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СВОЙСТВА СОЕДИНЕНИЙ, ОБРАЗУЮЩИХСЯ 
В СИСТЕМАХ Т12СУІ -  ВІУС2УІ

Значительные области прозрачности в видимой и ИК областях спектра,, 
большие показатели преломления, анизотропия свойств, несложные усло
вия получения, способность к поляризации и ряд других свойств обуслов
ливают интенсивное развитие химии и технологии халькогенидных со
единений.

Определенный научный и практический интерес представляют слож
ные халькогениды, образующиеся в системах Т12СУ1—В 1УС2У1 (В 1ЛГ—Э1, Ое, 
Бп; СУ1—Б, Бе). В [1—5] имеются сведения о фазовых равновесиях в 
системах Т12Б(Бе)—Ое(Бп)Б2(Бе2). Однако отсутствовали данные о полу-

Рис. 1. Сводная диаграмма кривых ликвидуса систем Т123 — 
В1̂

Рис. 2. Сводная диаграмма кривых ликвидуса систем Т128е — 
В^Бег

чении и исследовании свойств монокристаллов соединений этих систем, 
фазовых равновесиях в системах Т12Б(Бе)—БгБ2(Бе2), имели место проти
воречивые сведения о характере плавления некоторых соединений.

Это стимулировало нашу работу по изучению фазовых равновесий в 
системах Т12Б(Бе)— БДОе, Бп)Б2(Бе2), подбору на их основе технологиче
ских режимов выращивания монокристаллов образующихся сложных 
халькогенидных соединений и исследованию их свойств.

Применяемые методы исследования и изученные нами диаграммы со
стояния описаны в [6—8]. Как видно из рис. 1 и 2, значительная разница 
поляризующих потенциалов таллия, с одной стороны, и кремния, гер
мания, олова — с другой, которые входят в соответствующие подрешетки, 
обусловливает образование в этих системах нескольких сложных халько
генидных соединений. Большинство обнаруженных соединений плавятся 
конгруэнтно. Исследование областей гомогенности и построение соответ
ствующих диаграмм состояния показали, что максимальная температура 
плавления в области существования соединений Т14Б1(Пе)Б4(Бе4), 
Т12Б1(Бп)Б3 и Т12Б12Б5 не соответствует стехиометрическому составу. Для 
Т14Б1Бе4, Т140еБе4, Т14ПеБ4, Т12Б1Б3 наблюдается смещение максимальной 
точки в области гомогенности в сторону более легкоплавкого, а для 
Т14Б1Б4, Т12Б12Б5, Т12БпБ3 — более тугоплавкого компонента. 1967



Таблица 1

Значения межатомных расстояний (в нм) В1У -  С¥Г и Т1 -  СТ1 
(В1У — в1, Се, Эн, С''1 — 8, 8е) для ряда соединений

Соединение ( в 1У- с ' г1)к0В (в 1 У _ с у х )эксп (Т1—С^Х)И0Н (Т1— С^Х)эксп V

Т12818 з [ И ] 0,221 0,2131 0,324 0,3371 0,0079
Т128 1 8 е3 [ И ] 0,234 0,2273 0,342 0 .3458 0,0067
Т140 е 3 4 [12 ] 0.226 0,2216 0,324 0,3309 0.0044
Т Ь О еЭ з [13 ] 0,226 0.2219 0,324 0 ,3378 0.0041
Т120 е 28 5 [14 ] 0,226 0,2210 0,324 0.3441 0,0050
Т Ь О е в е з  [ И ] 0,239 0,2357 0,342 0,3461 0,0033
Т120 е 28 е 5 [15] 0,239 0,2357 0,342 0.3538 0,0033
Т Ь Б и гЭ з [16 ] 0 ,244 0,2497 0,324 0.3435 - 0 .0 0 5 7
Т128 п 8 е 3 [17 ] 0,257 0,2553 0,342 - 0,0017

Таблица 2

Некоторые свойства соединений, образующихся в системах 
Т128(8е) -Б Ц С е, 8п)82(8е2)

Соединение Д^П Л,
кДж/моль

д ®пл,
Д ж /(м оль-К )

П и ,  к р, Ом-м (293 К) А Е 0 ,  эВ

Т148184 26,0 36,8 700 5-Ю 8 2,2
Т140 е 8 4 15,9 23,5 677 З-Ю 7 2,1
Т148 п 8 4 46,1 62,2 741 5-106 2,0
Т12818 з 30,3 35,5 853 З-Ю 1» 2.6

•  ТЦ О еЭз 25,5 33,4 763 5-Ю 9 2,3
Т128 п 8 3 43,2 61,5 699 5 -105 1,8
Т128128 5 51,6 55,6 925 2 -1012 —

. 53,2 61,3 868 7-10“ 2,6
Т148 1 8 е4 17,6 26,7 657 104 1,7
Т140 е 8 е 4 11,0 16,6 661 З-Ю 3 1,6
Т148 п 8 е 4 27,1 37,6 718 10е 1,5
Т12818е3 28,0 33,6 833 10« 2,1
Т120 е 8 е з — - — 2-107 1,7
Т128 п 8 е 3 23,4 31,8 735 З-Ю 4 1,3
Т120 е 28 е 5 - - - 10е 2,0

На основе построенных диаграмм состояния исследованных квази- 
бинарных разрезов в области существования соединений осуществляли 
подбор оптимального состава исходной шихты и технологических условий 
выращивания монокристаллов. Монокристаллы соединений Т143134, Т128183, 
Т Ш А , Т140е84, ТьНеЭз, Т12Пе285, Т148п84, Т128п83, Т14818е4, Т ^ Э в з , 
Т140е8е4, Т148п8е4, Т128п8е3 выращивали кристаллизацией расплава,
а Т120е8е3 и Т120 е 28е5 — из раствора в расплаве. Химический анализ проб, 
взятых из нижней, верхней и промежуточной частей монокристалличе- 
ских будь, показал, что найденные количества составных элементарных 
компонейтов согласуются с теоретическими.

Для оценки типа химической связи приведены суммы ковалентных 
(В 1У—СУ1) К0В и ионных радиусов (Т1—СУ1) И0Н [9] (табл. 1). Средние меж
атомные расстояния (В1У—СУ1) эксп соответствуют сумме тетраэдрических 
радиусов, поэтому связь В1У—СУ1 имеет преимущественно ковалентный 
характер. Поскольку средние межатомные расстояния (Т1—СУ1) ЭКСп близки 
к сумме ионных радиусов, то очевидна некоторая часть ионной состав
ляющей связи Т1—СУ1. Рассмотрим изменение характера химической связи 
в направлении 81-*-Ое->-8п и в-»-Эе с учетом того, что увеличение раз
ницы (В1' —СУ1)К0В—(В1У—СУ1) эксп (обозначим ее через у) увеличивает, 
а уменьшение — понижает ковалентную составляющую химической связи 
[10]. Для соединений-аналогов состава Т128ЦОе)83, Т128ДОе, 8п)8е3, 
Т12Ое2(8п2)8 5 значение у в ряду 81->-Пе->-8п уменьшается, равно как и 
при переходе 8->-8е для соединений Т128183->-Т12818е3, Т12Пе83-»-Т12Се8е3, 
Т12Пе285-*-Т12Пе28е5. Таким образом, в рассматриваемом направлении с 
увеличением главного квантового числа уменьшается ковалентная и уве-
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личивается металлическая составляющая химической связи. Это прояв
ляется и в образовании кристаллических структур исследованных со
единений. Так, для кремниевых и германиевых соединений типа 
Т1„В1УС3У1 и Т12В ,1УС5У1 характерно наличие в структуре сложных анионов 
[Бь,Б6]4-, [БцБеЛ4-, [Ge.Se]4-, [Ое2Бе6]4-, [Ое4Б10]4-, [Ое4Бе10]4- [И ,
13-15 ].

Энтальпии и энтропии плавления (табл. 2) для большинства соедине
ний систем Т12СУ1- В 1УС2У1 в направлении Э ^О е-^Б п  изменяются анало
гично температурам плавления: от кремниевых соединений к германие-

0,63 Т14 3 п 3 4 14

0,48 Т12в! Б3 14

0,53 Т12Се Э3 17

0,71 Т12 Эп Э3 17

0,73 Т14Э1 Эе4 15

.0,80 ТЦСе Эе4 17

0,88 Т14 Эп Эе4 24

0,59 Т12 Б1 Эе3 17 »

0,75 Т)2ЦеЗе3 19

0,95 Т128пЗе3 • 21

0,47 Т12Се235 22

0 ,6 3  24

I_____ I_____ I_____ 1_____ 1_____ 1______I_____1
0 ,1  1,0 10 2 0  25

X, мкм:Рис. 3. Области прозрачности полученных монокристаллов
вым их значения уменьшаются, а затем возрастают у оловянных. Такие 
специфические изменения связаны с явлением вторичной периодичности, 
которое характерно для элементов этой подгруппы. Уменьшение энталь
пий и энтропий плавления наблюдается при переходе от сложных суль
фидов к селенидам.

Все рассматриваемые кристаллы являются полупроводниками. Значе
ния удельного сопротивления находятся в пределах 3-103 (ТЬ,ВеБе4) — 
2-1012 Ом-м (Т12Б12Б5) . В направлении Б ^ В е -^ Б и  для соединений 
Т14Б1(Ве, Зп)Б4, Т12Б1(Ве, Бп)Б3, Т12Б1(Ве, Бп)Бе3 и в направлении Б1-*-Ве 
для Т12Б12(В е2)Б6 имеет место уменьшение удельного сопротивления. 
Аналогичное изменение наблюдаем для всех типов рассматриваемых со
единений при переходе Б->-Бе.

Отмеченные на рис. 3 границы соответствуют 40—70%-ной прозрач
ности образцов толщиной несколько миллиметров. Как видим, для одно
типных соединений наблюдается смещение коротковолнового края обла
сти пропускания в более длинноволновую область спектра, что влечет за 
собой аналогичные уменьшения значений ширины запрещенной зоны 
(табл. 2). Характер изменения ширины запрещенной зоны в направле
нии Б1->-Ве-*-Бп в зависимости от величин обратных орбитальных радиу-

2  Неорганические материалы, N  12. 1969



СОВ ЭТИХ элементов [18] ДЛЯ г р у п п  соединений Т14ЗНОе, 8 п )84(8е4), 
ТЬвЦОе, 8п )83(8е3) весьма идентичен (рис. 4).

Ацентричность пр. гр. соединения Т140 е 8 4 [12] обусловливает возмож
ность его применения в устройствах нелинейной оптики. Анизотропия 
свойств кристаллов ТБЭпЭз позволяет использовать их, например, в тех
нике обработки анизотропных сигналов. Монокристаллы соединений

Рис. 4. Изменение ширины запрещенной зопы изу
ченных соединений в зависимости от обратных 

величин орбитальных радиусов Si, Ge и Sn

TlaGeS3, Tl2SnS3, TltSnS4, Tl2SnSe3 можно использовать в качестве фото- 
чувствительных элементов полупроводниковых приборов.

выводы
На основе исследования фазовых равновесий в системах T12CVI—BIVC2V1 

определены условия и выращены методом Бриджмена — Стокбаргера 
кристаллизацией расплава монокристаллы Tl4SiS4, Tl2SiS3, Tl2Si2S5, 
Tl4GeS4, Tl2GeS3, Tl2Ge2S5, Tl4SnS4, Tl2SnS3, Tl4SiSe4, Tl2SiSe3, Tl4GeSe4, 
Tl4SnSe4, Tl2SnSe3, a раствора в расплаве — Tl2GeSe2, Tl2Ge2Se5.

Показано, что химическая связь в рассматриваемых соединениях имеет 
ковалентно-ионный характер с преобладанием ковалентной составляющей. 
С увеличением главного квантового числа при переходе Si-»-Ge->-Sn увели
чивается металлическая и уменьшается ковалентная составляющие хими
ческой связи.

Рассмотрены закономерности изменения температуры плавления, эн
тальпий и энтропий плавления, удельного сопротивления, ширины за
прещенной зоны для различных типов исследованных соединений в на
правлении Si-»-Ge-»-Sn и S-*-Se.
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