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elektromos és hoelektromos tulajdonsagai
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1. Bevezetés

Napjainkban jelentds érdeklédést valtanak ki a tobb-
komponensii félvezetdanyagok. Ez a tény azzal magyarazhato,
hogy az egyszer(i félvezetdk alapjan elkészitett berendezések és
miszerek  miiszaki  karakterisztikdi  manapsag  elérik
hasznalhatosaguk elméleti hatdrait. A  tdbbkomponensii
anyagok e téren bizonyos elénydkkel rendelkeznek, mivel
tulajdonsagaikat — a komponensek Osszetétele ¢s az eldallitasi
technoldgia modositdsaval — szélesebb hatarokon beliil lehet
valtoztatni.

’.

Uj anyagok szintézise a tudomanyok fejlédésének jelenkori
idészakaban nagyon aktualis probléma. Ez lehetdséget nyujt
olyan uj igéretes anyagok kutatasanak fejlesztésére, amelyek
kiszorithatjak a mar régen ismert anyagokat, a sziliciumot és
a germaniumot a mikro- és optoelektronikaban.

Igy példaul a SnS,, TiS, és ZrS, spinellszerkezett kristalyok
olyan tulajdonsagokkal rendelkeznek, amelyek lehetdvé
teszik elektromos szenzorokként, illetve litiumtartalma
aramforrasok katodjaként valo alkalmazasukat. Azok kozott
az anyagok kozott, amelyeket a nemlinearis optikaban, az
elektron- és infravoros(IR)-technikaban felhasznalnak
vezetd szerepet jatszanak az ALX, BU'X, C',X;, D'VX,
tipusu kalkogenidek, valamint analdgjaik, amelyek az
ALBICILX  ALBI-DIV-X és AI-CM-D'V-X rendszerekben
képzédnek (az A, B, C', DV- megfeleléen a +1,+2, +3,+4
oxidaciofokkal rendelkezd kémiai elemeket jelenti, az X —a
kalkogén elemeket).

A Cu,B"D',S, (B'- Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cd; D'V- Ti, Sn)
Osszetételi normal vegyértékli fazisok kobos szerkezetii
paraméterei csupan az On kvaterner szulfidjai esetében
ismeretesek'?. Ezen anyagoknak sokat igérd szuperionos
tulajdonsédgai vannak nagy elektromos vezetoképességgel és
nem nagy tiltott savval. Az atmeneti 3d-elemek
kalkogenidjei koziil az irodalomban csupan egyes adatok
ismeretesek a Cu,FeTi;Sg vegyiiletre vonatkozdan. Az adott
munka célja a fent emlitett spinell szerkezetli anyagok
szintézise, valamint elektromos vezet6képességiik és a
héelektromotoros erd egyiitthatdinak meghatarozasa.
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2. Kisérleti rész

A Cu,B'Ti;Sg (B! — Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cd) &sszetételii
kvaterner vegytileteket szilardfazisi modszerrel allitottuk eld
két szakaszban. Az elsd szakaszban a nagy tisztasagu kiinduld
anyagokat (réz — 99,99%, krom — 99,99%, mangan — 99,95%,
kobalt — 99,99%, vas — 99,99%, nikkel — 99,999%, kadmium —
99,97%, titan — 99,99%, kén — 99,997%) vastagfali kvarc
ampulldkba helyeztiik, 10 mbar nyomésig kiszivattyuztuk a
levegdt, az ampulldkat beforasztottuk, majd elektromos
tégelykemencében izzitottuk. Az ampulldkat fokozatos
melegitéssel 30 K/ora sebességgel 1170 K homérsékletig
hevitettitk és 12 6ran keresztiil kitartottuk, miutan 870 K
hémérsékletig lehtitottik. E homérsékletet 6 oran keresztiil
megtartottuk, miutan a kemencét inercios rezsimben leh{itottiik,
ami azt jelenti, hogy az aramtalanitott kemence fokozatosan
szobahdmérsékletig hiilt le.

A szintézis masodik szakaszaban a kapott reakcidtermékeket
achat dorzscsészében porrd zuztuk s e porbdl tablettakat
préseltink. Az ampulldkban elhelyezett anyagokat a
kemencében fokozatos hevitéssel 1170 K homérsékletig
melegitettiik (30 K/ora sebességgel) 12 oran keresztiil, miutan
870 K-re lehutottiik. E hdmérsékleten az ampullakat 250 6ran
keresztiil kitartottuk, majd hideg vizben edzettiik. Az igy nyert
anyagmintakat hasznaltuk fel kristalyszerkezetiik
meghatirozasara és fizikai tulajdonsagaik vizsgalatara®.

A kvaterner vegyiiletek kristalyszerkezetének vizsgalatat
pormddszerrel végeztik. A diffrakcios reflexek kisérleti
intenzitasainak halmazat a Rietweld (CuK; sugarzas) és a
STOE STADI P Image Plate detektorral ellatott Huber Guinier
kamera (AgK, sugarzas) segitségével kaptuk a szogek 20 =
10-100° tartoményaban a pasztazas 0,02-0,05° 1épcsézetes
rezsimjében és 20-40 sec expozicioval. A kristalyszerkezetek
pontositdsa céljabol az intenzitdsok kiszamitasdit a CSD

program  segitségével végeztik, a kristalyparaméterek
korrigalasat pedig a Rietweld modszerrel.
A kvaterner vegyiiletek anyagmintai elektrofizikai

jellemzdinek tanulmanyozasa céljabdol e mintakat Givegen
csiszoltuk, M20-M7 szemcsenagysagu csiszoloporok
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glicerines szuszpenzioit haszndlva, amig el nem értik a
0,5-0,8x1,2-2x4-6 mm’ mintaméreteket. A polirozist
(fényesitést)  Al,Os-tartalm@t  pasztakkal — végeztiik,
amelyekben a csiszoléanyag szemcsemérete fokozatosan
csokken (0,1 p-t6l 0,03 p-ig) vagy a készen gyartott
I'OU-pasztat hasznaltuk (a 'OM — markanév, amely arra
utal, hogy a paszta a Szentpétervari (Oroszorszag) Allami
Optikai Intézet készitménye).

A fajlagos elektromos vezetOképesség (6) és a hdelektro-
motoros erd egyiitthatoéit (4) egyenarami szignallal
négyszondas standard modszer segitségével mértiik. Szoritd
tialakt érintkezOket hasznaltunk vagy egyes esetekben
azokat gallium-indium eutektikus 6tvozet valositotta meg. A
méréseknél a fesziiltség 0-12 V kozott valtozott.

3. Az eredmények elemzése

A vegyiletek kristalyszerkezetét pormoddszerrel tanul-
manyoztuk. Az adott vegyiiletek strukturajanak alapjaul a
kénatomok haromrétegli szoros illeszkedése szolgal.
Kristalyracsaikban az oktaéderes iiregek 1/2 és a tetraé¢deres
iregek 1/8 részének az M-Ti+Cr (Mn, Fe, Co, Ni) és Cu
atomok statisztikus keverékének betoltési jellege okozza a
szerkezet elemi celldjaban levd oktantok differencialddasat
és a kisebb méretli F-kobok keletkezését. Az ilyen
nyolcszoros elemi cellaban a rézatomok a kénatomok
tetraéderes kornyezetében foglalnak helyett (1.abra). A
statisztikus keverék atomjai a kdzpontszimmetrikus helyeket
foglaljak el, a kénatomok pedig — a 3-fogasi — 3m
monovarians poziciokban foglalnak helyett. A kénatom elsé

koordindcios szférdja egy deformalt tetraéder. A Cu,B"Ti;Sq
fazisok egy izostruktir sort képeznek. Kristalykémiai
szempontbol a kozottik levd kiilonbség a kationok
aranyéban rejlik az elemi cellan beliil Cu:B™:Ti = 2:1:3.

1.abra. A spinell szerkezetének elemi celldja és az atomok koordinacios
poliéderei ( Cu(A) ; B"(M’); S(S))

Bizonyitast nyert, hogy a Cu,B"Ti;Sg (B — Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, Cd) Osszetételi 3d-elemeket és titant tartalmazd
kvaterner réztartalmu szulfidok a normal vegyértékii
kalkogenid-spinellek osztalyaba tartoznak (1.tablazat).

1.tablazat. A CuzBHTi388 vegyiiletek kristalyszerkezeti paraméterei, ahol V - az elemi cella térfogata; (BH(Ti)-S) - az atomok-kozotti tavolsagok

Vegyiilet Szerkezeti tipus Tércsoport a, nm v, nm® BY(Ti)-S), nm
CuxCrTizSg 0,99702(1) 0,99108(4) 0,2429(3)
CuxMnTi3Sg . 1,00353(1) 1,01063(3) 0,2450(2)
Spinell
FeTi -
CuzFeTi3Ss MgAbLO4 Fd-3m 1,00041(1) 1,00122(4) 0,2447(3)
CuzCoTizSg 0,99003(2) 0,97039(6) 0,2406(3)
CupNiTizSg 0,99716(1) 0,99152(3) 0,2438(2)

Az elektrofizikai vizsgalatok soran a kontaktusok ohmos
jellegét volt-amper dsszefiiggéssel vizsgaltuk, amely linearis
jelleget mutatott.

A héelektromotoros  er6k  egyiitthatoi  alapjan
meghataroztuk, hogy mindegyik Cu,B"Ti;Sg polikristaly-

mintanak n-tipusu elektromos vezetoképessége van. A
2.téblazat  Osszefoglalja a  hdelektromotoros  erdk
egyiitthatoit (), a fajlagos elektromos vezetdképesség (o)
valamint a fajlagos ellendllas (p) értékeit valamennyi
vizsgalt anyagminta esetében T=295 K homérsékleten.

2.tablazat. A CuzBHTi358 vegyiiletek elektrofizikai tulajdonsagai, ahol Z - a B kémiai elem rendszama

Vegylilet A vezetdképesség o, pV/K p, Qlem o, 0lom™ Z
tipusa

CuxCrTizSs 28,02 0,23 4,44 24

CuzMnTizSg 53,94 0,17 5,79 25

CupFeTizSg n 49,83 0,11 9,18 26

CupCoTizSg 42,45 0,05 19,68 27

CupNiTi3Sg 40,65 0,02 51,88 28
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A 2.4bra szemlélteti a Cu,B"'Ti;Sg anyagminték elektromos
vezetOképességének (o) ¢€s hdelektromotoros ereje
egyiitthatoinak (c) fliggvényét a vegyiiletekben talalhaté B!
elemeknek a kémiai elemek Mengyelejev-féle tablazataban
szerepld rendszamatol.

A 2.tablazat és a 2.abra adatainak elemzésébdl az a tény
tinik ki, hogy a vizsgalt anyagoknak jelentés n-tipust
vezetOképessége van 295 K homérsékleten, ami nem tipikus
a kvaterner szulfidokra. Azonkiviil, a B kémiai elem
rendszdmanak (Z) nodvekedésével a fajlagos elektromos
vezetdképesség novekszik. A BY = Cr, Mn, Fe, Co, Ni
elemek az olyan atmeneti fémekhez tartoznak, amelyeknek a
3d-elektronhéjuk betdltetlen.
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2.4bra. A Cu,B"Ti;Ss polikristalyos anyagmintak hdelektromotoros ereje
egyiitthatoinak és fajlagos aramvezetSképességeinek fiiggvénye a B"
kémiai elem rendszamatol T=295 K homérsékleten(o — fajlagos
aramvezetOképesség, a — a hdelektromotoros erd egyiitthatoja)

Ebbol kiindulva azt feltételezziik, hogy a vizsgalt
Cu,B"Ti;Sg kvaterner szulfidokban a d-elemeknek a
szennyez6dési savban nyilvanul meg a vezetoképessége,
melynek eredete a B! kémiai elem d-allapotaban rejlik. Az
ilyen d-sav a vezetési sav alatt helyezkedhet el (3.abra). A
legvalésziniibb, hogy a d-sav alkotta vezetés a B kémiai
elem legkdzelebbi szomszédos atomjai d-elektronjainak
aktivacids ugrasaival magyarazhaté az olyan energetikai
allapotokon keresztiil, amelyek a Fermi szint (Eg) kdzelében
helyezkednek el*.

Az ajanlott modell helyességét bizonyitja az a tapasztalt
torvényszerliség, amely szerint az elektromos vezetd- képesség
ndvekszik a Bl-elem rendszdmanak novekedésével (2.4bra),
vagyis a kisebb rendszamii B" —elemek hatésa kisebb. Ekdzben
a Fermi-szint felemelkedik a vezetési sav iranyaban ¢és
megndvekszik az elektronok gerjesztésének valosziniisége W ~
exp(-Ep/kT) a d-savbol a vezetési savba.

Az elektromos vezetdképesség jelentdsebb novekedését
észleljik a Z = 26 (2.4bra), ami azzal magyarazhat6, hogy
ebben az esetben a B kémiai elemek d-elektronhéjai mar
telitettebbek elektronokkal., melyek aktiv részt vesznek a
szennyezéses aramvezetésben. Ez utobbiban az elektronok
mozgékonysaga sokkal nagyobb, mint a d-savban az
ugrasszert vezetéskor. Nyilvanvald, ezzel magyarazhat6 a
Cu,B'Ti;Sg (B! = Fe, Co, Ni) kvaterner vegyiiletek
aram-vezetésének jelentés novekedése.

EF

l/77/7777 /77777777777 d-sav

IR NNNRANNRRRNRNRR R RN R R

3.abra. Az energetikai allapotok modellje, mely megmagyarazza a
CuzB“Ti3Sg félvezetd vegyliletek aramvezetdképességét a B" kémiai
elemek altal 1étesitett d-savval

Amint az 1.tablazatbol kdvetkezik, a Cu,B''Ti;Sg vegyiiletek
kristalyszerkezeti paraméterei kis mértékben kiilonbdznek
egymastol, ami arra enged kovetkeztetni, hogy a megvizsgalt
kvaterner vegyiiletek savszerkezeteinek hasonlonak kell
lennie.

Igy tehat, az értekezésben beszamoltunk® a Cu,B'Ti;Sg (B!
— Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cd) osszetételii kvaterner vegyiiletek
szintézisérol, kristalyszerkezetiik vizsgalatarol ¢és az
elektrofizikai tulajdonsagaik tanulmanyozasarol. Mindezek
alapjan ugy véljik, hogy az adott anyagok gyakorlati
alkalmazast nyerhetnek mint elektrodaktiv anyagok
grafitpasztaji szenzorok készitésénél.
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Crystal structure, electric and thermoelectric properties of quaternary chalcogenides of transition metals Cu,B"Ti;Sg

(B"-Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cd)

New quaternary polycrystalline compounds Cu,B'Ti;Sg
(B"-Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cd) were studied in the present
work. The obtained new compounds can be investigated as
possible new promising materials for micro- and
optoelectronics which might substitute well known materials
like silicon and germanium.

Complex sulfides of transition 3d-element, copper and
titanium, Cu,B"Ti;Sg (B"-Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cd) belong to
full-valence chalcogenide spinels. The sulphur atoms in the
Cu,MTi;S; thiospinels are arranged in a cubic close-packing
(cep) arrangement: the M** (M = Cr, Mn, Fe, Ni, Co, Cd) and
Ti*" ions occupy randomly the 16d octahedral Wyckoff
positions, whilst Cu?" ions reside in the 8a tetrahedral sites
defined by the anion array. In the spinel-like structure, there
are other sites (mainly, 16c octahedral, 8» and 48f
tetrahedral), which are empty. Probably, the peculiarities of
the crystal structure and positions of the constituting atoms
in it define interesting physical and chemical properties of
the Cu,B"Ti;Sg (B"-Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cd) thiospinels.
Chalcogenides with the common formula ALX, BUX,
C", X5, DIV X,, as well as relative compounds forming in the
Al-BI-Ccl_x Al-BI _DIV-X, Al-C' D!V X systems
are proved to be very promising materials for application in
non-linear optics, electronic and infra-red optoelectronic
techniques.

In the present work, main parameters of the crystalline
Cu,B''Ti;Sg compounds, peculiarities of their electrical
conductivity and values of bulk thermo-EMP were studies.

The quaternary Cu,B"Ti;Sg compounds were derived for the
present experimental studies employing the method of
solid-state synthesis. Batches with corresponding amounts
of pure elements (Cu — 99.99 wt.%, Cr — 99.99 wt.%, Mn —
99.95 wt.%, Co — 99.99 wt.%, Fe — 99.99 wt.%; Ni— 99.999
wt.%; Cd — 99,97 wt. %, Ti—99.99 wt. %, S —99.997 wt.%)
were preliminary synthesized in quartz ampoules with
conical bottoms.

The growth was carried out in a two-zone furnace with a
constant temperature gradient. The temperature gradient at
the crystallization interface was set to be 30 K.h"!. We made
an annealing of the crystals at 720 K for 48 h and then they
were heated to 1170 K with speed of 30 K.h™! followed by
annealing the crystals over 6 h duration.

At the second stage of the synthesis, the obtained products of
reaction were finely grinded in an agate mortar and then
compressed into tablets.

The ampoules were heated in a furnace, with no intermediate
stops, to 1170 K (at 30 K / h) for 12 hours and cooled to a
temperature of 870 K. The ampoules were annealed at 870 K
for 250 h and then quenched in cold water. The samples
obtained were used to study the crystal structure and physical
properties.

After finishing the above-mentioned synthesis, the furnace
was switched off and the crystals were cooled to room
temperature. It has been established that all these compounds
belong to n-type semiconductors according to their sign of
thermo-EMP. They possess promising superionic properties
with high values of conductivity and small band gap widths.

The physical model that explains the mechanism of
dependence of specific electrical conductivity on chemical
element B" in the Cu,B""Ti;Sg compounds has been
proposed in the present work. Quaternary sulfides
Cu,B"Ti;Sg may possess doping d-element conductivity
which is formed by d-states of the element B, Such d-zone
may be positioned lower than the conduction zone. The most
possible case is that the d-zone conductivity may be caused
by activation jumps of d-electrons between the nearest atoms
of the element B! by electronic states which are positioned
very closely to the position of the Fermi level.

The proposing model is a rather qualitative approach;
however, it explains reasonably the results obtained. The
confirmation of the proposed model is an observed increase
of the ¢ value with increasing atomic number of the element
B'"in the Cu,B"Ti;Sg compounds studied.

Our results indicate that significant increase in electrical
conductivity is observed for the Cu,B!"Ti;Sg compounds for
B elements with Z>26. This effect is explained by an
increase in filling d-shell electrons in the case of the B
chemical elements participating in the impurity conductivity.
It is worth mentioning that the unit-cell parameters of the
Cu,B'"Ti;Sg (B"-Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cd) compounds are
very close to each other. This fact indicates that the
difference in the electronic structure of those quaternary
spinel-like compounds should be insignificant.

Such layered crystals possessing the spinel-like structure
reveal a number of physical and chemical properties which
allow application of materials based on them as very
promising electrode-active compounds for the use in
graphite paste sensors as well as cathodes in lithium current
sources.
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