Zygmunt CYBULSKI, Walery SIENICKI
Wyzsza Szkota Iinzynierska w Koszalinie

Badania nad synteza
i wtasciwosciami TIW,Se,

Wiele znanych obecnie selenkéw posiada wlasciwosci pélprzewodnikowe . Jest to
powodem prowadzenia przez wiele o&odk 6w naukowych intensywnych badai w tym
zakresie . Badania prowadzone przez H. Hahna [ 1], J.A.A. Ketelaora [2] ,

i K. Burkhardta [ 3] wykazaly, ze w zwiqzku chemicznym T|25e2 bedgqcym péiprze-

wodnikiem tal wystgpuje na.dwu réznych stopniach utlenienia : +1 i 43, tak wiec
wzér ten mozna przedstawié w postaci T|+|T|+3Se2. Zwiqzek ten krystalizuje w ukla-

dzie tetragonalnym. Zsyntezowano i opisano réwniez wiele szlenkéw tréjskladnikowych

typu TIM‘*'3Se2 [4].

Celem niniejszej pracy byta synteza i krystalizacja nowego iréjskladnikowego se-
lenku T|W25e4 oraz okreslenie wstepnych danych krystalograficznych i elekirycznych,

1. CZESC DOSWIADCZALNA

Do przeprowadzenia syntezy uzyto pierwiastkéw o nastepujqcej czystosci:
tal - spekiralnie czysty firmy Johnson Matthey Chemicals Limited London,
wolfram = czysty w postaci drobnokrystalicznego proszku firmy Riedel - de Haen,
selen - spekiralnie czysty firmy Johnson Matthey Chemicals Limited London .

el Synteza

Sporzqdzono 30 nadwazek 2-gramowych zawierajqcych rézny, wybrany na podstawie
tréjkqta Gibbsa, sklad pierwiastkéw . Nadwazki umieszczono w kwarcowych probéw=-
kach o &ednicy wewnetrznej 10 mm. Po odpompowaniu powiefrza i uzyskaniv prézni

10-4 Tr probéwki zatopiono palnikiem wodorowo=tlenowym, Tak uzyskane ampuly

o dlugosci okoto 70 mm wprowadzono do pieca muflowego i ogrzewano podwyzszajqc
temperature stopniowo . W 400-500"C w wiekszosci amput zaszla gwaltowna reakcja

z objawami §wiecenia. Po tak zaobserwowanej reakecji podniesiono powoli tempera=
ture do 10507C i w tych warunkach utrzymywano prébki 5 dni. Po tym czasie piec
wylqczono i obnizono powoli temperature prébek do temperatury otoczenia, z szyb-
kosciq okolo 307C na godzine. Po rozbiciu ampulek, w czterech prébkach zaobser=
wowano wyraZne krysztaly, ktérych sklad jakosciowy i ilosciowy ustalony na podstawie
ich anaiizy chemicznej by nastepujqcy /§edni z czterech prébek/:
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TI =22,95% wogowych
W = 41,44% wagowych
Se = 35,58% wagowych
co daje wzér stechiometryczny T|W25e4.

W nastepnej kolejnosci sporzqdzono mieszanine pierwiastkéw o skladzie procento-
wym odpowiadajqcym skladowi stechiometrycznemu T|W25e4, zatopiono w kwarcowej

ampule stosujqc préznie 10-4 Tr 1 ogrzano stopniowo do temperatury 450°C uirzymuijqe
w tej temperaturze do wystqpienia objowéw reakcji. Nastepnie podnoszono stopniowo
temperature do 1050°C i utrzymywano prébke w tej temperaturze 10 dni. Po tym czasie
obnizono temperature do 700 C z szybkosciq 70°C nagodzing, a w dalszym ciqgu powoli
do temperatury otoczenia w czasie 10 godzin [5] . 2

Uzyskano krysztaly T|W25e4 o powierzchni okolo 1 em™ i grubosci okoto 0,1 mm,

Pomiar gestoéci TIW25e 4 wykonano metodq piknometryczng stosujge jako ciecz poréw-
nawczq toluen., Gesto$€ ta réwna jest 9,1152 g/cm3.

1.2, Bodanie stalych krystalograficznych

Wykonano analize rentgenowskq otrzymanych krysztaléw metodq proszkowq Debye’ a~
- Scherrera za pomocq aparatu Mars-1, stosujqc promieniowanie Kt Cu, kamere
o §ednicy 57,3 mm i kapilary szklane &ednicy 0,3 mm. Uzyskany rentgenogram
/tys. 1/ wykorzystano do okreélenia ukladu krystalograficznego, ilorazu ¢/a = 3,95
oraz stalych sieciowych, ktére wynoszq a = 3,26, ¢ = 12,89,
W celu dokladniejszego poznania powierzchni otrzymanych krysztaléw wykonano
zdjecia na mikroskopie elekironowym typu scanning JSM=SI, co potwierdzllo jego
budowe heksagonalng /rys. 2/. '

Rys. 1. Dyfraktogram proszkowy T|W25e 4
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Rys. 2. Krysztat TIWZSe obserwowany na mikroskopie elektronowym

4

1.3. Bodonio elektryczne

Dokonano pomiaru opornoéci wlasciwej w zoleznosci od temperatury . Do pomiaru
uzyto sprasowanego /pod naciskiem 10 ton/ zwiqzku chemicznego w postaci tabletki
o porowatoéci okoto 1% . Dwie powierzchnie tabletki naparowano srebrem za pomocq
naparowywarki firmy Jeol typ JEE-4B, a nastepnie za pomocq samoschnqcej pasty
srebrowe| firmy Degusa przylutowano do nich przewody miedziane. Pomiar wykonano
w zakresie temperatur od =170 do +l 50°C /103-423 K/ stosujqc prad 20 mA, Wyniki
przedstawione na wykresie /rys. 3/ wskazujq na spadek opornosci wlasciwej ze wzro-
stem temperatury .,

Pomiar okreglajqcy typ przewodnictwa jako "p

-SEm [7] .

“p"* wykonano wedtug znaku termo -
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Rys. 3. Zaleznosé opornosci wlasciwej od temperatury dla polikrystalicznego mater-
iatu uzyskanego przez sprasowanie T|W2$e4

WNIOSKI
L T|W2$e4 mozna uzyskaé drogq bezpodedniej syntezy z pierwiastkéw,
2, TIW2$e4 krystalizuje w ukladzie heksagonalnym,

3. Przeprowadzone badania wlasciwosci elektrycznych wskazujq, ze uzyskany mater-
rial ze sprasowanego polikrystalicznego TIW25e4 jest pétprzewodnikiem typu "p".
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