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Хромит меди (I) CuCrO2 является прозрачным полупроводником с дырочным типом проводимости и представляет интерес в качестве материала для p-электродов солнечных элементов или как материала с термоэлектрическими свойствами. Применение CuCrO2 ограничено малой электропроводностью материала, однако ее можно повысить путем гетеровалентного легирования элементами с ионными радиусами, близкими к ионному радиусу хрома (III). CuCrO2 имеет структуру делафоссита. Катионы меди одновалентны и линейно скоординированы анионами кислорода. Анионы кислорода также составляют октаэдрический полиэдр ионов хрома (III). Слоистая природа структуры обусловливает ее анизотропию [1].
Целью нашей работы является синтез и исследование свойств твердых растворов CuCr(1-x)MgxO2 (x=0, 0.003, 0.006, 0.011, 0.013, 0.040). Керамические образцы синтезировали с применением химической гомогенизации (нитратный метод). По данным рентгеновской дифракции для всех составов была обнаружена фаза делафоссита, образцы с содержанием магния от 0 до 1,3 ат. % являются однофазными, образец с 4,0 ат % магния предположительно является неоднофазным.
Параметры элементарной ячейки уточняли методом Ритвельда. При увеличении содержания магния происходит линейное увеличение параметра а и уменьшение параметра с (рис.1). Увеличение времени отжига с 24 до 48 часов не оказывает сильного влияния на параметры элементарной ячейки. Выполняется правило Вегарда. Полученные зависимости совпадают с литературными данными [2].
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Рис. 1. Зависимость параметров элементарной ячейки CuCr(1-x)MgxO2 от содержания магния.

Для образцов были измерены геометрические и рассчитаны рентгеновские плотности. Увеличение содержания магния приводит к увеличению объема элементарной ячейки и уменьшению рентгеновской плотности. Геометрическая плотность образцов составляет 50-70 % от рентгеновской, т.е. имеется значительная пористость, которая может сказываться на измеряемых электрофизических параметрах. При увеличении содержания магния, а также при увеличении длительности высокотемпературного отжига относительная плотность возрастает (рис. 2а). Данные электронной микроскопии показывают, что увеличение времени отжига и содержания магния приводит к уплотнению микроструктуры, потере определенной формы зерен и их срастанию (рис. 2б). Рост плотности образцов, может быть, связан с интенсификацией диффузных процессов благодаря возникновению кислородных вакансий. Также для образца с 4,0 ат. % магния наблюдали появление мелких октаэдрических кристаллов, которые, согласно литературе [3], относятся к фазе шпинели MgCr2O4 (рис. 2б).
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Рис. 2. (а) Относительная плотность керамики с различным содержанием магния, (б) Микроструктура керамики с 4 ат.% магния (РЭМ).
Температурную зависимость электрического сопротивления образцов исследовали 4-х зондовым методом на постоянном токе. С понижением температуры сопротивление растет, что соответствует полупроводниковому поведению. Температурная зависимость сопротивления соответствует прыжковому механизму проводимости. Увеличение содержания магния от 0 до 4 ат. % позволяет понизить электросопротивление образцов на 4 порядка. Также на температурной зависимости R(T) наблюдается особенность при температуре магнитного фазового перехода 25 К (рис. 3а).
Для исследования оптических свойств образцов использовали метод диффузного отражения. Ширина запрещенной зоны образцов сопоставима с литературными данными. При увеличении содержания магния до 0,6 % - наблюдается рост ширины запрещенной зоны, а затем ее падение (рис. 3б). Из этого следует, что большая оптическая проницаемость для образцов наблюдается при малых степенях легирования.
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Рис. 3. (а) Температурная зависимость электросопротивления для образцов с содержанием магния 1,3 и 4,0 ат. %, (б) Зависимость ширины запрещенной зоны керамики CuCr(1-x)MgxO2 от содержания магния.
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