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Комплексными методами физико-химического анализа исследованы сплавы системы TlGaTe2−Te и

TlInTe2−Te, в которых обнаружена область растворимости теллура, доходящая до 5.0 ат.%. Исследованы тем-

пературные зависимости параметров решетки и электропроводности монокристаллов TlGaTe2+x и TlInTe2+x

в разных кристаллографических направлениях. В твердых растворах TlGaTe2+x , TlInTe2+x обнаружен и

интерпретирован фазовый переход при температуре 498K.
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1. Введение

В последнее время суперионные проводники стано-

вятся объектами интенсивного исследования в связи

с использованием их в химических источниках то-

ка, датчиках концентрации, энергоемких конденсаторах

и т. д. В связи с этим одним из важных направлений

физики и химии конденсированного состояния явля-

ется целенаправленное изменение электрофизических

свойств ионных проводников посредством легирования

их добавками разных атомов.

В ряде работ [1–5] было проведено легирование

суперионных кристаллов разными веществами с це-

лью повышения проводимости. Как известно, проводи-

мость кристалла является структурно-чувствительным

свойством и присутствующие в структуре катионные

вакансии, междоузельные ионы, а также внедренные

атомы могут сильно изменять значение этого параметра.

В работе [6] было показано, что в результате легирова-

ния атомами Cr проводимость кристаллов Li2Ge7O15 в

суперионной фазе увеличилась на порядок.

Известно, что температура фазового перехода в су-

перионную фазу у многих ионных проводников явля-

ется достаточно высокой (T > 400K), что ограничива-

ет область их применения. В работе [7] легирование

кристаллов AgI было проведено с целью изменения

температуры фазового перехода в суперионную фазу.

В работе [8] проведено теоретическое исследование

основных физических свойств суперионного проводника

AgI легированных изо- и гетеровалентными примесями.

Показана возможность предсказания знака изменения

температуры суперионного проводника при добавлении

легирующей примеси того или иного типа. Результаты

работы [8] могут быть использованы для направленного

синтеза суперионных материалов с необходимыми свой-

ствами.

В работе [9] рассмотрены результаты исследований

композиционных ионных проводников. Уделено внима-

ние моделям, описывающим поверхностное разупоря-

дочение и механизм образования дефектов. Обсуждены

методы расчета физико-химических характеристик ком-

позитов, термодинамическая стабильность, особенности

генезиса морфологии нанокомпозитов.

Ионная проводимость обнаружена во многих соеди-

нениях таллия [10–13], одними из которых являются

соединения TlGaTe2 и TlInTe2. TlGaTe2 и TlInTe2 яв-

ляются представителями класса тройных соединений

типа A3B3C6
2 (где A-Tl; B -Ga,In; C-S,Se,Te), кристалли-

зующихся в тетрагональной сингонии (структурный тип

TlSe, пр. гр. I4/mcm) и имеющие следующие кристал-

лографические параметры: a = 8.429�A; c = 6.865�A;

c/a = 1.227; Z = 4; d = 7.21 g/cm3 и a = 8.494�A;

c = 7.181�A; c/a = 0.845; Z = 4; d = 7.36 g/cm3 [14] со-
ответственно. Химическая связь в кристаллах TlGaTe2
имеет ионно-ковалентный характер [15]. Кристаллы со-

единений TlGaTe2 и TlInTe2 являются устойчивыми в

воздухе и обладают конгруэнтным характером плав-

ления, температура плавления составляет 1046K для

TlGaTe2 и 1045K для TlInTe2 [15,16].
Кристаллы соединений A3B3C6

2 являются дефект-

ными, концентрация дефектов в них составляет

∼ 1018−1020 cm−3 [17]. Электрофизические свойства

кристаллов A3B3C6
2 являются чувствительными к при-

сутствию разного рода дефектов (вакансии, внедренные
атомы и т. д.). В связи с обнаружением в кристаллах

TlGaTe2 и TlInTe2 ионной проводимости при температу-

рах выше 300K [18–21], исследования влияния разного

рода примесей на электрофизические свойства являются

актуальными.

Физико-химические исследования показали, что соеди-

нения A3B3C6
2 растворяют в себе сверхстехиометриче-

ское количество халькогенов [22–23].
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В результате исследования фрагментов диаграмм со-

стояния TlS−S, TlSe−Se, а также TlInSe2−Se, было пока-

зано, что на основе соединений TlS, TlSe и TlInSe2 имеет-

ся область растворимости соответствующих халькогенов

в количестве до 5.0 ат.%. Было также показано, что избы-

точное количество растворенного халькогена приводит к

структурным фазовым превращениям [22–24].
Растворимость теллура в кристаллах TlGaТе2 и в

TlInTe2 до настоящего времени не исследована, в то же

время она представляет как научный, так и практический

интерес.

В настоящей работе представлены результаты ком-

плексного физико-химического исследования сплавов

системы TlGaТе2−Te и TlInТе2−Te со стороны тройных

соединений, а также электрических свойств обнаружен-

ных твердых растворов.

2. Методика эксперимента

Сплавы системы TlGaTe2−Te и TlInТе2−Te были син-

тезированы с интервалом 1.0 ат.% в вакуумированных

кварцевых сосудах Степанова с использованием метода

прямого однотемпературного синтеза. В качестве исход-

ных компонентов использовались поликристаллические

TlGaTe2, TlInТе2 и теллур. Температура в печи поднима-

лась до T = 1150K со скоростью ∼ 150K/h, оставлялась

при этой температуре 2 h, после чего снижалась до

комнатной со скоростью ∼ 100K/h. Для снижения веро-

ятности образования пор кристаллизация сплавов осу-

ществлялась с применением вибрации с частотой 50Hz.

Затем сплавы отжигались при T = 470 ± 5K в течение

двух недель до наступления равновесного состояния,

устанавливаемого рентгенофазовым анализом. Чистота

элементов, использованных в экспериментах, составляла

не менее 99.999% основного вещества.

Сплавы были исследованы методами дифференци-

ально-термического (ДТА), рентгенофазового (РФА) и

микроструктурного (МСА) анализов.

ДТА был проведен на низкочастотном термографи-

ческом регистраторе НТР-75 в интервале температур

293−1080K, снимались кривые нагрева и охлажде-

ния. Погрешность измерения температуры не превы-

шала ±1K. Для регистрации тепловых эффектов с

малыми значениями величин был использован прибор

”
Perkin Elmer STA 6000“, имеющий калориметрическую

точность ±2%. Эксперименты проводились в интервале

температур 293−600K в атмосфере аргона.

Рентгенофазовый анализ сплавов системы проведен

на тщательно растертых порошках после вакуумного

гомогенизирующего отжига. Дифрактограммы исследу-

емых сплавов исследовались на установке
”
XRD D8

ADVANCE“ с использованием CuKα излучения в ин-

тервале углов 4◦ < θ < 35◦ при постоянном режиме

съемки (ток 40mA, напряжение на трубке 40 kV).
Температурные зависимости значений параметров эле-

ментарной ячейки твердых растворов исследовались в

температурном интервале 300−900K с использовани-

ем высокотемпературной камеры установки
”
XRD D8

ADVANCE“. Погрешность при определении параметров

составляла ±0.001�A.

МСА осуществлялся с помощью металлографическо-

го микроскопа ММР-4 при увеличениях 150−300x . В ка-

честве травителя использовался разбавленный водный

раствор K2Cr2O7 + H2SO4, время травления составляло

1−2min.

Удельный вес исследуемых образцов измеряли пик-

нометрическим методом [25]. Для этого использовались

пикнометры с объемами 5 cm3. В качестве наполнителя

использовался толуол марки
”
чда“.

Электропроводность образцов монокристаллов иссле-

довалась на частоте 100 kHz в интервале температур

300−600K. Исследования проводились цифровым изме-

рителем иммитанса марки Е7-25М в двух кристалло-

графических направлениях (001, 110). В качестве элек-

трических контактов использовалась серебряная паста.

Напряженность приложенного к кристаллам электриче-

ского поля соответствовала омической области вольт-

амперной характеристики и не превышала 1V.

3. Результаты и их обсуждение

Фрагменты фазовых диаграмм систем TlGaTe2−Te и

TlInТе2−Te со стороны тройных соединений, построен-

ные на основе результатов ДТА, РФА и МСА приведены

на рис. 1, a, b. Как видно из рис. 1, на основе тройных

соединений TlGaTe2 и TlInТе2 существует раствори-

мость 5.0 ат.%Te.

Согласно результатам МСА, сплавы системы

TlGaTe2−Te и TlInТе2−Te с концентрацией

1.0−5.0 ат.%Te являются однофазными и представляют

собой α-твердые растворы TlGaTe2+x и TlInTe2+x .

Несмотря на применение вибрации при кристаллизации

сплавов, они были пористыми. Следы второй фазы были

обнаружены в сплавах с концентрацией Te выше 6.0 ат.%.

Для определения линии сольвуса в системах сплавы

с концентрациями 5.0−9.0 ат.%Te были отожжены при

температурах 373K и 450K в течение двух недель, за-

тем были закалены. Линии сольвуса в диаграммах были

построены по результатам МСА закаленных сплавов.

На кривых нагрева в термограммах сплавов с концен-

трацией 3.0−10.0 ат.%Te был обнаружен происходящий

в твердой фазе эндотермический эффект при температу-

ре 498± 1K. Причем, для сплавов систем TlGaTe2−Te

и TlInТе2−Te с концентрацией 3.0−10.0 ат.%Te этот

эффект имел практически одинаковую температуру. Рас-

считанный тепловой эффект фазового превращения для

сплава системы TlGaTe2−Te с концентрацией теллу-

ра 4.0 ат.% составил 1H = 20.46 cal/mol (85.6 J/mol). На
кривых охлаждения этот эффект наблюдался в виде

экзотермического эффекта, смещенного вниз по темпе-

ратурной шкале на 3−5 градусов. Процесс, протекаю-

щий в сплавах систем TlGaTe2−Te и TlInТе2−Te при
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Рис. 1. Фрагменты фазовых диаграмм TlGaTe2−Te (а) и TlInТе2−Te (b) в области концентраций 0−10.0 ат.% Te. На участке

концентраций 5.0−8.0 at.%Те однофазные состояния сплавов отмечены белыми кругами, двухфазные — черными.

температуре 498K может быть интерпретирован как

перитектоидное превращение α-твердого раствора

α ↔ α′ + β.

РФА был проведен на сплавах систем TlGaTe2−Te

и TlInТе2−Te с концентрациями 3.0; 4.0 и 5.0 ат.%Те.

Результаты РФА показали, что с повышением концен-

трации Te в составе α-твердых растворов значения

параметров элементарной ячейки меняются незначи-

тельно. Для сплава с содержанием 5.0 ат.%Te параметры

элементарной ячейки, рассчитанные по рефлексам с

индексами 004, 006 и 400, составляют: для TlGaTe2.04
a = 8.476�A, c = 6.985�A, а для TlInТе2.04 a = 8.482�A,

c = 7.192�A.

Измерения пикнометрической плотности образцов по-

казали увеличение значения удельного веса примерно

на 1.4% для сплава TlGaTe2.05 и 1.3% для сплава

TlInТе2.05.

Для исследования природы фазового превращения

(ФП), происходящего в сплавах TlGaTe2+x при тем-

пературе 498K, сплав с концентрацией 4.0 ат.%Te

(TlGaTe2.04) методом направленной кристаллизации был

выращен в виде монокристалла. Порошковые дифрак-

тограммы были исследованы на дифрактометре D8
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Рис. 2. Температурные зависимости параметров кристалли-

ческой ячейки a и c TlGaTe2 (кривые 1, 2) и TlGaTe2.04
(кривые 3, 4) в интервале 300−1000K: a — 1, 3; с — 2, 4.
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Рис. 3. Температурные зависимости электропроводности кристаллов TlGaTe2 (a) и TlGaTe2.04 (b), снятые в направлениях

параллельном (кривые 1) и перпендикулярном (кривые 2) оси c при частоте измерения 100 kHz.
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Рис. 4. Температурные зависимости электропроводности кристаллов TlInTe2 (a) и TlInTe2.04 (b), снятые в направлениях

параллельном (кривые 1) и перпендикулярном (кривые 2) оси c при частоте измерения 100 kHz.

ADVANCE в температурном интервале 300−1000K.

Анализ полученных результатов показал, что в ин-

тервале температур 300−1000K на дифрактограммах

образца TlGaTe2.04 образование новых рефлексов не

наблюдается. На дифрактограммах наблюдались сме-

щения рефлексов в результате теплового расширения

кристаллической решетки.

На рис. 2 приведены температурные зависимости

параметров a и c элементарной ячейки кристаллов

TlGaTe2 и TlGaTe2.04, определенные из порошковых ди-

фрактограмм. Как видно из рис. 2 (1, 2), температурные

зависимости параметров a и c TlGaTe2 представляют

собой линейные зависимости с двумя прямолинейны-

ми участками в зависимости a(T ) — 300−375K и

375−1000K, а в зависимости c(T ) — 300−385K и

385−1000K.

Для TlGaTe2.04 наблюдаются аналогичные зависимо-

сти с более резким, по сравнению с TlGaTe2, изменением

значений параметров a и c (рис. 2, (3, 4)). Подобное

поведение параметров a и c свидетельствует о наличии

ФП в TlGaTe2 и ТlGaTe2.04 в интервалах температур

370−385K и 498−505K соответственно. Необходимо

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 9
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отметить, что согласно кривой зависимости 3 и 4,

температура ФП в кристалле состава TlGaTe2.04 имеет

более высокое значение, чем в исходном кристалле.

Сравнение кривых 3 и 4 показало, что после ФП

термическое расширение кристалла заметно ускоряется

по оси a .
Электрофизические исследования, проведенные в кри-

сталлах TlGaTe2 ранее, выявили наличие в них ионной,

а выше 300K — суперионной проводимости. Согласно

данным [18–20], переход в суперионное состояние со-

провождается аномалией в виде скачка проводимости

в зависимости σ (T ). Наблюдаемая выше температуры

300K в кристаллах TlGaTe2 аномально высокая проводи-

мость, по мнению [20], обусловлена разупорядочением

катионной подрешетки таллия и, как результат, скачком

ионной проводимости. Согласно [26–28], разупорядоче-
ние, происходящее в одной из подрешеток кристалла при

”
критической температуре“, является характерным для

суперионных проводников.

Ионы Tl+ в кристаллах TlGaTe2 и TlInTe2 располо-

жены внутри томсоновских кубов, связи Tl+−Te носят

ионно-ковалентный характер и имеют низкие значения

энергии связи [15,29]. Ионы таллия в структуре TlGaTe2
и TlInTe2 расположены таким образом, что между ними

в структуре имеются октаэдрические пустоты.

Возможно, что в подрешетке таллия кристаллов

TlGaTe2 и TlInTe2 и из-за низкоэнергетических значений

связей Tl+−Te при достижении
”
критической температу-

ры“ происходит
”
плавление“ подрешетки таллия [26–28],

при этом другая подрешетка, образованная ионами ин-

дия и теллура, сохраняет
”
жесткость“ и тем самым обес-

печивает механическую прочность кристалла как целого.

Вероятнее всего, наблюдаемое в системах TlGaTe2−Te

и TlInТе2−Te перитектоидное превращение α-твердого

раствора, происходящее при одной и той же температуре

(T = 498K), связано именно с
”
плавлением“ (разупоря-

дочением) подрешетки таллия и переходом кристалла

в ионно-проводящее (суперионное) состояние. Согласно

рис. 2 в TlGaTe2 процесс разупорядочения происходит

в интервале температур 370−385K, а в TlGaTe2.04 —

в интервале 498−505K.

На монокристаллах составов TlGaTe2.04 и TlInТе2.4 в

кристаллографических направлениях (110 и 001) были

исследованы температурные зависимости электропро-

водности σ (T ) в температурном интервале 300−600K.

Результаты этих исследований приведены на рис. 3, a, b.

Как видно из рис. 3, а, на температурных зависимостях

электропроводности σ (T ) кристаллов TlGaTe2 в кри-

сталлографических направлениях (001) и (110) имеются
скачки проводимости в суперионную фазу, причем в кри-

сталлографическом направлении (001) процесс перехода
происходит при более низкой температуре, чем в направ-

лении (110). В направлении (001) величина изменения

проводимости составляет более чем три порядка.

На зависимостях σ (T ) кристалла TlGaTe2.04 пере-

ход на суперионную фазу наблюдается только в на-

правлении (110) (рис. 3, b). При этом проводимость
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Рис. 5. Проекция элементарной ячейки кристалла TlInSe2
(Te2) на плоскость 001. Внизу показан пустой октаэдрический

полиэдр между ионами таллия.

кристалла в кристаллографическом направлении (001)
скачком уменьшается на ∼ 103. Сравнение кривых σ (T )
в направлении (110) кристаллов TlGaTe2 и TlGaTe2.04
свидетельствует, что в кристалле TlGaTe2.04 температура

ФП в суперионную фазу выше на 5K. Отметим, что ана-

логичная картина наблюдается и на зависимостях σ (T )
кристаллов TlInТе2 и TlInТе2.4 (рис. 4, a, b).

Учитывая результаты анализа температурной зави-

симости проводимости σ (T ) кристаллов TlGaTe2 и

TlGaTe2.04, а также TlInТе2 и TlInТе2.04, можно по-

лагать, что сверхстехиометрические количества атомов

теллура, образуя твердые растворы состава TlGaTe2+x

и TlInТе2+x , занимают октаэдрические пустоты (рис. 5)
между соседними атомами Tl+ в элементарной ячейке

(z = 0.5) и, таким образом, препятствуют их переме-

щению в кристаллографическом направлении (001) под

действием электрического поля. При этом температура

фазового перехода в твердых растворах TlGaTe2+x и

TlInТе2+x в кристаллографическом направлении (110)
повышается на ∼ 5K.
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Отметим, что избирательное действие примесей на

проводимость кристаллов в разных кристаллографиче-

ских направлениях наблюдалось и в работах [30–31].

4. Заключение

Таким образом, комплексными методами физико-

химического анализа исследованы сплавы системы

TlGaTe2−Te и TlInTe2−Te, и обнаружена область рас-

творимости теллура, доходящая до 5.0 ат.%. На монокри-

сталлических образцах изучены температурные зависи-

мости параметров решетки и электропроводности σ (T )
TlGaTe2, TlGaTe2.04 и TlInTe2 и TlInTe2.04. Показано, что

кристаллы TlGaTe2.04 и TlInTe2.04 претерпевают фазовый

переход в суперионную фазу при температуре 498K.

Предположено, что сверхстехиометрические количества

атомов теллура в кристаллах TlGaTe2+x и TlInTe2.04,

внедряясь в решетку, создают дополнительные препят-

ствия на пути движения ионов Tl+ в кристаллографиче-

ском направлении (001), повышая по сравнению с исход-

ными кристаллами температуру перехода в суперионное

состояние в направлении (110) на ∼ 5K.
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