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1. Bevezetés

A kémiai  kolcsonhatds  jellegét az  M-As-Se
(M = alkélifémek) rendszerekben eddig még nem tanul-
manyoztak.

Az alkélifémek metaszelenoarzenitjeit (MAsSe,) az
Ungvari Allami Egyetemen Aallitottuk el6 elsdként.!
A LiAsSe, és NaAsSe, vegyiiletek kristalyszerkezetének
meghatarozasardl kiilon kozleményben szamoltunk be.?
A MAsSe, vegyiiletekrdl kidertilt, hogy ezek félvezetd
anyagok, melyek tiltott sdvjainak meghataroztuk az energia-
tartomanyait.’> Az alkalifémek metaszeleno-arzenitjeinek
eloallitasardl és tulajdonsagaikrdl nyert informaciokat
egy disszertacid Osszegzi.* Ezen disszertacié a Li,Se-
As,Se, rendszer kezdetleges, folydiratokban nem publikalt
fazisdiagramjat is tartalmazza.

A NaAsSe, vegyiilet el6allitasat és kristalyszerkezetének
felderitését késobb masok is publikdltak.” A KAsSe,,
RbAsSe, €s CsAsSe, elballitasarol €s szerkezetvizsgalatardl
egy eredeti értekezés szamolt be.

Az adott kozlemény aktualitasa abbol adodik, hogy az
utobbi évek sordn a LiAsSe,, majd a MAsSe, vegyiiletek
gyakorlatilag fontos acentrikus szerkezetli mddosulatat
fedezték fel.”®® Ez a tény arra késztetett benniinket,
hogy feliilvizsgaljuk és pontositsuk a Li,Se-As Se,
rendszer fazisdiagramjat, amelynek kozlése értekezésiink
legfontosabb célja.

2. Gyakorlati rész

Tanulmanyoztuk a litium-karbonat kélcsonhatasat az arzén-
szeleniddel és eldallitottuk a LiAsSe, ternér vegyiiletet,
melyet differencidl-termikus- (DTA), pordiffrakcios (XRD)
¢s mikroszerkezet-analizissel (MSA) azonositottunk,
az eclemi Osszetételét pedig elemanalizis és miiszeres
vizsgalatok segitségével hataroztuk meg.'

A LiAsSe, vegyiilet olvadasanak kongruens jellegét, illetve
mas 0Osszetétell LiXAsySeZ ternér vegyiiletek 1étezését
a Li-As-Se harmas rendszer Li,Se-As Se, kvazi-biner
metszetének tanulmanyozasaval igyekeztiink megallapitani.

Az utébbi alrendszer anyagmintainak eldallitasat allandd
homérsékletli direkt szintézissel nyertilk grafitizalt
kvarcampullakban, = melyekben  diffuziés  szivattyu
segitségével 10 mbar nyomast allitottunk be.

* Tel. +380312237252; e-mail : eszemrad@citromail.hu

Kiindul6 anyagokként a Li,Se €s As,Se, vegyiileteket
hasznaltuk, melyeket a megfelel6 elemekbdl allitottunk eld.

A B3 jelzést littumot kvarcberendezésben
vakuumszublimacioval ~ (950-1000°C) tisztitottuk. A
megtisztitott litiumot atvittik egy argonnal megtoltott
kamraba, amelyben egy megforditott Y alak( iivegcsd
egyik szaraba helyeztiikk korundtégelybe, a masik szaraba
pedig a nagytisztasagi szelén keriilt. A rendszert 300°C
hémérsékleten 50 oraig melegitettiik. A keletkezett Li,Se a
korundtégelyben krémszinii volt.

Az As,Se, vegyilletet BS5 tisztasigu arzén és B3

jelzésti szelén 24 o6ras Osszeolvasztasaval nyertiik 10

> mbar nyomasig evakualt kvarcampullakban 800°C

hémérsékleten. A kompakt tivegszerli termck sziirke

szinli volt, amelynek termikus paraméterei: t = 180°C,
g

t, =363°C.

Az xLiSe.(1-x)As,Se, anyagmintdk 0ssztomege 7 g volt.
Ezen anyagmintakat tégelykemencében fokozatosan
hevitettik 650°C hémérsékletig 5 dran keresztiil, e
hémérsékletet folyamatosan fenntartottuk 2 6raig, majd
hiteni kezdtiik 60°C /éra sebességgel 195°C -ig. Utdbbi
hémérsékleten 72 oran keresztiill termosztaltuk a teljes
homogenizalas céljabol.

Az XRD-analizist az PKJ[-57 tipusi Debye-kamrakban
végeztik szimmetrikus és aszimmetrikus filmelhelyezést
alkalmazva nikkel altal szlrt rézsugarzas (Cu Kp)
segitségével. A felvételek kortilményei: 45 kV, 10 mA,
2-3 oras expozicio. A vizsgalatok soran az anyagmintdkat
egy vékony celluloid-kapillarisba adagoltuk, amelyet
beragasztottunk. Ezt a miiveletet argonnal t61tott kamraban
végeztik.

A DTA vizsgalatokat az HTP-62M termograf segitségével
végeztik. A kemencét egyenletes melegitéssel (10-
15°C/perc) hevitettilk. A hoémérsékletet kromel-alumel
differencialis hoelemmel mértiik. Az anyagmintak vizsgalatat
az 50-750°C hémérséklet-tartomanyban végeztik.

A mikroszerkezeti vizsgalatokat polirozott és maratott
anyagmintdk feliiletein végeztik a MUWM-7 sztereo-
fémmikroszkop segitségével 60-488x-os nagyitasokkal. A
LiAsSe, mikrokeménységét Vickers-moddszerrel mértik a

2
IIMT-3 miiszer segitségével.'

A LiAsSe, vegyiilet kémiai dsszetételét kiillonbozo vegyi €s
miszeres analitikai mddszerekkel allapitottuk meg: a litium
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tartalmat fotometrikusan,"' az arzént bromometrikusan,'>!
a szelént gravimetrikusan.'>!* Az anyagmintakat kozepes
toménységli (45-50%) kénsavban vagy salétromsavban
oldottuk. A szelént ugy hataroztuk meg, hogy az oldatban
levé szelénessavat hidrazin-szulfattal elemi szelénné
redukaltuk. Az oldatbdl vorés szelén valt ki, melyet
leszirtiink és 117°C-ra vald hevitéssel sziirke modosulatta
alakitottunk, majd bemértiik a tomegét. A meghatarozas
relativ hibaja 0,6%. A szelén standard oldatait dioxidjanak
(Se0,) oldasa utjan nyertiik.

Az arzén tartalmat a szelén kivalasztasa soran nyert
szlrletbdl hataroztuk meg bromometrikusan metilnarancs
indikator jelenlétében 0,5% relativ hibaval.

A litiumot fotometrikusan az C®-4 spektrofotométer
segitségével hataroztuk meg. Az alkalmazott fotometrikus
reagens toron-I volt. A fényelnyeldképességet L = 480 nm
hullamhosszon meértiik. Standard oldatok készitésénél a
LiNO,.3H,0 vegyiiletet hasznaltuk. A meghatarozas relativ
hibaja 0,5%.

Ezen vegylilet sirségét piknometrikus maoddszerrel
hataroztuk meg 20-24°C-on." Oldhatdsagat tanulmanyoztuk
kiilonbozo szervetlen és szerves olddszerekben 40-100°C-
on. A siirliségmeghatarozast toluolban végeztik, mivel
a vizsgalt vegyiilet ebben gyakorlatilag nem oldodik Az
anyagmintak tomegét argonnal feltoltott kamraban mértiik.

3. Az eredmények elemzése

A Li,Se-As,Se, rendszer anyagmintainak kiilonb6z6 szintik
volt: a 0-40 mol% Li,Se-et tartalmazé anyagmintak feketék
voltak, a 40-65 mol % LiSe esetében sziirkésbarnak,
a 65-80 mol % LiSe-koncentraci6 esetében a mintdk
sziirkék voltak. Mindegyik anyagminta porhanyds ¢s
higroszképos volt. A mikroszerkezetvizsgalat kimutatta,
hogy a Li,Se.As Se, Osszetételli anyagminta egyfazisu, a
tobbi két fazist tartalmaz. Az anyagmintak melegités kozben
lassan oldddnak vizben, etanolban, acetonban, benzolban
és gyakorlatilag nem oldédnak szén-tetrakloridban és
toluolban. Az anyagmintdk oldddasanak mértéke novekszik

crer

Az emlitett olddszerek dielektromos allandodinak (€) értékei
(H,0: 78,5; C,H,OH: 24,2; (CH,),CO: 20,4; C H,: 2,275)
alapjan sikeriilt elméletileg Osszehasonlitani a LiAsSe,
oldhatdsagat (mol/dm?) az adott olddszerekben:'

¢(H,0) / ¢(C,H,OH) / ¢[(CH,),CO] / ¢(C,H,) = 1/ 0,0293 /
0,0175 / 0,000024

Ami a LiAsSe, ,,viselkedését”, illetve dllapotat illeti az adott
oldatokban, az erdsen polarizalt vizben hidrolizis megy
végbe valosziinlileg a kovetkez0 séma szerint: LiAsSe, +

2H,0 o Li* + OH + H,AsSe,0" + H'

A litium-ionok [Li(OH,) ]* hidratalt kationok formdjaban
vannak jelen ezekben a vizes oldatokban.

Az alacsonyabb dielektromos allanddval rendelkezd
olddészerekben valdszinlileg sokkal kifejezettebb az

ionos asszociacid. Ennek kovetkeztében egy 1) semleges
részecske - ion-pér keletkezik:'® Li* + AsSe,” = [Li" AsSe,]’.
Ez a szpeciesz nem azonos a nemdisszocidlt LiAsSe,
molekulaval, mivel e részecskében csupan elektrosztatikus
erok mikoédnek. Azonban nem kizarhaté bonyolultabb
Osszetételll ionos asszociatumok képzddése sem.

Az xLi,Se.(1-x)As,Se, rendszer 17 anyagmintajat
allitottuk eld az x = 0-0,80 tartomanyban. A DTA, XRD ¢és
mikroszerkezeti vizsgalatok eredményei alapjan felépitettiik
a Li-As-Se ternér rendszer LiSe-AsSe, kvazi-biner
metszetének fazisdiagrammjat (1. abra). A rendszer Li,Se
€s As,Se, fazisainak kongruens olvadasa megfelel6en
302 és 375°C hémérsékleten megy végbe.!'® A vizsgalt
metszeten egy kozbeesd ternér vegyiilet képzodik, a
LiAsSe,, amelynek bizonyos homogenitasi tartomanya van
és 464°C homérsékleten eutektoid o« fazisatalakulast
szenved. Amint az az 1. abrabdl kitlinik, a fazisdiagram
1-es jelzésli tartomanyaban szildrd allapott a-LiAsSe, van
jelen, a 2-es jelzéstiben pedig a szintén szilard allapota B-
LiAsSe,. Az ezen tartomanyokhoz csatlakoz6 kisméretli 3-as
jelzést tartomanyokban a ternér vegytilet a és f mdodosulatai
szilard allapotban egyiitt 1éteznek, illetve egyensulyban
vannak. A LiSe fazis oldalan a 446°C-os hémérsékleten
elhelyezkedd eutektoid vizszintes vonal az a-LiAsSe,
- B-LiAsSe, -L egyenstlyat szemlélteti. Megfeleléen a
jobboldali 435°C-os hémérsékleten 1étez6 vizszintes vonal
ugyanazon fazisok egyensulyardl tantiskodik. Ezért a 4-gyel
jelzett tartoméanyokban az a-LiAsSe, és az olvadék vannak
egyenstlyban, az 5-tel jelzettekben pedig a B-LiAsSe, van
egyensulyban az olvadékkal.

Meg kell jegyezni azonban, hogy a diagram felépitésekor
preparativ nehézségekkel taldlkoztunk a Li,Se nagy vegyi
reakcidokészsége (még a grafittal bevont kvarccal is reagal)
¢és higroszkopos tulajdonsaga miatt. Ezért a 80-100 mol%
LiSe-et tartalmazé anyagmintdk kezelése nehéznek
bizonyult. A 6-os tartomanyban feltételezhetd, hogy a Li,Se
van egyensulyban az olvadékkal. Ebbdl kifolyolag a 213°C
hémérsékleten észlelt belsé (endo-) effektusok alapjan
csupan feltételezhetd a Li,Se + B-LiAsSe, eutektikum
képzddése. A 7-es tartomanyban kovetkezetesen a szilard
halmazallapott Li,Se és B-LiAsSe, vannak egyensulyban.
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1. Abra. A Li-As-Se ternér rendszer Li,Se-As,Se, kvézi-biner metszetének
fazisdiagramja: 1 - a-LiAsSe, ;2 - B-LiAsSe, ;3 - a-LiAsSe,  +

B-LiAsSe, ;4 - a-LiAsSe,+L;5 - B-LiAsSe,+L;6 - Li,Se+L;7 -

2(s2)’

Li,Se + B-LiAsSe,; 8 - B-LiAsSe,+ As,Se,
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A 362°C hoémérsékleten rogzitett vizszintes vonal a f-
LiAsSe, és az AsSe, fazisok eutektikus kolcsonhatdsat
szemlélteti, azonban ez az eutektikum elfajul. A 8-as jelzési
tartoméanyban a szilard halmazallapota B-LiAsSe, €s As Se,

egyensulya létezik.

A LiSe.As Se, Osszetételi anyagmintat 420 és 480°C
homérsékleteken hosszu ideig hevitettiik, majd edzettiik. Az
edzés abban nyilvanult meg, hogy az adott hdmérsékleten
levo anyagmintat hirtelen szobahémérsékletre hiitottiik, ami
biztositotta az anyag magasabb hémérsékletére jellemzd
stabil kristalyszerkezet rogzitését. Az XRD analizis
azt mutatta, hogy a 480°C-on megedzett anyagminta
kevesebb reflexiot tartalmaz. Megallapitottuk, hogy a

1. Tablazat. A litium-metaszelenoarzenit vegyi dsszetétele.

LiAsSe, vegyiilet ezen magashémérsékletii a-modosulata
a NaCl tipust lapcentrélt kobos szimmetridju rendszerben

kristalyosodik, tehat tércsoportja Fm3m, az elemi cella
paramétere a = 5,601 A, Z = 2.

A 464°C homérscklet alatt a vegyiilet B-mddosulata van
jelen, amelynek alacsony szimmetridja van és a monoklin
rendszerben kristalyosodik, tércsoportja Cc.”*

A LiAsSe, vegyiiletet a Li,CO, és As,Se, vegyiiletek
kolcsonhatasaval allitottuk  el6.! Az adott munkéban
e vegyliletet a Li,Se és AsSe, binaris vegyiiletek
Osszeolvasztasaval nyertik. Az 1.tabldzatban a két
moddszerrel eldallitott ternér vegylilet vegyi Osszetételét
hasonlitjuk §ssze.

Elemi tartalom témeg%-ban

A termék
Eldallitasi mod Li As Se
- - - Osszetétele
Szamitott Kisérleti Szamitott Kisérleti Szamitott Kisérleti
Karbonatos médszer! 2,9 3,4 31,3 31,0 65,9 65,2 LiAsSe,
Szintézis 2,9 2,8 31,3 30,9 65,9 65,6 LiAsSe,

Li,Se+As,Se,

Amint a fenti tablazatbol kitlinik, a két kiilonb6z6 mddszerrel
eléallitott ternér vegyiilet vegyi Osszetétele gyakorlatilag
megegyezik és megfelel a LiAsSe, képletnek. Ez azért valt
lehetségessé, mivel a karbonatos modszer eredményeként,
amint az az alabbi reakcidegyenletbdl kitiinik, a céltermék
ternér vegytileten kiviill magas hoémérsékleten csupan
illékony melléktermékek keletkeztek:

3As,Se, + 2Li,CO, = 4LiAsSe, + 2As? + SeO,1 +2CO,1

Az alabbiakban felsoroljuk az adott vegytilet némely
szamitott paramétereit, illetve azokat a kisérleti adatokat,
amelyek jellemzik a LiAsSe, legfontosabb fiziko-kémiai
(2. és 3. tablazatok) és elektrofizikai tulajdonsagait (3.
tablazat).

2. Tablazat. A LiAsSe, vegyiilet némely szdmitott és kisérleti iton kapott szerkezeti paramétere és kémiai kotésének jellegére utal6 adat

Kristalyszerkezet /,Xz a<—>§ polimorf A krls'tra'lyracsw A kémiai
Szin atalakulas energiaja (U)",
-Li 24 14 7.8 6tég i 20
a-LiAsSe, B-LiAsSe, hémérséklete, °C J/mol kotés jellege
Monoklin rendszer
té rt C
NaCl tipus Cresoport ¢
o a=122872(14) A Kovalens-ionos;
lapcentralt racs>*
Sziirke tércsoport Fm-3m b=15,5419(7) A 464 7384,5 Tonos dsszetevd
=5,601 A
a ¢=5,5533(6) A i=19,55%
7Z=2

B=113,12(8)°
Z=4

A LiAsSe, vegyiilet kémiai kotése természeténél fogva
kovalens-ionos. Az ionos Osszetevé Pauling moédszere
szerint mindossze 1= 1 - (-0,22.AX?) = 19,55% (ahol AX az
elektronegativitasok kiilonbsége)

X.’.a’ + X.l\

AX =X -
¢ 2

Az clektrofizikai mérések eredményeként bizonyitast
nyert,>* hogy a karbonatos mddszerrel eléallitott LiAsSe,
szennyezéses félvezetd. Az aramvezetés aktivalasi energidja
a 47-97, illetve a 135-200°C homérséklet-tartomanyokban
0,62, illetve 1,10 eV. A 135°C feletti homérsékleteken
megkezdddik az anyag sajatvezetése (3. tablazat).

3. Tablazat. Az o-LiAsSe, vegyiilet legfontosabb fiziko-kémiai €s elektrofizikai paraméterei

Siirtség (d), g/em?

, o Mikrokeménység Elektromos ellenallas A tiltott sav szélessége
Olvadaspont, °C N N
Kisérleti Szémitott (H), kg/mm? (p) 20°C-on, Ohm.cm (E), eV
4,24 4,59 535 105 1,42.10" 1,10
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4. Kovetkeztetések

A Li-As-Se ternér rendszer Li,Se-As,Se, kvazi-biner
metszetére vonatkozo fazisdiagram megszerkesztése soran
természetesen eldallitottuk a ternér LiAsSe, vegyiilet
a- és P-modosulatait is, azonban az utdbbit nem sikeriilt
monokristdlyos allapotban megkapni. Emiatt a B-LiAsSe,
kristalyszerkezetét nem hataroztuk meg. Ezt a mulasztast
sikeriilt potolniuk az utobbi években mas kutatoknak,”® akik
bebizonyitottak, hogy ezen modosulat acentrikus monoklin
rendszerben kristalyosodik.

Hasonl6 eredményre jutottak a 7y-NaAsSe, vegyiilet
esetében. Elméleti szamitasok ¢és kisérleti adatok alapjan
kimutattdk, hogy a y-NaAsSe, vegyiiletnek aranylag nagy
az un. sztatikus SHG (second-harmonic-generation) egyiitt-
hatéja: 337,9 pm/V, amely a legnagyobb érték az Gsszes
ismert olyan funkciondlis anyagok kozott, melyek tiltott
savja meghaladja az 1,0 eV értéket.

Ez alkotja az adott kozlemény aktualitasat.
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Fm3m, a = 5,601 A; Z = 2) and the p modification with acentric
monoclinic structure.”® The dystectiod a <> [ polymorphic
transformation takes place at the temperature of 464°C. The
compound LiAsSe, was obtained using two methods: by the
carbonates method and from the binary compound Li,Se and
As.Se,. In this paper some chemical, physico-chemical and
electrophysical properties and parameters of o-LiAsSe, have
been determined. Density dexp =424 g/em’; d | = 4,59 g/em’.
Microhardness H = 105 kg/mm?. Electric resistance at 20°C p =
1,42.10" Ohm-cm. The compound o-LiAsSe, is a semiconductor
with the band gap Eg =1,10eV.
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