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Ozet: Birgok siilfat tuzu mineralleri arasinda, tetrahedrit/tennantit grubu,
termoelektrik ve fotovoltaik gibi ileri teknoloji uygulamalarinda umut verici
bir yere sahip oldugundan dolay1 arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir. Bu
calismada katihal reaksiyon metodu hazirlanmis ve ayr1 ayr1 vakumlu kuartz
tiiplere kapatilmis (Cui2SbsSi3) tetrahedrit ana malzemesi, %50Sb %50As
tetrahedrit/tennantit  bilesigi = (Cui2As2Sb2S13) ve  Cui2SbsS13 ana
malzemesindeki Cu elementi yerine kismi olarak Fe katkilanan bilesiginin
(CuioFezSbaS13) yapisal karakteristikleri X-1s1n1 kirimi teknigi (XRD) analiz
edilmistir. Olusan bilesiklerin morfolojileri taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile goriintiilenmis ve buna bagl enerji dagitici X-1511 spektrometresi
(EDX) ile olusan kompozisyonun element oranlarinin analizleri yapilmistir.
Bu bilesiklerin ayrica manyetik ozellikleri, titresimli 6rnek manyetik 6l¢iim
teknigi (VSM) ile incelenerek belirlenmistir. Tim oOrnekler paramanyetik
ozellik gostermekte olup manyetik moment egrilerinde Curie yasasi ile
uyumlu davranis gézlemlenmistir.
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Abstract: Among the many sulfate salt minerals, the tetrahedrite/tennantite
group has attracted attention of researchers due to its promising properties
for many advanced technology applications, such as thermoelectricity and
photovoltaics. In this work, the samples were sealed into the quartz tubes
separately to be vacuumed and the reaction was provided into the vacuumed
quartz tubes. Then the samples Cui2SbiSi3, 50% Sb and As doped
Cu12As2Sb,S13, and Cu sited Fe doped CuioFe2SbsS13 synthesized by solid state
reaction method and characterized by X-ray diffraction technique. The
morphologies of the resulting compounds were characterized by scanning
electron microscopy (SEM) and elemental composition analyze was
performed by energy dispersive X-ray spectrometry (EDX). The magnetic
properties of these compounds were determined by a vibrating sample
magnetic measurement technique (VSM). All samples show paramagnetic
properties with the M-H curves decreasing in accordance with the Curie law.

1. Giris

olan algiy1 onemli derecede degistirmektedir.
Yenilenebilir enerji tiirleri arasinda ¢evremizde

Dogada enerji kaynaklarindaki azalmasi bu konuda
enerji doniisim sistemleri ve yenilenebilir enerji
kaynaklarina olan talebi giin gectikce arttirmaktadir.
Bu durum kiiresel anlamda enerji politikalar1 Gizerine
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olusan atik 1sinin tekrar elektrik enerjisine cevrilmesi
(termoelektrik etki) ve giines 1s181inin  elektrik
enerjine c¢evrilmesi 6nemli yer tutmaktadir [1, 2].
Termoelektrik (TE) malzemeler tzerine yiiriitiilen
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calismalarda, o6zellikle maliyetlerinin azaltilmasi bu
teknolojinin genis uygulamalarina yol acacaktir [3, 4].
Ayni zamanda TE teknolojilerinde kullanilacak
malzemelerin  ¢evre etkileri agisindan  risk
faktorlerinin azaltilmasi, yer kiiresinde yaygin
bulunan ve ucuz elementlerden sentezlenmesi,
ozellikle hacimli ve yiiksek gii¢ tireten TE aygitlarin
uygulamalar1t icin 6nem arz etmektedir [5]. TE
konusunda yapilan ¢alismalarda diger bir 6zellik ise
kolay sentezlenebilme 6zelligidir. Zehirli olmayan ve
atik 1siin ytksek hacim/gii¢ geri kazanimi icin uygun
olan TE malzeme grubunda farkli katki elementleri
iceren tetrahedrit (Cui2Sbs4Si3) malzemesi bilimsel
calismalarda 6nemli bir yere sahiptir [6]. Cui12Sb4S13
tetrahedrit malzemesinin kristal yapisi kusurlu ¢inko
blend o6rgiisii olup diisiik 1s1 iletkenligine (700 K’ de
ki, = 0.4W m-1 K-1 dir) ve ayn1 zaman elektron iletimi
icin iyi bir kristal yolu korundugundan dolay1 ¢ok iyi
elektronik iletkenlik degerine sahiptir [7, 8]. Farkli
katkilar ile elde edilmis Cu12Sbs4S13 malzemelerinin
ozellikle yiiksek sicaklilarda sergilemis oldugu iyi TE
ozellikleri bu alandaki calismalarda olduk¢a 6nem
kazandirmaktadir[9-14]. Glnimiiz fiziginin baz
alanlarinda Fe, As elementleri ya da FeAs ikili
sistemine katkilanan diger elementlere olan ilgi giin
gectikce artmaktadir [15-18].

Bu c¢alismada katihal reaksiyon metodu ile
sentezlenmis, katkisiz, Fe ve As katkili, Cui2Sb4Si3,
Cui2As,;Sb2S13 ve  CuioFezSbsSi3  tetrahedrit toz
malzemelerinin elde edilme kosullari belirlenerek,
yapisal, morfolojik ve manyetik 06zellikleri
incelenmistir. Tim o6rnekler paramanyetik 6zellik
gostermekte olup sicakliga bagli manyetik moment
egrileri Curie yasasi ile uyumlu davranis sergiledigi
gozlemlenmistir. Disiik sicaklikta M(H) egrilerinde
ise baskin bir paramanyetik (lineer) davranis
izerinde ¢ok zayif bir histerezis egrisinin goriinmesi
ise ¢ok az miktarh ikincil ferromanyetik fazlarinda
bulundugunu géstermektedir.

2. Materyal ve Metot

Sigma-Aldrich firmasindan temin edilen % 99.999
safliktaki farkli elementlerle katkili Cu12SbsSi3,
CuioFezSbsS13 ve Cui2As2Sb,Siz bilesikleri katihal
sinterleme metodu ile elde edildi. Her bir bilesigi
olusturarak elementler uygun stokiyometrilerde
tartilarak havan icine konuldu ve 30 dk boyunca
ezilerek karistirildi. Olusan bilesik celik kaliplara
konularak basing islemine tabi tutuldu. Elde edilen
numunelerin her biri ayr1 ayr bir ucu kapali kuvars
tliplere konularak diger ucundan 10 dk vakuma alind1
ve 10 dk’ nin sonunda salama ile kuvars tiipiin diger
ucu eritilerek kapatildi. Kuvars tiipler icine vakum
ortaminda (~10-3 mbar) kapatilan karisim sinterleme
islemine tabi tutuldu. Sekil 1 (a) tiim bilesikler icin
oda sicakligindan dakikada 0.3 °C artimla 700 °C’ ye
cikarilmistir. Bu sicaklikta 12 saat bekleterek
dakikada 0.4 °C sicaklik azalma hiziyla 600 °C’ ye
diistrilmiistiir ve bu sicaklikta 36 saat bekletilmistir.
Son adimda 600 °C’ den dakikada 0.4 °C azalimla oda

sicakhigina  disiirilmiistiir. Ik sentezlemede
uygulanan sicaklik artis ve azalis asamalari istenilen
malzemenin  olusmasinda olduk¢a  Onemlidir.
Ornekler soguduktan sonra kuvars tiiplerden
¢ikarilarak tekrar havanda ezilip ve sonra tekrar
pelet haline getirip kuvars tiiplere vakum altinda
salama ile her bir bilesik ayr1 ayr1 kapatilarak ikinci
sinterleme islemi wuygulanmistir. Cu12Sbs4S13 ana
bilesigi ile katkili bilesiklerin sinterleme siireleri ve
sicakliklar1 birbirinden farkli olarak Sekil 1’ de
detaylandinlmistir. ikinci sinterleme islemi Sekil
1(b)’de sadece katkisiz tetrahedrit Cu12SbsS13 ve Sekil
1(c)'de diger katkili CuioFe;SbsS13 ve Cui2As2SbyS13
bilesikleri i¢cin verilmistir. Ornekler soguduktan sonra
kuvars tiiplerden cikarilarak tekrar havanda ezilip ve
sonra tekrar pelet haline getirip kuvars tiiplere
vakum altinda salama ile her bir bilesik ayr1 ayri
kapatilarak ikinci ile ayni olarak {i¢ilincii sinterleme
islemi uygulanmistir.
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Sekil 1 (a) Tim bilesiklerin zamana bagh ilk sinterleme

asamalarinin sicakliklary, (b) Cui2Sbs4S13 ana bilesiginin

zamana bagl ikinci ve tigiincii sinterleme asamalar ve (c)

Cu12As2Sb2S13 ve CuioFez SbsSisbilesiklerinin zamana bagh

ikinci ve Ugiincii sinterleme sicaklik degisim grafikleri.

Orneklerin yiizey morfolojileri ve elemental analizleri
Philips XL 30 marka taramali elektron mikroskobu
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(SEM) ve buna bagh EDS iinitesi ile yapildi. Yapisal
fazlarin 6lgiimleri standart 8-26 Rigaku Smartlab X-
isinl kirmmimi  aygitt XRD (X-ray Diffraction) ile
saglandi. Olgiimlerde Cu Ka kaynag ile 40 kV ve
30mA kullanildi. Manyetik 6l¢limler maksimum
manyetik alant 9T olan Kuantum Dizayn Fiziksel
Ozellikler Olgiim  Sistemi  (Physical Property
Measurement System, PPMS) bazinda titresimli 6rnek
manyetometre (Vibration Sample Magnetometer,
VSM) aygiti kullanarak yapildi. Sicakliga bagh
manyetik moment oOlgtimleri 10-300 K sicaklik
araliginda asamali olarak o6nce sifir manyetik alan
(zero field cooling, ZFC) ve sonra da manyetik alan
etkisi altinda sogutularak (field cooling, FC) 100
0Oe’lik manyetik alan icinde gerceklestirildi. En son
asamada farkl sicakliklarda +1T araliginda manyetik
alan baghh manyetik moment (histerezis) egrileri
olguldii.

3. Bulgular
3.1.Yapisal 6zellikler

Katihal sinterleme metodu ile elde edilmis katkisiz,
Fe ve As katkili tetrahedrit Cu12SbaS13, CuioFe2SbaS13
ve Cui2As;Sb;S13 malzemelerinin 26 6l¢glimde X-is1n1
kirinim desenleri Sekil 2’ de gorilmektedir. Tekil faz
elde etmek icin 3 kere sinterleme islemine tabi
tutulmustur. Katkisiz tetrahedrit Cu12SbiS13 ve As
katkili Cui2As2SbzS13 Orneklerinde en siddetli pik
20=29.970° de verirken Fe katkisi en siddetli pik
20=50.373 de vermektedir. Bu durum demir
katksinin tetrahedrit Kkristal yapisinda miihtemelen
iki degerlikli bakir yerlerine oturmasina baglanabilir.
Hem Fe hem de As katkilar1 dogal olarak dengede
olmayan saf tetrahedrit yapisini daha kararli hale
getirerek cok daha net piklerinin olusumuna neden
olmustur.

Ozellikle saf tetrahedrit bilesigin  sinterleme
asamasinda sicaklik artis/azalis hizina ¢ok duyarh ve
sinterleme siiresine olduk¢a bagh oldugu literatiirde

verilmistir [19]. Bu ylizden bir¢ok calismada
sentezlene  saf  tetrahedritlerde ikincil faz
gozlemlenmektedir [19]. Sonug¢ olarak, tglinci

sinterleme sonrasi tek faza yakin bilesikler elde
edilmis olup sadece saf tetrahedrit icinde kii¢iik ve
ihmal edilebilir ikincil fazlar goriilmiisttr.

Sekil 3’ te (a), (c) ve (e)’ de, katihal sinterleme
metoduyla elde edilmis katkisiz, Fe ve As katkili
Cu12SbaS13 bilesiklerinin pellet seklindeki
numunelerinin 200 pm biliylitme altinda SEM
gorintiileri ve (b), (d) ve (f)’ de bu numunelerin
elemental katkisinin ve olusan kompozisyon
oranlarinin  anlasilmas1 i¢gin EDS  6l¢limleri
gosterilmistir. Katkisiz Cui2SbsS13 bilesiginin yiizeyi
diizgiin, basing altinda iyi sikismis ve tavlama sonrasi
yogun bulk bir goériime sahip olmustur. Fe ve As
katkili Cui2SbsSi3  bilesiklerinin SEM  goriintiileri
benzer ve biylik parcacikli yogun goriiniimdedir. EDS
goriintiilerinde ekstra pik katkilar1 yok denecek
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kadar azdir bu durum istenilen kompozisyonun
olustugunun bir gdstergesi olarak goriilebilir.
Cu12SbsS13 bilesiginde Cu, Sb ve S atomik oranlari
sirasiyla 45.41, 12.25 ve 42.34’ dir. CuioFe2SbsS13
bilesiginde Cu, Fe, Sb ve S atomik oranlari sirasiyla
36.94, 3.07, 21.31 ve 38.68, Cui2As,Sb,S13 bilesiginde
Cu, As, Sb ve S oranlari ise sirasiyla 40.51, 8.1, 9.83 ve
41.56 olarak ol¢iilmiistiir.
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Sekil 2. 10-90 derece arasinda Cui2Sb4S13, CuioFe2SbaS13 ve
Cui12As2Sb2S13 bilesiklerinin tigiincii sinterleme sonrasi X-
15101 kirinim desenleri.

a
Cu12Sb4S13 ( ) Cu12Sb4S13 (b)
{ Kur
Ade =
Al A« (© (d)
Cul0Fe25b4513 ™ Cu10Fe2Sb4S13

Caiasisbasmy O ®
W Cu12As28b2S13
a8
Al X L Le
Sekil 3. Cui12SbaSi3, CuioFe2SbsaS13 ve CuizAs2Sb2Si3

bilesiklerinin taramali elektron mikroskobu ve elemental
analiz sonuglar1.

3.2. Manyetik 6zellikler

Katkisiz Cu12SbsSi3 bilesigi, Fe ve As katkili
CuioFe;SbsS13 ve CuizAszSb,Si3 bilesiklerinin + 1T
manyetik alan altinda, her bir 6l¢limii ayr1 ayr1 10-
300 K sicaklik araliklarinda alinmis manyetik alan
altinda moment degisim (M-H) grafikleri Sekil 4’te
verilmistir. Katkisiz Cu12SbaSq3 bilesiginde, 10 ve 18 K
sabit sicaklik degerlerinde alinan M-H egrilerinde
ihmal edilebilir histerezis ve zorlayici alan
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gozlemlenirken daha yiiksek sicaklik degerlerinde
diizglin paramanyetik davranis elde edilmistir (Sekil
4, ai¢ grafik ve b).

Benzer durum Sekil 4 c ve e’ de Fe katkil tetrahedrit
orneginde gozlemlenmistir. En diisiik sicakliklarda
alinan M-H egrilerinde ¢ok kiiciik olsa da histerezis ve
zorlayict alan gozlemlenmesi oOrneklerde c¢ok az
miktarda bulunan ikinci ferromanyetik fazlara isaret
etmektedir.

Sekil 4 ’te gorildigi gibi daha yiiksek sicakliklarda
(25-300 K) CuioFe;SbaS13 6rneginin histerezis egriler
paramanyetik davranis sergilemektedir ve O6lgiim
sicakliginin artisi ile miknatislanma degerlerinde de
diisiis gozlemlenmektedir. Cu12SbsS13 ve
CuioFe2SbsS13  Orneklerinin  aksine As  katkili

diisiik ve yiliksek sicakliklarda zayif zorlayici alan
etkisi géoriinmemektedir.

Sekil 5’ te Cu125b4813, CuloFezsb4513 ve CuleSZszsl3
bilesiklerinin sifir alanda sogutma (ZFC) ve alanda
sogutma (FC) manyetik moment egrilerinin
karsilastirilmasi verilmistir. ZFC ve FC egrilerinin 0-
300 K sicaklik araliginda Curie yasasi ile uyumlu
oldugu gozlemlenmektedir. Sicakliga bagh ZFC ve FC
manyetik moment egrilerinin ayni davranis
sergilemesi paramanyetik fazinin baskin oldugu
gostermektedir. Bu durum Sekil 4’ te gozlemlenen
paramanyetik M(H) egrileriyle uyumludur.

Diisiik sicaklikta M(H) egrilerinde ise baskin bir
paramanyetik (lineer) davranis lizerinde ¢cok zayif bir
histerezis egrisinin goriinmesi ise ¢ok az miktarl

Cui2As,Sb,S13 6rnekte Sekil 4 e ve f de goriildiigi gibi ikincil ferromanyetik fazlardan kaynaklandigini
diisiiniiyoruz.
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Sekil 4. Cu12SbaS13, CuioFe2Sb4S13 ve Cu12As2Sb2S13 bilesiklerinin harici manyetik alan altinda moment degisim grafikleri.
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Sekil 5. Cui2Sb4S13, CuioFe2SbsaS13 ve Cui2As2Sb2Si3

bilesiklerinin sicaklik degisimi altinda sifir alanda sogutma
ZFC ve alanda sogutma FC egrilerinin karsilastirilmasi.

4. Tartisma ve Sonug¢

Farkli sinterleme asamalar1 kullanarak Cui2Sbs4Si3,
CuioFezSbsS13 ve Cui2As2Sb,Si3  bilesikleri katihal
sinterleme metodu ile elde edilmistir. Katkisiz
tetrahedrit Cui12SbsS13 ve As katkili Cui2As2Sb,Si3
orneklerinde en siddetli pik 26=29.970° de verirken
Fe katkis1 en siddetli pik pozisyonu 26=50.373° de
vermektedir. As katkis1 ise dogal olarak stabil
olmayan saf tetrahedrit yapisini daha kararli hale
getirerek cok daha net piklerinin olusumuna neden
olmustur. XRD olclimlerinde {glincli sinterleme
sonrasi tek faza yakin bilesikler elde edilmis olup
sadece saf tetrahedrit i¢inde kii¢iik ve ihmal edilebilir
ikincil fazlar gériilmiistiir.

Culeb4513, CuloFesz4813 ve CuleSZszsl3
bilesiklerinin elementsel kompozisyon analizlerinden
atomik oran olarak istenilen bilesigin oraninin bir
miktar farklilastign anlasilmistir. Tim 6rnekler
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paramanyetik  6zellik  gostermekte olup M-H
egrilerinin Curie yasas1 ile uyumlu davrams
gosterdigi gozlemlenmistir. Diisiik sicaklikta M(H)
egrilerinde ise baskin bir paramanyetik (lineer)
davranis lizerinde cok zayif bir histerezis egrisinin
goriinmesi ise ¢ok az miktarl ikincil ferromanyetik
fazlarinda bulundugunu géstermektedir.

Tesekkiir

Yazarlar laboratuvar desteginden dolay1 Gebze
Teknik Universitesi Fizik Béliimiine ve c¢alismada

kullanilan tetrahedrit orneklerinin sentez
yardimindan dolay1 Dr. Adil Giiler’e tesekkiir
etmektedir.
Kaynakca
[1]  Matsubara, K. 2002. Development of a high

efficient thermoelectric stack for a waste
exhaust heat recovery of  vehicles.
Thermoelectrics, 7803, 418-423.

Allen, H., Chen, R, Diaz, D. R, Liang, W,
Garnett, E. C,, Mark, N., Majumdar, A., Peidong,
Y. 2008. Enhanced thermoelectric performance
of rough silicon nanowires. Nature, 451, 163-
7.

Snyder, G.J., Toberer, E.S., 2008. Complex
thermoelectric materials. Nature materials,
7(2),105.

Rowe, D. M., Raton, B. 2005. CRC Handbook of
Thermoelectrics. Macro to Nano Newyok
Yayinlari.

(2]

(3]

[4]

[5] Ramasamy, K., Sims, H., Butler, W.H., Gupta, A,
2014. Selective nanocrystal synthesis and
calculated electronic structure of all four
phases of copper-antimony-sulfide. Chemistry

of Materials, 26(9), 2891-2899.

Lu, X,, Morelli, D.T., Xia, Y., Zhou, F., Ozolins, V.,
Chi, H., Zhou, X, Uher, C, 2013. High
performance thermoelectricity in
earth-abundant compounds based on natural
mineral tetrahedrites. Advanced Energy
Materials, 3(3), 342-348.

Lu, X., Morelli, D.T., 2013. Natural mineral
tetrahedrite as a direct source of
thermoelectric materials. Physical Chemistry
Chemical Physics, 15(16), 5762-5766.

James, D.J.,, Lu, X, Morelli, D.T., Brock, S.L.,
2015. Solvothermal synthesis of tetrahedrite:
Speeding up the process of thermoelectric
material generation. ACS applied materials &
interfaces, 7(42), 23623-23632.

Johnson, N.E. Craig, J.R., Rimstidt, ].D., 1986.
Compositional trends in tetrahedrite. The
Canadian Mineralogist, 24(2), pp.385-397.

Seal, R.R, Essene, EJ., Kelly, W.C, 1990.
Tetrahedrite and tennantite; evaluation of

(6]

[7]

(8]

[9]

[10]



[11]

[13]

C. Okay vd. / Fe ve As Elementleri ile Katkili Tetrahedritlerin Karakterizasyonu ve Fiziksel Ozellikleri

thermodynamic data and phase equilibria. The
Canadian Mineralogist, 28(4), 725-738.

Barbier, T. Lemoine, P., Gascoin, S. 2015.
Structural  stability of the  synthetic
thermoelectric ternary and nickel-substituted
tetrahedrite phases. Journal of Alloys and
Compounds, 634, 253-262.

Lu, X.,, Morelli, D. T. 2013. Natural mineral
tetrahedrite as a direct source of
thermoelectric materials. Physical Chemistry
Chemical Physics, 15, 5762-5766 5 p.

Lai, W.,, Wang, Y., Morelli, D.T.,, Lu, X,, 2015.
From bonding asymmetry to anharmonic
rattling in Cul2Sb4S13 tetrahedrites: When
lone-pair electrons are not so lonely. Advanced
Functional Materials, 25(24), 3648-3657.

Lu, X., Morelli, D.T., Xia, Y., Zhou, F., Ozolins, V.,
Chi, H., Zhou, X, Uher, C, 2013. High
performance thermoelectricity in
earth-abundant compounds based on natural
mineral tetrahedrites. Advanced Energy
Materials, 3(3), 342-348.

Guler, A, Boyraz, C., 2017. The Pt dopant effect
on physical properties of Ba0. 2La0. 8Fe2As2.

1021

[16]

[17]

[18]

[19]

Journal of Superconductivity and Novel
Magnetism, 30(11), 3285-3288.

Boyraz, C., Guler, A, Ozdemir, M., Oner, Y,

2017. Structural and superconductivity
properties of BaFe 2- x Pt x As 2. Journal of
Superconductivity and Novel Magnetism,

30(5), 1145-1151.

Boyraz, C., Guler, A., Oner, Y., 2018. Electronic,
Transport, and Magnetic Properties of La-
Doped Bal- xFel. 9Pt0. 1As2 (x= 0, 0.4, 0.6,
0.8) Compounds. Journal of Superconductivity
and Novel Magnetism, 31(1), 47-53.

Sertkol, M. Ballikaya, S. Aydogdu, F. Giiler, A.
Ozdemir, M. Oner, Y. 2017. Thermoelectric and
Magnetic Properties of Pt-Substituted BaFe4-
xPtxSb12 Compounds. Journal of Electronic
Materials, 46(1), 73-78.

Barbier, T., Lemoine, P., Gascoin, S., Lebedev,
0., Kaltzoglou, A., Vaqueiro, P., Powell, AV,
Smith, R.., Guilmeau, E. 2015. Structural
stability of the synthetic thermoelectric
ternary and nickel-substituted tetrahedrite
phases. Journal of Alloys and Compounds, 634,
253-262.



