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ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ И СВОЙСТВА СОЕДИНЕНИЙ 
В СИСТЕМАХ TlzS(Se) - S n S 2(Se2)

Методами физико-химического анализа исследованы фазовые равно
весия в системе Tl2Se — SnSe2. Установлено существование соединений 
Tl4SnSe4 и Tl2SnSe3, плавящихся конгруэнтно при 718 и 735 К соответст
венно, и Tl2Sn2Se5, которое образуется при 655 К и перитектически разла
гается при 732 К. Соединение Tl2SnSe3, по данным ДТА, при 710 К пре
терпевает полиморфное превращение.

Определены области гомогенности некоторых соединений, образую
щихся в системах Tl2S(Se) — SnS2(Se2). Методом Бриджмена -  Стокбарге- 
ра выращены монокристаллы соединений Tl4SnS4(Se4) и Tl2SnS3(Se3), 
на которых исследованы некоторые свойства: определены плотность и 
удельное сопротивление, сняты спектры пропускания и фотопроводи
мости.

Система T12S — SnS2 характеризуется наличием трех промежуточных 
соединений: конгруэнтно плавящихся Tl4SnS4 (738 К ), Tl2SnS3 (698 К) 
и инконгруэнтно плавящегося Tl2Sn2S5 (733 К) [1, 2]. Согласно [3], 
Tl2Sn2S 5 кристаллизуется в моноклинной сингонии, пространственная 
группа С2/с, с параметрами решетки: а = 1 ,1115; 6=0,7723; с=1,1492 нм; 
ß = 108,60°; Z =4 . Структуры Tl4SnS4 и Tl2SnS3 в литературе не описаны.

В системе Tl2Se — SnSe2 образуются соединения Tl4SnSe4, Tl2SnSe3 
и Tl2Sn2Se5 [4]. Из них Tl2SnSe3 плавится при 745 К конгруэнтно, 
T l4SnSe4 перитектически разлагается при 698 К, а Tl2Sn2Se5 устойчиво 
в узком интервале температур — образуется в результате эвтектоидной 
реакции при 648 К и перитектически разлагается при 733 К. По данным 
[5, 6], соединения Tl4SnSe4 и Tl2SnSe3 плавятся инконгруэнтно, а по [2]— 
конгруэнтно. О существовании соединения Tl2Sn2Se5 в [2, 5, 6] не упоми
нается. Из соединений, образующихся в системе Tl2Se — SnSe2, ренгтено- 
структурные исследования проведены только для кристаллов Tl2SnSe3. 
Установлено, что это соединение кристаллизуется в ромбической синго
нии, пространственной группе Рпат с параметрами решетки: а=0,8051;: 
6=0,8161; с=2,124 нм, Z = 8 [7]. Сведения о получении и исследовании 
свойств монокристаллов соединений рассматриваемых систем в литерату
ре отсутствуют.

Цель настоящей работы заключалась в уточнении диаграммы состоя
ния системы Tl2Se — SnSe2, изучении микродиаграмм в области сущест
вования соединений систем Tl2S(Se) — SnS2(Se2), получении и исследова
нии некоторых свойств их монокристаллов.

Фазовые равновесия исследовали методами дифференциального терми
ческого (ДТА), рентгенофазового (РФ А ), микроструктурного анализов, 
а в области существования образующихся соединений методом количест
венного дифференциального термического анализа (КДТА), измерения 
микротвердости и микроструктурного анализа. Методика применяемых 
исследований описана в [8, 9]. Дифрактограммы простых и сложных 
сульфидов (селенидов) снимали на рентгеновском дифрактометре ДРОН-2 
в СиХц-излучении (монохроматор L iF ) .

При подборе режимов синтеза и отжига сплавов в области соединений 
TI4S11S4 и Tl2SnS3 были использованы данные о фазовых равновесиях:
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в системе Т128 — ЭпЭг [1, 2]. Идентификацию тройных соединений осу
ществляли методами ДТА и РФ А. Температуры плавления соединений 
Т148 п8 4 и равны 741 и 699 К, что согласуется с [2]. Значения
межплоокостных расстояний простых сульфидов, а также соединений 
системы Т12Э — ЭпЭг приведены в табл. 1.

Для исследования фазовых равновесий в области соединения Т148п84 
синтезировали и изучили 22 сплава в интервале концентраций 29,5—

Таблица 1

Значения межплоскостных расстояний и интенсивностей рефлексов 
на дифрактограммах соединений системы ТРЭ -  впвг

d, нм 1, % d, нм 1, % d, нм г, % d, нм т, %

T12S 0 ,281 25 0 ,3 7 35 0 ,2 9 8 5 0
0 ,6 0 3 0 ,2 7 6 30 0 ,3 3 3 5 0 ,2 7 6 90
0 ,4 3 1 0 ,267 15 0 ,3 0 0 5 0 ,2 5 9 50
0 ,3 5 3 0 ,2 5 9 30 0 ,2 9 5 10 0 ,2 3 5 15
0 ,3 4 4 5 0 ,2 5 3 15 0 ,2 8 8 5 0 ,2 0 8 25
0 ,3 0 4 100 0 ,2 4 8 10 0 ,2 7 6 2 5 0 ,1 9 2 8 10
0 ,2 7 1 2 0 ,2 4 4 25 0 ,2 6 6 1 0 0 ,1 8 4 6 30
0 ,2 2 9 10 0 ,2 3 7 30 0 ,2 5 7 20 SnS'2 10]
0 ,2 0 2 10 0 ,2 2 0 15 0 ,2 4 9 5 0 ,5 9 0 6
0 ,1 9 7 2 1 0 ,2 1 0 10 0 ,2 3 5 5 0 ,3 1 6 26
0 ,1 9 1 3 2 0 ,2 0 6 10 0 ,2 2 4 5 0 ,3 0 5 16
0 ,1 8 2 9 1 0 ,2 0 3 10 0 ,2 1 5 5 0 ,2 9 4 1
0 ,1 7 8 8 2 0 ,1 8 5 8 20 0 ,1 9 1 7 25 0 ,2 7 8 45
0 ,1 7 4 9 10 0 ,1 8 1 7 15 0 ,1 8 4 2 10 0 ,2 4 6 2
0 ,1 6 8 3 3 0 ,1 7 6 0 10 0 ,1 8 0 3 5 0 ,2 1 5 4

T I 4 S I I S 4 0 ,1 7 3 4 10 0 ,1 7 5 4 5 0 ,1 9 6 1
0 ,3 7 100 0 ,1 7 1 1 10 0 ,1 6 4 3 5 0 ,1 8 2 100
0 ,3 4 8 10 Tl2SnS3 T I2 S II2 S 5 0 ,1 7 4 20
0 ,3 3 8 20 1 ,1 5 20 0 ,4 0 100 0 ,1 6 6 1
0 ,3 2 8 15 0 ,5 8 5 0 ,3 9 85 0 ,1 5 8 27
0 ,3 1 2 20 0 ,4 4 5 0 ,3 7 35 0 ,1 5 6 6
0 ,2 9 3 45 1 0 ,3 8 100 0 ,3 5 40 0 ,1 5 5 2

37,2 мол.% SnS2. Максимальную температуру плавления на диаграмме со
стояния в области соединения Tl4SnS4 (рис. 1) имеет сплав стехиометри
ческого состава (точка В).  Соотношение взаимодействующих компонентов 
в точке А  — (T12S ) o , 6 8 6  (SnS2) о,з14, а в точке D — (Tl2S) 0 ,655  (SnS2) 0 ,3 4 5 . 

Исследования сплавов изотермического сечения при 423 К показало, что 
область гомогенности при указанной температуре не превышает 1,4 мол.%.

На основе исследования 20 сплавов в интервале концентраций 46,5— 
52,0 мол.% SnS2 построена микродиаграмма состояния в области соеди
нения Tl2SnS3, которая представлена на рис. 2. Из полученных данных 
следует, что максимальную температуру плавления (702 К, точка С) име
ет сплав, состав которого смещен относительно стехиометрического на 
0,1 мол.% SnS2 в сторону Tl4SnS4. Область гомогенности Tl2SnS3 находится 
в интервале концентраций 48,5 (точка А)  —50,25 мол.% SnS2 (точка D ) . 
На основе микроструктурного анализа и измерения микротвердости спла
вов изотермического сечения (423 К) установлено, что твердые растворы 
на основе Tl2SnS3 образуют очень узкую область (около 0,5 мол.% SnS2).

Для исследования фазовых равновесий в системе Tl2Se — SnSe2 во 
всем интервале концентраций синтезировали и исследовали 25 сплавов. 
На основе данных ДТА и микроструктурного анализа построена диаграм
ма состояния системы Tl2Se — SnSe2, которая представлена на рис. 3. 
В системе обнаружено три соединения: Tl4SnSei и Tl2SnSe3, плавящиеся 
конгруэнтно при 718 и 735 К соответственно, а также Tl2Sn2Se5, сущест
вующее в узком температурном интервале (образуется при 655 К и пери- 
тектически разлагается при 732 К ). Эвтектические превращения происхо
дят при 633, 693 и 723 К; координаты эвтектик равны 12,5; 40 и 62 мол.% 
SnSe2 соответственно. Индивидуальность тройных соединений подтверж
дается РФА (табл. 2).
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Представленная диаграмма состояния системы Т128е — ЭпЭег по хараш 
теру плавления соединений Т128н8е3 и 1128п2Ье5 согласуется с [4], однако 
отличается относительно Т148п8е4, которое, по нашим данным, плавится 
конгруэнтно. На конгруэнтный характер плавления Т 148п8 е4 указывается 
и в  [2]. Методом ДТА обнаружено наличие полиморфного превращения 
для соединения Тив-пвбз при 710 К. Однако методом РФА наличие дан
ного превращения подтвердить не удалось. По-видимому, скорость закалки

Рис. 1 Рис. 2

Рис. 1. Область гомогенности соединения Т148п84: а  -  1 — результаты КДТА; 2, 3  — 
результаты микроструктурного анализа (2 -  однофазные сплавы; 3  -  двухфазные 

сплавы); б — микротвердость сплавов изотермического сечения при 423 К

Рис. 2. Область гомогенности соединения Т128п83: а  - 1 -  результаты КДТА; 2, 3 — 
результаты микроструктурного анализа (2 -  однофазные сплавы; 3 -  двухфазные 

сплавы); б -  микротвердость сплавов изотермического сечения при 423 К

сплава при попытке получения высокотемпературной модификации была 
недостаточной. Для расплава соединения Т128п8е3 установлено существо
вание переохлаждения (около 30 К ), что дополнительно усложняет воз
можность получения высокотемпературной модификации. Заметных обла
стей гомогенности на основе Т128п8е3 не обнаружено.

Микродиаграмма состояния в области соединения Т148п8е4 приведена 
на рис. 4. Синтезировано и исследовано 22 сплава в интервале концен
траций 29,25—36,25 мол. % ЭпЭег. Максимум на микродиаграмме (точка В) 
соответствует стехиометрическому составу. Соотношение взаимодействую
щих компонентов в точке А отвечает составу (Т128 е )0,в725 ( 8 п8 е2)о,3275, 
а в точке И — (Т128е) о,в55(Эпвег)о,345. Микроструктурный анализ и изме
рение микротвердости сплавов изотермического сечения при 423 К пока
зали, что область гомогенности незначительно сужается и при указанной 
температуре не превышает 1  мол. %.

Конгруэнтный характер плавления соединений Т148п84(8е4) и 
Т128п83(8е3) позволил проводить выращивание их монокристаллов мето
дом Бриджмена — Стокбаргера. При получении кристаллов Т148п84(8е4) 
и Т128п83(8е3), согласно микродиаграммам (рис. 1 , 2 , 4 ), использовали 
шихту стехиометрических составов. В случае Т128п83 необходимость ис
пользования такого состава шихты была связана с тем, что при исполь
зовании исходной шихты, отвечающей максимуму на микродиаграмме, 
возникает опасность попадания в двухфазную область при охлаждении
1504



Рис. 3 Рис. 4

Рис. 3. Диаграмма состояния системы ТЬве -  ЗпЗе2

Рис. 4. Область гомогенности соединения Т148п8е4: а  — 1 — результаты КДТА; 2, 3 — 
результаты микроструктурного анализа (2 — однофазные сплавы, 3 — двухфазные 

сплавы); б — микротвердость сплавов изотермического сечения при 423 К

полученного кристалла до комнатной температуры (рис. 2). Подбор режи
мов выращивания монокристаллов проводили с учетом переохлаждения 
расплавов исследуемых соединений. Были получены монокристаллы со
единений Т148п84(8е4) и Т128п8з(8е3) длиной 20—30 мм, диаметром 15— 
22 мм, для которых определены плотность, удельное сопротивление

Т абли ца 2  
А

Значения межплоскостных расстояний и интенсивностей рефлексов 
на дифрактограммах соединений системы Т123е — БиЭвг

d, нм г, % d, нм I, % d, нм I, % d, нм I, %

Tl2Se 0,348 25 0,36 60 0,224 20
0,43 10 0,335 20 0,326 20 0,204 20
0,37 10 0,326 15 0,300 30 0,1961 5
0,328 10 0,319 40 0,286 40 0,1899 20
0,316 15 0,299 85 0,268 100 0,1834 20
0,312 15 0,290 45 0,256 15 0,1772 20
0,292 10 0,283 45 0,243 15 0,1627 . 20
0,282 100 0,276 25 0,223 10 0,1533 20
0,277 20 0,265 60 0,1771 60 SnSe2
0,273 40 0,257 40 0,1624 20 0,62 100
0,266 5 0,251 20 Tl2Sn2Se5 0,307 5
0,251 5 0,243 40 0,61 100 0,286 5
0,207 20 0,217 10 0,42 10 0,275 3
0,1934 10 0,209 20 0,41 40 0,251 3
0,1862 5 0,1928 25 0,35 25 0,239 3
0,1769 10 0.1872 40 0,303 65 0,211 5
0,1650 15 0,1821 10 0,291 55 0,205 20

Tl4SnSe4 0,1790 25 0,268 100 0,1906 5
0,39 100 Tl2SnSe3 0,261 25 0,1819 2
0,38 45 0,41 45 0,255 10 0,1783 5

(293 К ), сняты спектры пропускания и фотопроводимости. Некоторые па
раметры изученных монокристаллов приведены в табл. 3.

На основании исследования спектральной зависимости фотопроводи
мости дана оценка ширины запрещенной зоны (табл. 3). Полученные зна
чения хорошо согласуются с величинами АЕ 0, рассчитанными на основе
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Таблица 3

Свойства монокристаллов соединений Tl4SnS4(Se4 ) и Tl2SnS3(Se3 )

Соединение d, 103 кг-м-3 p, Омм (293 К) Обл. прозрачн., мкм Д1?о» эВ

Tl4SnS4 6,90 5-10« 0,63+14 2,0
TltSnSe4 7,55 106 0,88+22 1,4
ТКвпЭз 6,34 5105 0,71+17 1,7
Tl2SnSe3 7,12 3104 0,95+21 1,3

спектров пропускания в области края собственного поглощения. При за
мене селена на серу в рассматриваемых соединениях край поглощения и 
максимум фотопроводимости смещаются в более коротковолновую область 
спектра, увеличивается удельное сопротивление.
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