verir vo naticodo gotiiriilon kiitlonin bir hissasi qaz sok-
lindo sublimasiya olunur, ampulanin bos hissosino yigilaraq
yiiksok tozyiq yaradir, noticodo ampula ¢atlayir qaz halinda
olan sublimat sistemdon ayrilir.

N
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Sakil 1. CusFej sSe, monokristallarinin imumi doriniisii (bo-
yiima 3 dafo)

Ik névbado sublimasiya naticesindo alinan monokristal-
larin torkibinin hansi elementlordon toskil olmasini miioyyon
etmok lazim idi. Bunun {igiin EDX (Energiy Dispersive X-ray
Analysis) analiz tisulu secildi va naticode monokristallarin
kimyovi torkibinin atomar faiz ilo 54,524+38% Cu,
10,02+0,77% Fe vo 35,46+4,0% Se-don ibarat olmasi
mioyyonlosdi ki, bu da CusFegsSe,-yo uygun oldugunu
tosdiq edir.

Novboti etapda alinan monokristallarin simmetriyast vo
qofas sabitlorinin toyin edilmoasi lazim idi. Rentgenoqrafik
todqiqatlar iiciin eksperimental osaslar, ilk névbado mono-
kristallarda kristal qofosin {imumi sopilms moanzarasini
miigahido etmokdon ibarotdir. Bunun ii¢iin avtodifraktometr-
do (CuK,-slialanma, Ni-filtr) todqiq edilon CusFeysSe, mono-
kristallarindan 10°<26<85° intervalinda rentgendifraksiya
almmigdir. Alinan difraksiya monzarasi sok.2-do verilmisdir.
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Sakil 2. Cu,Feg sSe, monokristallarindan alinmis rentgendifraksiya manzarzsi. ©lavads hesablanmus kristallografik melumatlarin

cadvali.

Sok.2-ya slavads iso homin difraksiya monzarasinden he-
sablanmis kristallografik molumatlar verilmisdir. CusFeysSe;
monokristallarindan  alinan difraksiya monzorasinin  va
hesablanmis kristalloqrafik melumatlarin tohlili gostermisdir
ki, todqiq edilon monokristallar rombik gofoso malikdir vo
qofasin  parametrlori: a=7,980A, 5=7,80A, c=13,333A,
qu83l,O8A3 foza qrupu Pnma, Z=8, p,.,~6,17 qr/srn3 kimidir.

Molumdur ki, alinan qofos sabitlori Cu-S sistemindo
formalasan vo geyristexiometrik faza kimi qobul edilon bir-
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losmoalardan biri - Anilit-Cu;S;= 2Cu 3“ Cuj}’ S, tgiin xarak-

terikdir (a=7,89; b=7,84; c=11,01A; Z=4; p=5,68q/sm3) [11].
CusFe5Se, liglin miiayyan edilmis kristallografik sabitlor
Cu;CuS, ilo miiqayiso edildikdo molum olur ki, onlar ara-
sinda tam analogiya olsa da miioyyan forq do var. Bu forq
CusFeg5Se, gofasinin hocmi Anilits (CusCuS;) nisboton bir
gadar boyiikdiir. Bu isa, biza belo galir ki, kiikiird atomlarinin
ion radiusunun (1,83A) Se atomlarmna nisboton (1,92A) kicik
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ilo baglidir. Beloliklo do, hesab etmok olar ki, hor iki
qorasi kristal qurulusu izostruktur sayila bilar.

Molumdur ki, Anilitin-Cu3CuS, qurulusunda kiikiird
atomlarinin kubik kip yerlosmo gaydasi ilo amoalo gotirdiyi
karkasda oktaedrik bosluglar vakantdir vo mis atomlart osa-
son tetraedr vo licbucaqglarda moskunlagsmiglar. Bu baximdan
CusFe(sSe,-da 2 valentli domir atomlarimin oktaedrik boslug-
larda statistik voziyyotds paylanmasina sorait yaranir.

CusFe)sSe;-nin maqgnit qavrayiciligi

CusFe(sSe, monokristallarinin magnit qavrayiciligir 80-
400K temperaturunda magqnit sahassinin 2Tl qiymotinds
raqqaslt SKVID-magnitometrds todqiq edilmisdir. Sakil 3-do
tadqiq edilen kristalin maqnit qavrayiciliginin temperaturdan
astliliq ayrisi verilmisdir.

Aparilan magqnit 6l¢iilori naticalorinden molum olmusdur
ki, CusFeosSe, monokristallarinin magqnit qavrayiciliginin
temperatur asililigi mahiyyastco kvazibirdlgiilii antiferromag-
nitlors xas olan xarakters uygundur [12].
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Sokil 3. Cu,FeysSe, monokristallarininmagnit qavrayiciliginin
temperatur astlilig1

Qavrayiciliq  oyrisinin  temperaturdan  asililigindan
goriindilyll  kimi 7=350K-don asag1 (7,=350K) sistem
antiferromaqnit  kecidine moruz qalir, buda magqnit

nizamlanmasinda ferromaqnitlordon forqli olaraq spinlerin
paralel diiziiliisiinoe uygundur.
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G.M. Agamirzoeva, G.M. Jafarov, S.K. Orujov, Q.Q. Quseinov

X-RAY DIFFRACTION AND MAGNETIC SUSCEPTIBILITY OF Cu;FejsSe, SINGLE CRYSTALS

By X-ray diffraction analysis of single crystal phases of obtained samples of CuFeSe, synthesis from gas phase and melt during the
crystallization the formation of CusFe,sSe, composition single crystals has been revealed. Rhombic lattice constants: a=7.980A, b=7.8A,

c=13.3331A, V,,,=464.1A°, p=6.17gt/cm’, sp.gr. Pnma, Z=4.

Magnetic susceptibilities in interval temperature 35K<7<400K and FAH=1; 2 Tl magnetic fields have been measured. It is established
that magnetic transition at 7,=350K takes place. Analysis of magnetic experiments allows us to establish that CusFeqsSe, shows the
properties which are character for one-dimensional antiferromagnetic systems.

I'.M. Aramup3oeBa, K.M. /Izkagapos, C.K. Opymxos, I'.I'. I'yceiinoB

PEHTTEHOTPA®NYECKOE UCCJIEJOBAHUE U MATHUTHASA BOCITPUMMYNBOCTD
MOHOKPHUCTAJIJIOB CusFeo.sSe:z

ITpu peHTreHOorpahM4ecKOM UCCIEJOBAHUN MOHOKPUCTAUINYECKUX (a3, IOIyUSHHBIX B IPOLECCEe KPUCTAIM3ALUK 00pa3loB, CHHTE3a
CuFeSe, w3 ra3oBoii (a3sl U paciiaBa BEIIBICHBI 00pa30BaHUs MOHOKpUCTAIOB cocTaBa CusFey sSe,. KoncTanTer poMOndeckoit pemeTKu:
a=7,980A, b=78A, c=13.3331A, V,., =831,08A°, p,.,,=6.17rp/er’, np.rp Pnma, Z=4.

B temneparypuom untepBane 35K<7<400K u H=1; 2 Tl MarauTHbIX MOJISAX U3MEPEHBI MATHUTHBIC BOCIIPUUMYHUBOCTU. Y CTAHOBIICHO,
npu Tn=350K mpoucxomuT MarHUTHBIN (a30BbIA MEepexoA. AHAIN3 MarHUTHBIX 3KCHEPHMEHTOB IO3BONMI yCcTaHOBUTH, uTo CusFe(sSe,
MPOSIBISICT CBOWCTBA, XapaKTEPHbIC IS OJTHOMEPHBIX aHTU()EPPOMATHUTHBIX CHCTEM.
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