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ВВЕДЕНИЕ

Кристаллы TlInSe2 и TlGaTe2 относятся к боль�
шой группе тройных таллиевых халькогенидов

типа  с ярко выраженной слоистой
структурой. Интерес к слоистым кристаллам,
представляющим собой квазидвумерные систе�
мы, обусловлен привлекательностью их физиче�
ских свойств. Несмотря на большое количество
публикаций по этим кристаллам, интерес иссле�
дователей к ним не ослабевает. Недавно опубли�
кована обзорная работа [1], где приведен анализ
результатов исследований физических свойств

соединений группы . Как правило, кри�
сталлы этого семейства проявляют как полупро�
водниковые, так и сегнетоэлектрические свой�
ства. Кроме того, у некоторых представителей
этого семейства обнаружены последовательности
фазовых переходов (ФП), обусловленные нали�
чием в них длиннопериодических соизмеримых и
несоизмеримых сверхструктур и их преобразова�
нием с изменением температуры.

Кристаллы TlInSe2 и TlGaTe2 при комнатной
температуре принадлежат к тетрагональной син�
гонии (пр. гр. I4/mсm (140)) с параметрами эле�
ментарной ячейки для TlInSe2 а = 8.075, с =
= 6.847 Å и для TlGaTe2 а = 8.429, с = 6.865 Å [2].
В [3] при рентгенографических исследованиях
порошковых образцов с использованием метода
Ритвелда определены параметры элементарной
ячейки для TlInSe2 а = 8.064, с = 6.833 Å и для
TlGaTe2 а = 8.4199, с = 6.8174 Å. В [4, 5] при иссле�
довании тепловых и кристаллографических ха�
рактеристик кристалла TlInSe2 обнаружены ФП
при Т1 = 135 и Т2 = 185 К. Авторы полагают, что
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эти переходы обусловлены наличием несоизме�
римой фазы между температурами Т1 и Т2. Хотя
следует отметить, что в [6] при исследовании теп�
лоемкости кристалла TlInSe2 в области темпера�
тур 4.2–300 К никаких аномалий на кривой cp =
= f(T) не обнаружено. Авторы [7], исследуя тепло�
емкость кристалла TlGaTe2, обнаружили ФП в
нем при Т1 ~ 98.5 К. Кроме того, при проведении
дилатометрических измерений в [8, 9] подтверди�
лось наличие в кристалле TlGaTe2 ФП при Т ~
~ 98.5 К. Хотя ранее в [10] при исследовании теп�
лового расширения в TlGaTe2 никаких аномалий
на кривой α = f(T) не обнаружено.

С целью уточнения температур ФП в TlInSe2 и
TlGaTe2, а также определения степени взаимо�
растворимости этих соединений в данной рабо�
те проведены рентгенографические исследова�
ния параметра элементарной ячейки а в зависи�
мости от температуры в TlInSe2 и TlGaTe2 и
параметров элементарной ячейки а и с системы
(TlInSe2)1 – x(TlGaTe2)x в зависимости от состава.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Рентгенографические исследования кристал�
лов TlInSe2 и TlGaTe2 проводились в области тем�
ператур 85–320 К на дифрактометре TUR�M62 с
использованием CuK

α
 излучения и низкотемпе�

ратурной рентгеновской камеры японской фир�
мы Rigaku Denki, позволяющей проводить иссле�
дования с плавным изменением температуры об�
разца, используя нагреватель, который крепится
на держатель образца. Образцами служили моно�
кристаллические пластинки с размерами ∼6 × 3 ×
× 2 мм, сколотые по плоскости (hh0) из монокри�
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сталлов. Следует отметить, что поскольку эти
кристаллы имеют слоистую структуру и легко
скалываются вдоль плоскости (hh0), то эти плос�
кости были отражающими при рентгеносъемках.
Попытки вырезать образцы вдоль плоскостей
(00l) не привели к положительным результатам.
Регистрация дифракционных спектров в зависи�
мости от температуры проводилась методом не�
прерывного сканирования по схеме θ–2θ с запи�
сью профилей интенсивностей выбранных рефлек�
сов через каждые 2 К со скоростью 1/4 град/мин.
Дифракционные углы определялись по центру
тяжести профилей рефлексов с точностью ∼0.2–
0.4′. Температурные зависимости межплоскост�
ных расстояний d(hh0) определялись из измерен�
ных значений брэгговских углов для рефлексов
440 от кристаллов TlInSe2 и TlGaTe2.

Температура образца измерялась с помощью
медь�константановой термопары, поддержива�
лась и регулировалась с точностью ±0.3 К. Перед

каждой рентгеносъемкой образец выдерживался
при заданной температуре в течение 10–15 мин.

Для определения коэффициента теплового
расширения (КТР) по экспериментальным точ�
кам значений параметров элементарной ячейки
TlInSe2 и TlGaTe2 в зависимости от температуры
проводились аппроксимационные кривые, кото�
рые состояли из отрезков наиболее подходящих
полиномов типа

.

Аппроксимационные кривые разбивались на
температурные отрезки длиной 1–4 К, на кото�
рых расчет КТР проводился по формуле

,
где L = a, значение параметра, соответствующее
середине отрезка ΔТ, для которого определяется
КТР; ΔL – изменение величины параметра a на
этом отрезке.

Для определения параметров элементарной ячей�
ки твердых растворов системы (TlInSe2)1 – x(TlGaTe2)x

при комнатной температуре рентгенографиче�
ские измерения проводились на порошковых об�
разцах, полученных путем растирания монокри�
сталлов. Дифрактограммы порошковых образцов
(TlInSe2)1 – x(TlGaTe2)x для x = 0; 0.1; 0.3; 0.7; 0.9 и
1 записывались на рентгеновском дифрактометре
ДРОН�3 (CuK

α
�излучение). С использованием

полученных дифрактограмм, уточнение парамет�
ров элементарной ячейки твердых растворов про�
водилось методом полнопрофильного анализа
Ритвелда [11] c применением программы Powder�
Cell for Windows (PCW) [12].

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Значения параметров элементарной ячейки
кристаллов, определенные нами при комнатной
температуре, для TlInSe2 равны а = 8.084 ± 0.002,
с = 6.844 ± 0.004 Å и для TlGaTe2 а = 8.430 ± 0.002,
с = 6.858 ± 0.004 Å, что хорошо согласуется с дан�
ными [2, 3].

На рис. 1 приведены температурные зависимо�
сти параметров элементарной ячейки а и значе�
ния КТР для кристаллов TlInSe2 и TlGaTe2 соот�
ветственно. С ростом температуры значения па�
раметра элементарной ячейки как для кристалла
TlInSe2, так и для TlGaTe2 плавно увеличиваются.
На кривой а = f(T) для TlInSe2 в области темпера�
тур Т1 ~ 135, Т2 ~ 185 и Т3 ~ 235 К наблюдаются
аномалии в виде так называемых “инварных
участков”, где происходит уменьшение КТР. Па�
раметр элементарной ячейки на этих участках
практически не изменяется. На кривой темпера�
турной зависимости параметра элементарной
ячейки a для кристалла TlGaTe2 аномалии наблю�
даются в области температур Т1 ~ 98.5 и Т2 ~ 180 К.

( 1)
n

i i
i

i

L A B T= + −∑

/( )L L L Tα = Δ ⋅ Δ

Рис. 1. Температурная зависимость параметра эле�
ментарной ячейки a кристаллов TlInSe2 (а) и TlGaTe2
(б): экспериментальные точки 1, аппроксимация экс�
периментальных данных 2; зависимость КТР α
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ШЕЛЕГ и др.

Наличие аномалий такого типа свидетельствует о
ФП в кристалле в области этих температур. Сле�
дует отметить, что часто в кристаллах, у которых
наблюдаются модулированные структуры, фазо�
вые переходы, как правило, сопровождаются
“инварным” эффектом [13–15]. Особенно четко
видны эти аномалии в области ФП на кривых
температурной зависимости КТР для кристалла
TlInSe2 и TlGaTe2. Из рис. 1 видно, что на кривых
αa = f(T) для обоих кристаллов в области ФП на�
блюдаются аномалии в виде минимумов. Значе�
ния КТР для кристалла TlGaTe2, как и для TlInSe2,
во всей исследованной области температур прак�
тически не изменяются. Следует отметить, что в
области Т3 ~ 230 К на кривой a = f(T) для TlGaTe2

наблюдается отклонение от линейности. Абсо�
лютные значения КТР для кристаллов TlInSe2 и
TlGaTe2 одинаковы (рис. 1).

На рис. 2 приведены зависимости параметров
элементарной ячейки а и с кристаллов системы
(TlInSe2)1 – x(TlGaTe2)x от состава. Как видно из
рисунка, соединения TlInSe2 и TlGaTe2 образуют
непрерывный ряд твердых растворов и концен�
трационная зависимость параметров элементар�
ной ячейки а и с несколько отклоняется от линей�
ного характера. Небольшое отклонение этих па�
раметров от правила Вегарда может быть
обусловлено тем, что происходит замещение не
только ионов Se на Te, но и, возможно, In на Ga од�
новременно. Зависимость объема элементарной
ячейки кристаллов (TlInSe2)1 – x(TlGaTe2)x от состава
носит практически линейный характер (рис. 3). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Подтверждено существование фазовых пере�
ходов при Т1 = 135 и Т2 = 185 К в кристалле TlInSe2

и при Т1 = 98.5 К в кристалле TlGaTe2. Кроме того,
на кривых a = f(T) при Т3 = 235 К для TlInSe2 и при

Т2 = 180 К для кристалла TlGaTe2 обнаружены
аномалии, свидетельствующие о наличии в этих
кристаллах фазовых переходов в области этих
температур. Рентгенографическим методом опре�
делены коэффициенты теплового расширения
кристаллов TlInSe2 и TlGaTe2 и установлено нали�
чие непрерывного ряда твердых растворов в си�
стеме (TlInSe2)1 – x(TlGaTe2)x.
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