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K xCu 2−x S суперионды қорытпаларының электрлiк және жылулық қасиеттерi 1

Аннотация: жұмыста K x Cu 2−x S (x=0.1, 0.2, 0.25) қорытпа үлгiлерiнiң 30-дан 420 ◦
С-қа дейiнгi температура аралығындағы жылу өткiзгiштiк коэффициентi, жылу-электр
қозғаушы күшi және фазалық талдау нәтижелерi мен эксперименттiк зерттеулерi ұсынылып,
талқыланады. Рентгендiк фазалық талдау нәтижелерi бойынша қорытпалы мыс сульфидiнiң
әртүрлi фазаларының қоспасы болып табылады: Cu 1.84 S кубтық FM-3m фазасы, Cu 2 S
кубтық FM-3m фазасы, Cu 17 S 9 ромбоэдрлiк R-3m фазасы және Cu 2 S метастабильдi
тетрагональдi P4 3 2 1 2 фазасы. Дифференциалды сканерлеу термометриясында ромбоэдрлiк
және тетрагональдi фазалардан мыс сульфидiнiң алтыбұрышты фазасына фазалық ауысудан
туындаған 84-тен 102 ◦ С -қа дейiнгi эндотермиялық ең жоғарғы шегi көрсетiлген. 300 ◦
С -тан жоғары температурада K 0.2 Cu 1.8 S құрамы үшiн термоэлектрлiк қозғаушы күш
коэффициентiнiң қарқынды өсуi (4 мВ/к дейiн) және жылу өткiзгiштiктiң төмендеуi (0.87-
ден 0.4 Вт/м·К дейiн) байқалды, бұл 380 ◦ С кезiнде өлшемсiз термоэлектрлiк тиiмдiлiктiң
ZT=3.5 өте жоғары мәнiне әкеледi.

Түйiн сөздер: суперионды термоэлектрлiк материалдар, электронды термоэлектрлiк
қозғаушы күш, электронды өткiзгiштiк, жылу өткiзгiштiк, мыс сульфидi.

DOI: https://doi.org/10.32523/2616-6836-2020-133-4-39-48
Түстi: 20.10.2020 /Жарияланымға рүқсат етiлдi: 02.12.2020

Кiрiспе. Cu 2−δ S мыс сульфидi бұрыннан, аралас электронды-иондық өткiзгiш
ретiнде белгiлi [1-3]. Жақында оған термоэлектрлiк құрылғыларда, күн батареяларында,
катализаторларда, аккумуляторларда және отын элементтерiнде қолдану аяасына байланысты
қызығушылық артты [4-6].

Бұрын бiз литий және натриймен толықтырылған мыс сульфидiнiң диффузиялық және
электрлiк қасиеттерiн зерттедiк. Төмен концентрациядағы литиймен алмастыру қатты
ерiтiндiлердiң пайда болуына және иондық өткiзгiштiктi бiрнеше есе азайтып, жартылай
өткiзгiш қасиеттердiң жақсаруына әкелетiнi көрсетiлген [7-9]. Мыс сульфидiн натриймен
қосу жылу өткiзгiштiгiн төмендетiп, термоэлектрлiк қасиеттердi жақсартады, бiрақ бөлме
температурасында мыс сульфидiнiң әртүрлi фазаларының қоспасының пайда болуына
әкеледi. Қорытпаның бiртектi құрылымын қалыптастыру мыс сульфидiнiң кубтық фазасына
негiзделген 450 ◦ C-тан жоғары температурада жүредi [10-12]. Мыс сульфидi Cu 9 S 5 -те
натрийдiң қатты ерiгiштiгi [13] күкiрттiң құрамына сәйкес шамамен 5 ат.% құрайды.

Мыс сульфидiн сiлтiлiк металдармен қосу туралы бiрқатар зерттеулердi дамытуда, осы
жұмыста бiз химиялық құрамы K x Cu 2−x S (х = 0,1, 0,2, 0,25) калий қоспасы бар мыс
сульфидiнiң фазалық құрамын және электрлiк қасиеттерiн зерттеу нәтижелерiн ұсынамыз.

Құрамында калий бар мыс сульфидтерiнiң физикалық қасиеттерi туралы еңбектер аз. Т.
Ohtani et al. жұмысына сәйкес [14] ауыр сiлтiлiк катиондары бар квази-екiлiк жүйелерде
(мысалы, Cu 2 S-K 2 S, Cu 2 S-Rb 2 S, Cu 2 S-Tl 2 S), жалпы формуласы ACu 7 S 4 (A = Tl,

1Жұмыс Қазақстан Республикасы Бiлiм және ғылым министрлiгiнiң қолдауымен AP08856636 "Натрий-
ионды аккумуляторлар үшiн энергия сыйымдылығы жоғары электродты материалдарды әзiрлеу "ғылыми
жобасы шеңберiнде орындалды.
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K, Rb) болатын квази-бiрөлшемдi құрылымдар қалыптасады. Li [15] жұмысында Cu 7 S 4

екiлiк нанокристалдарымен салыстырғанда жоғары термоэлектрлiк қасиеттерiн көрсететiн
KCu 7−x S 4 наноқабылдағыштар туралы айтылған. К + иондарының болуы "фононды әйнек"
пен "сұйық электронды кристалдың" күйiн қамтамасыз ететiн клатрат пен суперионды
сұйықтықтың құрылымын құрайды. Наноқабылдағыштарды қалыптау кезiнде төмен жылу
өткiзгiштiк (325 - 575 К аралығында 0,5 Вт м −1 К −1 аз) және термоэлектрлiк қозғаушы
күштiң үлкен коэффициентi (0.1 ÷ 0.19 мВ/K, 425-575 К аралығында) байқалды. [15] жұмыста
KCu 7−x S 4 наноқабылдағыштардан престелген пластиналар үшiн алынған термоэлектрлiк
тиiмдiлiктiң (ZT) ең жоғары мәнi 350 K температура кезiнде ZT≈ 0.12, 575 K темпартурасы
кезiнде ZT≈ 0.19 мәндерiне ие болды.
Эксперименттiк әдiс. Үлгiлердi дайындау және аттестаттау. Жартылай өткiзгiш

K x Cu 2−x S (x=0.1, 0.2, 0.25) қорытпалары шамамен 165 ◦ C температурада NaOH және KOH
гидроксидтерiнiң қоспасында синтезделдi. Барлық реактивтер (CuCl, KCl, Na 2 S*9H 2 O)
бiр уақытта қыздырылған тефлон ыдысына салынды. Наноқұрылым бiрнеше сағат iшiнде
қалыптасты. Алынған өнiм тазартылған қыздырылған сумен, содан кейiн таза этанолмен
шайылып, 60 ◦ C температурада кептiрiлдi.

Үлгiлердi рентгенофазалық талдау бөлме температурасында СuK α - сәулеленуi бар Bruker
фирмасының D8 ADVANCE ЕСО дифрактометрiнде, дифрагирленген шоқ негiзiндегi графиттi
монохроматорда жүргiзiлдi.
Кинетикалық параметрлердi өлшеу әдiсi. Ұнтақтан тасымалдау сипаттамаларын

өлшеу үшiн 3-5 т/см 2 қысыммен өлшемi 2× 5× 20 мм параллелепипедтер тектес құймалар
престелген. Құймалар аргонда 400 ◦ C температурада 8 сағат бойы күйдiрiлген.

Электронды өткiзгiштiк – термоэлектрлiк қозғаушы күштiң үлесiн болдырмау үшiн
тоқтың екi бағыты бойынша төрт фазалы әдiспен тұрақты тоқпен өлшендi. Электрондық
термоэлектрлiк қозғаушы күш коэффициентi [16] жұмыста сипатталған әдiстеме бойынша үлгi
арқылы тоқ болмаған кезде өлшендi.

Өлшеу қателiгi 4-5% - дан аспады. Жылу өткiзгiштiк кварц пластинасы қызмет еткен,
эталонмен салыстыру әдiсiмен өлшендi. Өлшеу қателiгi 6-10% құрады.
Нәтижелер мен талқылау. Рентгендiк фазалық талдау. 1-суретте мысал ретiнде

K 0.2 Cu 1.8 S үлгiсiнiң ұнтақты дифрактограммасы келтiрiлген.

Рисунок 1 – Бөлме температурасындағы K 0.2 Cu 1.8 S үлгiсiнiң дифрактограмма үлгiсi

Рентгендiк фазалық талдау нәтижелерi бойынша K 0.2 Cu 1.8 S үлгiсi мыс сульфидiнiң әртүрлi
фазаларының қоспасы болып табылады: Cu 1.84 S (48.5%) кубтық FM-3m (225) фазасының,
Cu 2 S (18.8%) кубтық FM-3m (225) фазасының, Cu 17 S 9 (20%) ромбоэдрлiк R-3m (166)
фазасының, Cu 2 S (10.9%) тетрагональды P4 3 2 1 2 (96) фазасының және калий металының
iздерi (1.9%). Рентгендiк дифракция сызықтарының жарты енiнен бастап, кристаллит
мөлшерiн бағалау жүргiзiлдi - олар (24-90) нм дейiнгi өлшемде болды. Үлгiнiң кристалдық
дәрежесi 58.4% құрады.

Cu 2 S кубтық фазасы әдетте 435 ◦ С-тан жоғары температурада тұрақты болғандықтан
[3], бiз бұл фазаның қорытпада калийдың Cu 2 S кубтық торына енiп, құрылымды бөлме
температурасында тұрақты ете отырып, тұрақтандырушы әсер ететiндiгiмен түсiндiруге
болады деп санаймыз. Мүмкiн болатын тағы бiр түсiнiктеме – наноматериалдарда
eISSN 2663-1296 Л.Н. Гумилев атындағы ЕҰУ Хабаршысы. Физика. Астрономия сериясы, 2020, Том 133, №4
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бөлшектердiң мөлшерi кiшiрейген кезде полиморфты түрленулердiң температуралары өзгередi,
метастабильдi күйлерге бекiтiледi немесе жаппай күйге тән емес фазалар болады [17].
Дифференциалды сканерлеу калориметриясы. 2-суретте Mettler фирмасының

DSС-1 құрылғысында ауа атмосферасында түсiрiлген жаңадан дайындалған К 0.1 Cu 1.9 S
және K 0.2 Cu 1.8 S ұнтақтарына арналған дифференциалды сканерлеу калориметриясының
қисықтары ұсынылған.

2-суреттегi DSC қисықтары екi үлгi үшiн де (84-102) ◦ C температура диапазонында
эндотермиялық жылу эффектiсiн көрсетедi, бұл бiздiң ойымызша, бiр уақытта ромбоэдрлiк
және тетрагональды фазалардан мыс сульфидiнiң алты бұрышты фазасына фазалық
ауысулардан туындайды, олардың температуралары бiр-бiрiне жақын. [18, 19] Жұмыстардың
деректерi бойынша, Cu 17 S 9 (Cu 1.89 S) дигениттiң ромбоэдрлiк фазасы 83 ◦ С дейiн тұрақты.
D. J. Chakrabarti, D. E. Laughlin жұмысына сәйкес [18] Cu 2 S тетрагональдi фазасынан
джарлеиттiң алтыбұрышты фазасына фазалық ауысу 94 ◦ С кезiнде жүредi.

Рисунок 2 – Ауа атмосферасында алынған К 0.1 Cu 1.9 S және K 0.2 Cu 1.8 S қорытпаларының DSC қисықтары

K 0.2 Cu 1.8 S жылу эффектiсi қайта қыздыру кезiнде үш есеге дейiн өстi (1.58 Дж/г-дан
4.85 Дж/г-ға дейiн). Жылулық өтудiң ұлғаюын, қыздырылған қорытпаны салқындату
кезiнде қорытпадағы тетрагональды фаза мөлшерiнiң өсуiмен түсiндiруге болады. Мұны
E.H. Roseboom [19] мәлiметтерi растайды, ол өзiнiң жұмысында 110 ◦ C-тан жоғары
қыздырылған Cu 1.97 S джарлеит шамасымен 20 ◦ C дейiн салқындатқанда, тетрагональдi
фазаның дифракциялық ең жоғарғы мәндерi пайда болғанын айтады. Температураның одан
әрi төмендеуiмен, ең жоғарғы мәндерi – қарқындылығы бойынша жоғарылап, ең жоғарғы
мәнге шамамен 80 ◦ C жеттi, содан кейiн төмендеп, 25 ◦ C-та жоғалып кеттi. 350 ◦ С-қа дейiн
қызған кезде және одан кейiн салқындаған кезде тетрагональдi фазаның ең жоғарғы мәндерi
қарқындылығы бойынша 25 ◦ C екi есе азайды.

T. Ohtani et al. деректерi бойынша [14] КCu 7 S 4 -те 172 ◦ С температурасында аз мөлшердегi
эндотермиялық әсер байқалады. 2-суретте К 0.1 Cu 1.9 S және K 0.2 Cu 1.8 S үшiн шамамен 172 ◦
C температурада ешқандай әсер байқалмады, бұл рентгендiк фазалық талдауға сәйкес, осы
қорытпаларда КCu 7 S 4 фазасының болмауы нәтижелерiн растайды.

2-суретте 310 - 330 ◦ C кезiнде DSC қисықтарының күрт көтерiлуi байқалады. Әдебиеттер
деректерi бойынша DSC сигналының бұл әрекетi материалдың ауадағы оттегiмен қарқынды
тотығуының басталуымен байланысты болуы мүмкiн. Екiншi жағынан, бұл Cu 1.84 S кубтық
дигениттi күкiрттiң булануымен байланысты Cu 2 S кубтық дигенитке (халькоцит) бiртiндеп
қайта құрудан туындауы мүмкiн. Күкiрт буланған кезде тордағы мыс тапшылығы азаяды, бұл
термодинамикалық тепе-теңдiкке жеткенде, фазаның электронды өткiзгiштiгiнiң төмендеуiмен
бiрге жүруi керек. 300 ◦ С-тан жоғары температурада өткiзгiштiктiң төмендеуi барлық
үлгiлерде байқалды, оны төмендегi 3а суретте көруге болады.
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Электрлiк өткiзгiштiк және термоэлектрлiк қозғаушы күш. 3 а, b –
суреттерiнде зерттелiп отырған қорытпаның электрондық өткiзгiштiгi (А) және электрондық
термоэлектрлiк қозғаушы күш (б)коэффициентiнiң температураға тәуелдiлiгi көрсетiлген.

Бөлме температурасынан жоғары температура аралығында, барлық үлгiлер үшiн жартылай
өткiзгiштiк сипаты байқалады, содан кейiн металға ауысты (К 0.1 Cu 1.9 S қорытпасы үшiн -
102 ◦ C дейiн, K 0.2 Cu 1.8 S қорытпасы үшiн - 93 ◦ C дейiн, К 0.25 Cu 1.75 S қорытпасы үшiн
- 270 ◦ C дейiн). Өткiзгiштiктiң активтену энергиясы сәйкесiнше К 0.1 Cu 1.9 S, K 0.2 Cu 1.8 S
және К 0.25 Cu 1.75 S үшiн 0.16, 0.22 және 0.39 эВ құрайды. 130-270 ◦ С-қа дейiнгi аралықта
К 0.25 Cu 1.75 S қорытпасындағы активтендiру энергиясы 0.16 эВ-қа дейiн төмендедi.

K 0.2 Cu 1.8 S электронды өткiзгiштiк графигiнде, сондай-ақ, термоэлектрлiк қозғаушы күш
графигiнде шамамен 93 ◦ С күрт өсу байқалады. Оның себебi DSC қисығында көрсетiлген
Cu 17 S 9 дигенитiнiң ромбоэдральдi фазасындағы және тетрагональдi Cu 2 S фазасындағы
фазалық ауысудан болуы мүмкiн (2-сурет). 102 ◦ С кезiнде жартылай өткiзгiш – металл түрi
К 0.1 Cu 1.9 S -ке ауысуы жүредi.

D. J. Chakrabarti, D. E. Laughlin деректерiне сәйкес [18], температураның жоғарылауымен
кубтық дигениттегi мыстың тепе-теңдiк мөлшерi бiртiндеп Cu 2 S құрамына ұмтылады
(мүмкiн механизм - күкiрттiң булануына байланысты): 100 ◦ C температурасында мыстың
жетiспеушiлiгi Cu 1.835 S құрамына сәйкес келедi, 150 ◦ C кезiнде – Cu 1.875 S, 200 ◦ C
кезiнде – Cu 1.902 S, 300 ◦ C кезiнде – Cu 1.944 S, 435 ◦ C кезiнде – Cu 1.999 S. Cu 2−δ S
мыс сульфидiнiң саңлауларындағы өткiзгiштiгi катиондық бос орындарға байланысты,
олардың концентрациясы стехиометриялық емес δ дәрежесiне пропорционал [1], сондықтан
Cu 1.84 S дигенитiн қыздырған кезде, қорытпадағы мөлшерi жартысына жақын қорытпаның
өткiзгiштiгi кубтық дигенит фазасындағы саңлаулардың концентрациясының төмендеуiне
байланысты төмендейдi. K. Okamoto and Sh. Kawai деректерi бойынша 20 ◦ С кезiнде Cu 1.84 S
құрамының дигенитiнiң өткiзгiштiгi [1] 2100 Ом −1 см −1 құрайды, ал Cu 2 S-ке жақын құрамда
алу тәсiлiне қарай өткiзгiштiгi 5× 15 Ом −1 см −1 құрайды.

Шамамен 370 ◦ C температурасында электрөткiзгiштiк күрт төмендейдi, термоэлектрлiк
қозғаушы күш күрт артады – мүмкiн болатын түсiнiктеме - жеке фазалардың бiрiгуi Cu 2 S
халкоцитiнiң кубтық фазасының құрамының жоғарылауымен жүредi, бұл мүмкiн S/cm
деңгейiнде төмен электрон өткiзгiштiгiмен және термоэлектрлiк қозғаушы күштiң жоғары
коэффициентiмен сипатталады.

Бiр қызығы, төмен температуралы аймақта - 100 ◦ C температураға дейiн, қорытпалардың
өткiзгiштiгi калий мөлшерiнiң жоғарылауымен төмендейдi, ал 100 ◦ C - тан жоғары
температурада инверсия жүредi - өткiзгiштiктiң калий концентрациясына тәуелдiлiгi керiсiнше
болады. Мұның мүмкiн түсiндiрмесi – 100 ◦ С-тан төмен температурада калий атомдары
ток тасымалдаушыларын шашырататын электрлiк бейтарап кемтiктер болуы мүмкiн, ал 100
◦ С-тан жоғары температурада олар иондалып, қосымша тоқ тасымалдағыштарын енгiзедi,
олардың концентрациясы калий құрамына пропорционалды. Одан да қызығы, термоэлектрлiк
қозғаушы күштiң коэффициентiнде мұндай инверсия болмайды.

Жалпы, 3-суреттегi электрондық өткiзгiштiктiң және электрондық термоэлектрлiк
қозғаушы күш коэффициентiнiң температураға тәуелдiлiгi күрделi және қорытпаның көп
фазалық болуына байланысты түсiндiру қиын.
Жылу өткiзгiштiк. Дигенит пен халькоциттiң кубтық фазалары суперион болып

табылады [1, 2]. Демек, осы екi фазаның үштен екiсi – зерттелген қорытпалардың
бөлме температурасында суперион ды болып табылатыны анықталды. Мыс сульфидiндегi
қозғалыстағы катиондарды құрылымның бос жерлерiн толтыратын "катионды сұйықтыққа"
теңеуге болады. "Қатты" тордың iшiнде "сұйықтық тәрiздi фазаның" болуы фонондардың
("phonon glass" materials) қалыпты таралуына кедергi келтiредi [4, 20] , сондықтан мыс
суперион халькогенидтерi төмен торлы жылу өткiзгiштiкке ие. Зерттелетiн қорытпалардағы
жалпы жылу өткiзгiштiктiң төмендеуiнiң қосымша факторлары - бұл фонондар мен
электрондардың шашырауының өсуiне әкелетiн аралас калий иондары, сонымен қатар,
фазалардың шекараларындағы құрылымдық кемтiктердiң санын көбейтетiн түйiршiктердiң
нанодисперсiлiгi.
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Рисунок 3 – Жартылай логарифмдiк координаттардағы K x Cu 2−x S қорытпаларының электрлiк өткiзгiштiгiнiң
(а) және электронды термоэлектрлiк қозғаушы күш коэффициентiнiң(b) температураға тәуелдiлiгi

Рисунок 4 – K x Cu 2−x S қорытпаларының жылу өткiзгiштiк коэффициентiнiң температураға тәуелдiлiгi
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Нәтижесiнде зерттелген температура аралығында K x Cu 2−x S қорытпаларының жылу
өткiзгiштiк коэффициенттерi төмен мәндерге ие, 1.1-0.2 Вт −1 К −1 дейiн, 4-суретте
көрсетiлгендей.
Термоэлектрлiк қуат және термоэлектрлiк тиiмдiлiк. Кинетикалық параметрлердi

өлшеу нәтижелерi бойынша P = α2σ термоэлектрлiк қуатының және ZT = σα2T/k өлшемсiз
термоэлектрлiк тимдiлiгiнiң мәндерiнiң температураға тәуелдiлiгi 5 және 6-суреттерде
көрсетiлген.

Рисунок 5 – Бөлме температурасынан 420 ◦ С дейiнгi температура диапазонында K x Cu 2−x S қорытпаларының
P = α2σ термоэлектрлiк қуатының температураға тәуелдiлiгi

Рисунок 6 – K x Cu 2−x S қорытпаларының ZT өлшемсiз термоэлектрлiк тиiмдiлiгiнiң температураға тәуелдiлiгi.
Iшкi кiрiстiру үлкен масштабта қисықтың 300 ◦ C дейiнгi бөлiгiн көрсетедi

300 ◦ С-қа дейiн практикалық қызығушылық тудырмайтын P және ZT мәндерi төмен,
бiрақ 360 - 400 ◦ С аймағында қорытпа ең жақсы заманауи термоэлектрлiк материалдардың
көрсеткiштерiнен асатын ең жоғары мәндердi көрсетедi.

Катион торшасының астында «балқу» пайда болған кезде [21], екiншi типтегi суперион
фазалық ауысудың нәтижесiнде мыс селенидiндегi термоэлектрлiк тиiмдiлiктiң шамамен 100
◦ С температурада күрт жоғарлайтыны туралы белгiлi.
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Осыған ұқсас зерттелетiн қорытпаларда 360-380 ◦ C температура диапазонында болады (3б,
5,6 суреттердi қараңыз). Cu 2 S құрамындағы iрi кристалды мыс сульфидiнде екi фазалық
ауысу байқалады: 103.5 ◦ С температура кезiнде P21/c кеңiстiктiк тобы бар моноклиндiк
фазадан P63/mmс құрылымы бар алтыбұрышты фазаға және 435 ◦ С кезiнде – алтыбұрышты
фазадан Fm3m кубтық фазаға аусады [18]. Екiншi фазалық ауысудың температурасы
Cu 2−δ S формуласындағы δ стехиометрияның жоғарылауымен айтарлықтай төмендейдi [1, 3,
18]. Сондай-ақ, ауысу температурасы материалдағы түйiршiктердiң наноөлшемiн төмендетуi
мүмкiн [17].

Алғашқы фазалық ауысу шамамен 100 ◦ C температурасында 2-6 суретте көрсетiлген
қорытпалардың қасиеттерiнiң температуралық тәуелдiлiктерiнде әлсiз көрiндi, өйткенi бөлме
температурасында қорытпа құрамында төмен температуралы моноклиникалық фаза Cu 2−δ S
болмайды және Cu 17 S 9 дигенитiнiң ромбоэдральды фазасының мөлшерi аз болады.

360-380 ◦ С температура кезiнде термоэлектр қозғаушы күштiң өте жоғары мәнге ие
болды (сурет. 3b), бұл термоэлектрлiк қуат пен ZT тиiмдiлiгiнiң ең жоғарғы мәндерiне
әкеледi. 5 және 6-суреттерде тиiсiнше, бөлме температурасында ромбоэдрлiк (Cu 17 S 9 )
және тетрагональды (Cu 2 S) модификацияларда болған және содан кейiн Cu 17 S 9 мен
Cu 2 S алтыбұрышты модификацияларына сәйкесiнше 83 және 94 ◦ С температурада өткен
қорытпаның фракцияларының суперион фазалық ауысуына байланысты болуы мүмкiн.
Cu 17 S 9 стехиометриялық емес және нано түйiршiктi алтыбұрышты фазада кубтық фазаға
ауысу Cu 2 S - ге қарағанда төмен температурада жүредi, шамамен 260-300 ◦ С, бұл
өткiзгiштiктiң температуралық тәуелдiлiгiнде күрт құлдырау түрiнде (сурет. 3a) және
термоэлектр қозғаушы күш коэффициентiнiң күрт жоғарлауы түрiнде көрiнедi (сурет. 3b),
ал 380 ◦ С температурада Cu 2 S фракциясы куб формасына өтедi, бұған дейiн тетрагональдан
алтыбұрышты модификацияға ауысуы болды.
Қорытынды. Химиялық формуласы бар K x Cu 2−x S бар қорытпалар мыс сульфидiнiң

фазалық қоспасы болып табылады: Cu 1.84 S кубтық FM-3m фазасы, Cu 2 S кубтық Fm-3m
фазасы, Cu 17 S 9 ромбоэдрлiк R-3m фазасы және Cu 2 S метастабильдi тетрагональдi P4 3 2 1 2
фазасы. Рентгендiк сызықтардың жарты енiнен алынған бағалау бойынша қорытпадағы
кристаллит мөлшерi 24-тен 90 нм-ге дейiн болады. Рентгендiк фазалық талдау нәтижелерi
ромбоэдрлiк және тетрагональды фазалардан шамамен (83-94 ◦ С температурасы аралғында
мыс сульфидiнiң алтыбұрышты фазасына фазалық ауысуларға сәйкес келетiн жылу әсерлерiн
тiркеген дифференциалды сканерлеу термометриясымен расталады. Шамамен (80-100) ◦ С
температурада өткiзгiштiктiң температуралық тәуелдiлiктерiнiң, термоэлектрлiк қозғаушы
күш пен жылу өткiзгiштiк коэффициентiнiң шамалы секiрулерi мен өзгерiстерiн атап өттi.

300 ◦ С-тан жоғары термоэлектр қозғаушы күш коэффициентiнiң қатты өсуi (4 мВ/к дейiн)
және жылу өткiзгiштiктiң 0.4 Вт/м·К дейiн төмендеуi байқалады, бұл K 0.2 Cu 1.8 S құрамы
үшiн 380 ◦ С температура кезiнде ZT=3.5 өлшемсiз термоэлектрлiк тиiмдiлiктiң өте жоғары
мәнiне әкеледi.
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Электрические и тепловые свойства суперионных сплавов K x Cu 2−x S

Аннотация. В работе представлены и обсуждаются результаты фазового анализа, и экспериментальных
исследований электронной проводимости и термо-э.д.с., коэффициента теплопроводности образцов сплавов K x Cu 2−x S
(x=0.1, 0.2, 0.25) в интервале температур от 30 до 420 ◦ С. По результатам рентгенофазового анализа сплавы
представляют собой смесь различных фаз сульфида меди: кубической Fm-3m фазы Cu 1.84 S, кубической Fm-
3m фазы Cu 2 S, ромбоэдрической R-3m фазы Cu 17 S 9 и метастабильной тетрагональной P4 3 2 1 2 фазы Cu 2 S.
Дифференциальная сканирующая термометрия показала эндотермический пик, растянутый от 84 до 102 ◦ С,
вызванный фазовыми переходами из ромбоэдрической и тетрагональной фаз в гексагональную фазу сульфида меди.
Для состава K 0.2 Cu 1.8 S выше 300 ◦ С наблюдались сильный рост коэффициента термо-э.д.с. (до 4 мВ/K) и
снижение теплопроводности (от 0.87 до 0.4 Вт/м·К), приводящие к очень высокому пиковому значению безразмерной
термоэлектрической эффективности ZT=3.5 при 380 ◦ С.

Ключевые слова: суперионные термоэлектрические материалы, электронная термо-э.д.с., электронная
проводимость, теплопроводность, сульфид меди.

K.A. Kuterbekov 1 , M.Kh. Balapanov 2 , M.M. Kubenova 1 , R.Sh. Palymbetov 1 , S.М. Sakhabaeva 1 , A.M.
Kabyshev 1 , K.Zh. Bekmyrza 1 , K.K. Kulanova 1

1 L.N. Gumilyov Eurasian National University, Nur-Sultan, Kazakhstan
2 Bashkir State University, Ufa, Russia

Electrical and thermal properties of K x Cu 2−x S superionic alloys

Abstract. The paper presents and discusses the results of phase analysis and experimental studies of electronic conductivity
and thermo-electromotive force, the thermal conductivity coefficient of K x Cu 2−x S alloy samples (x=0.1, 0.2, 0.25) in the
temperature range from 30 to 420 ◦ C. According to the results of x-ray phase analysis, the alloys are a mixture of different
phases of copper sulfide: cubic Fm-3m phase Cu 1.84 S, cubic Fm-3m phase Cu 2 S, rhombohedral R-3m phase Cu 17 S 9 and
metastable tetragonal P4 3 2 1 2 phase Cu 2 S. Differential scanning thermometry showed an endothermic peak extending from
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84 to 102 ◦ C caused by phase transitions from the rhombohedral and tetragonal phases to the hexagonal phase of copper
sulfide. For the composition of K 0.2 Cu 1.8 S above 300 ◦ C, a strong increase in the thermo-EMF coefficient (up to 4 mV/K)
and a decrease in thermal conductivity (from 0.87 to 0.4 W/m·K) were observed, resulting in a very high peak value of the
dimensionless thermoelectric efficiency ZT=3.5 at 380 ◦ C.

Keywords: superionic thermoelectric materials, electronic thermo-electromotive force, electronic conductivity, thermal con-

ductivity, copper sulfide.
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