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Повідомляємо про результати попередньої термічної характеризації твердих розчинів заміщення 

InxTl1-xI для концентрацій індієвої компоненти х = 0.5; 0.8. За кімнатної температури кристали воло-

діють орторомбічною шаруватою структурою групи D2h
17 (Cmcm). Вперше вивчено особливості темпе-

ратурної поведінки твердих розчинів заміщення InxTl1-xI на основі диференціального термічного ана-

лізу. Висловлюються припущення про причини виникнення аномальних ділянок залежності ΔU(T) в 

області високих температур. Розглядається можливість нано- та мікро- структурних утворень в твер-

дому розчині заміщення InxTl1-xI. 
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1. ВСТУП 
 

Тверді розчини заміщення (ТРЗ) напівпровідни-

кових кристалів привертають інтерес дослідників як 

перспективні матеріали для напівпровідникової те-

хніки, квантової електроніки, нелінійної оптики, 

голографії та ін. У них реалізується можливість пла-

вної контрольованої зміни енергетичних параметрів 

(ширини забороненої зони Еg), механічних, фотоеле-

ктричних характеристик, а також спектральної об-

ласті рекомбінаційного випромінювання. Ці особли-

вості роблять можливим створення на їх основі чут-

ливих у видимій і ближній інфрачервоній (ІЧ) обла-

сті спектра фотоприймачів, нелінійно-оптичних пе-

ретворювачів, сенсорів іонізаційного випромінюван-

ня та інших пристроїв [1-6]. 

Серед синтезованих останнім часом нових зміша-

них напівпровідників групи АІІІВVII є трикомпонент-

на система InxTl1-xI кристали якої представляють 

собою неперервний ряд твердих розчинів заміщення 

[1, 7]. Вони володіють шаруватою структурою і на 

відміну від типових шаруватих кристалів груп АІ-

ІВVII та АІІІВVI ( PbI2, CdI2, HgI2, GaSe, InSe) в яких 

ван-дер-ваальсівські щілини сформовані аніонами у 

цих ТРЗ найближчими сусідами в області слабкого 

хімзв’язку є катіони індію і талію. 

Потрібно також відзначити, що в одній із компо-

нент ТРЗ InxTl1-xI, а саме бінарному йодиді талію при 

температурі T > 442 K (р  105 Па) було встановлено 

існування фазового переходу з шаруватої орторомбічної 

D2h структури в кубічну Oh симетрію (структурний тип 

CsCl) [8]. Натомість про наявність структурних перет-

ворень в бінарному йодиді індію не повідомлялось. 

Перспективність досліджуваних сполук обумовлена 

їхнім практичним застосуванням в якості робочих еле-

ментів детекторів іонізаційного випромінювання та 

оптичних модуляторів СО2 –  лазера. Тобто це матеріа-

ли з керованими фізичними параметрами є перспекти-

вним для оптоелектроніки та нелінійної оптики. 

Нами раніше повідомлялось про синтез ТРЗ 

InxTl1-xI, структурні, зонно-енергетичні та оптичні 

властивості та механічні властивості [1, 7, 9]. В робо-

ті [1] проводились дослідження температурної пове-

дінки спектрів двопроменезаломлення (ДПЗ). Було 

встановлено наявність температурного гістерезису, 

що вказує на можливі структурні перетворення в 

ТРЗ InxTl1-xI. Дослідження температурної поведінка 

відносного лінійного розширення підтвердили при-

сутність структурних перетворень в діапазоні темпе-

ратури 430-500 К. 

З метою підтвердження та з’ясування причини 

виникнення структурних перетворень в ТРЗ InxTl1-xI 

приводяться результати досліджень диференціаль-

ного термічного аналізу (ДТА). Вперше, за відомістю 

авторів, проведено дослідження термічної характе-

ризації ТРЗ InxTl1-xI (х  0.5; 0.8). 

 

2. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНИХ  

ДОСЛІДЖЕННЯ 
 

Синтезували ТРЗ InxTl1-xI (х  0.5; 0.8) проводився 

із бінарних монокристалічних сполук ТlI і InI (98,9 %), 

узятих в еквімолярних співвідношеннях. Сполуки, які 

попередньою очисткою було доведено до високого сту-

пеня чистоти, поміщали до кварцової ампули з діаме-

тром 12-18 мм і відкачували її за допомогою форваку-

умної помпи з пасткою до тисків 10 - 3 мм. рт. ст. Тем-

пературу підтримували вищою за температуру плав-

лення найбільш високотемпературної компоненти 

(T ~ 723 Κ) протягом однієї доби [7]. Кристали вирощу-

вали за методом Бріджмена–Стокбаргера з ампули у 

вертикальній печі з градієнтом температури 1°С/мм. У 

процесі росту ампулу опускали крізь зону кристаліза-

ції із швидкістю 3 мм/год. Ріст відбувався протягом 

48 годин. 

Х - структурні дослідження здійснювались на спек-

тральному комплексі STOE Transmission 

Diffractometer System STADI P при кімнатній темпе-

ратурі Τ ~ 297 Κ [7, 10-13]. Зразками для досліджень 

були порошки, одержані внаслідок розтирання монок-

ристалів InxTl1-xI (х  0.5; 0.8) в агатовій ступці. 

Для з’ясування наявності змін у структурі криста-
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лів внаслідок температурних змін виконували кало-

риметричні дослідження за стандартним методом 

ДТА. Дослідження було проведено на базі апаратного 

ДТА- комплексу STAPT 1600 у міжфакультетській 

науково-навчальній лабораторії рентгеноструктурного 

аналізу Львівського національного університету імені 

Івана Франка. Температурний інтервал вимірювання 

становив від 300 К до 560 К. 

 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНИХ  

ДОСЛІДЖЕНЬ 
 

У роботі [7] було представлено результати струк-

турних досліджень ТРЗ InxTl1-xI. Вказується, що фор-

мування безперервного твердого розчину заміщення 

між InI і TlI можливе оскільки обидва з'єднання (InI 

та низькотемпературна модифікація TlI) є ізострукту-

рними. Заміна атомів In на більші атоми Tl призво-

дить до збільшення параметрів комірки в кристалог-

рафічних b та с напрямках та зменшення в напрямку 

а, з загальним збільшенням об’єму елементарної ко-

мірки. Однак відзначається, що протилежна залеж-

ність має місце для діапазону значень х  0.4-0.6 (тоб-

то зразки структурно впорядковуються), тому важливо 

простежити чи дана особливість матиме прояв на 

присутність структурних перетворень. 

На рисунку 1 представлено дифрактограми ново- 
 

 
 

 а 
 

 
 

 б 
 

Рис. 1 - Експериментально одержані дифрактограми для 

зразків ТРЗ In0.8Tl0.2I (а) та In0.5Tl0.5I (б) 

синтезованих зразків ТРЗ In0.8Tl0.2I (а) та In0.5Tl0.5I 

(б). Деякі структурні дані та параметри для ТРЗ 

InxTl1-xI (0.3 ≤ х ≤ 1 з кроком зміни х  0.1) представ-

лено в роботі [7]. 

Для підтвердження припущення про присутність 

структурних перетворень в ТРЗ InxTl1-xI було прове-

дено калориметричні дослідження. Даний експери-

мент повинен дати якісні та кількісні свідчення про 

температурні зміни термодинамічних функцій речо-

вини, а тому обґрунтувати або спростувати факт ная-

вності фазових трансформацій у досліджуваних зраз-

ках. 

Термічні дослідження зразків кристалів ТРЗ 

InxTl1-xI (х  0.5; 0.8) було здійснено за допомогою ме-

тодики ДТА. Діапазон досліджень простягався від 

кімнатної температури (~ 300 К) до температури 

560 К, з кроком зміни dT/dt ≈ 5 K/хв. На рисунку 2 

наведено температурні залежності відносного сигналу 

ДТА ΔU(T) для кристалів In0.8Tl0.2I (а) та In0.5Tl0.5I (б). 
 

 
 

 а 
 

 
 

 б 
 

Рис. 2 – Температурні залежності відносного сигналу ДТА 

ΔU(T) для ТРЗ In0.8Tl0.2I (а) та In0.5Tl0.5I (б) в області високих 

температур: стрілки вказують на режими нагрівання та 

охолодження 
 

Для кристалів In0.8Tl0.2I процеси вбирання або по-

глинання теплоти фактично відсутні в діапазоні тем-

ператур вищих за кімнатну. Проте, на кривій нагрі-
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вання ΔU(T) для In0.5Tl0.5I маємо чотири виразних 

аномальних ділянок, одна з яких спостерігається при 

охолодженні. 

Перша аномальна ділянка для ТРЗ In0.5Tl0.5I, яка 

припадає на діапазон температур 442.5 – 461.7 K 

(таблиця 1), відповідає ендотермічному процесові з 

"ентальпією" - 3.44 мкВ*с/мг, розрахованою нами як 

площа над “від’ємним піком” кривої ΔU(T). Наступна 

аномальна ділянка спостерігається в діапазоні темпе-

ратур 472.4 – 480.9 K з ΔH  – 1,01 мкВ·с/мг. Нарешті, 

третя аномальна ділянка, яка відповідає процесу на-

грівання, спостерігається за температури 489 –

 494.3 K з ΔH  – 1,43 мкВ·с/мг. Наявність трьох ано-

мальних ділянок свідчить про можливість структур-

ного перетворення першого роду в ТРЗ In0.5Tl0.5I та 

вказує на той факт, що в зразках існують проміжні 

структурні перетворення. Результат даного дослі-

дження, за температурним діапазоном, підтверджує, 

доповнює та уточнює результати дослідження пред-

ставлені в роботі [1]. 

Аномальні ділянки можуть бути пов’язаним із ча-

стковим розупорядкуванням структури високотемпе-

ратурної фази, що означатиме наявність ендотерміч-

ного процесу при нагріванні. Натомість, при охоло-

дженні ТРЗ In0.5Tl0.5I спостерігається одна аномальна 

ділянка за температури 422.8 – 420 K та 

ΔН  1,09 мкВ·с/мг. 
 

Таблиця 1 – Параметри аномальних ділянок на кривій 

нагрівання ΔU(T) для ТРЗ In0.5Tl0.5I. 
 

№ Tonset

, K 

Toff-

set, K 

tonset, 

хв. 

toffset, 

хв. 

ΔUmax, 

мкВ 

ΔH, 

мкВ·с/

мг 

1 442.5 461.7 28 32 4.288 – 3.44 

2 472.4 480.9 35 37 5.460 – 1.01 

3 489 494.3 39 40 5.935 – 1.43 

4 422.8 420 97 97 1.493 1.09 

Порівнюючи результати дослідження ДТА та від-

носного лінійного розширення для ТРЗ InxTl1-xI спо-

стерігаємо добре узгодження результатів експеримен-

тальних досліджень, що підтверджує присутність 

структурних перетворень першого роду в ТРЗ InxTl1-xI 

для концентрації талієвої компоненти в межах х  0.4 

до 0.6  включно, однак при малій концентрації таліє-

вої компоненти структурних перетворень не спостері-

гається. Можна припустити, що наявність структур-

них перетворень в ТРЗ InxTl1-xI (х  0.4 - 0.6) обумов-

лена структурним упорядкуванням кристалічної ре-

шітки [7].  

Оскільки при температурі порядку 442 K в TlI спо-

стерігається фазовий перехід з D2h симетрії в Oh [8], то 

природно припустити, що причину виникнення стру-

ктурних перетворень в ТРЗ In0.5Tl0.5I є утворення на-

но- і мікрокристалів TlI в матриці InI. А наявність 

трьох аномальних ділянок може бути обумовлена 

проміжними перетвореннями симетрії в талієвій ком-

поненті. Остаточно стверджувати, які саме розміри 

кристалів TlI (нано чи мікро) утворюються, є пробле-

матично.  

Отже, при високих температурах ТРЗ InxTl1-xI 

(х  0.4 - 0.6) можна розглядати, як матрицю низької 

(Cmcm) симетрії із включеннями нано-, мікро- криста-

лічних ділянок високої симетрії (Oh). 

 

4. ВИСНОВКИ 
 

Проведено синтез ТРЗ InxTl1-xI (х  0.5; 0.8) мето-

дом Бріджмена-Стокбаргера та встановлено, що вони 

володіють шаруватою структурою та кристалізуються 

в просторовій групі симетрії Cmcm. 

На основі диференціального термічного аналізу 

встановлено, що ТРЗ InxTl1-xI (х > 0.7) з малою конце-

нтрацією TlI компоненти було встановлено відсутність 

структурних перетворень. 
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Сообщаем о результатах предварительной термической характеризации твердых растворов заме-

щения InxTl1-xI для концентраций индиевой компоненты х  0.5; 0.8. При комнатной температуре кри-

сталлы обладают орторомбической слоистой структурой группы D2h
17 (Cmcm). Впервые изучены особен-

ности влияния температуры на твердые раствори замещения InxTl1-xI на основе дифференциального 

термического анализа. Высказываются предположения о причинах возникновения аномальных 

участков зависимости ΔU(T) в области высоких температур. Рассматривается возможность нано- и 

микро- структурных образований в твердом растворе замещения InxTl1-xI. 
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The results of the previous thermal characterization of InxTl1-xI solid state solutions for the concentra-

tions of the indium component x  0.5; 0.8 are present. The crystals have an orthorhombic layer structure 

of the group D2h
17 (Cmcm) at room temperature. The temperature behavior of InxTl1-xI solid state solutions 
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were studied on the basis of differential thermal analysis. Assumptions are made about the causes of the 

occurrence of abnormal dependence regions ΔU(T) in the region of high temperatures. The possibility of 

nano- and micro- structures formations in of InxTl1-xI solid state solutions is considered. 
 

Keywords: Solid state solutions, Layered structure, Structural transformations, Anomalous regions, Dif-

ferential thermal analysis. 
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