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Имеющийся в настоящее время экспериментальный материал о твер­
дых растворах замещения относится, главным образом, к веществам с 
ионным или металлическим типом связи. Образование твердых раство­
ров замещения веществами с преимущественно ковалентным типом свя­
зи почти не изучено.

В настоящей работе приведены данные об изоморфизме некоторых 
двойных соединений с выраженной в разной степени ковалентной связью 
при синтезе тройных (псевдобинарных) соединений, а также данные о 
способности тройных соединений вызывать р -> a-переход олова. Под 
изоморфизмом мы понимаем способность веществ образовывать твердые 
растворы замещения, а также взаимно ускорять переход из метаста- 
бильного состояния (при условии трехмерного подобия «затравки»).

Условия синтеза двойных и тройных соединений были аналогичны 
описанным в работе (') *.  Для обнаружения твердых растворов или на­
личия двух фаз в работе использовались три метода: 1) рентгенографи­
ческий (метод порошка), 2) микроскопический и 3) метод «затравок», 
ускоряющих превращение белого олова в серое (описан в работе ('))•

* Спектральный и химический анализ исходных веществ проводился А. Е. Зак и 
Е. А. Смирновой, которым мы выражаем глубокую признательность.

Ранее (’) было установлено, что «затравками», ускоряющими пере­
ход метастабильного белого олова в серое, являются, кроме самого 
й-Sn, также InSb и CdTe. Все другие двойные соединения элементов, рас­
положенные в таблице Менделеева симметрично относительно IV груп­
пы и кристаллизующиеся в структуре цинковой обманки, такие, как 
ZnTe, HgTe, InAs, GaSb и остальные, не являются затравками, т. е. не 
изоморфны с серым оловом, хотя и изоструктурны с ним. В данной ра­
боте мы изучали сплавы двойных соединений, из которых одно изоморф­
но серому олову, а другое нет. Были изучены сплавы mCdTenZnTe, 
mCdTenHgTe, mlnSbnlnAs.

«Затравочные» свойства изученных тройных сплавов по отношению к 
P-Sn существенно зависят от того, представляют ли собой сплавы твер­
дые растворы или механические смеси. Механические смеси, естественно, 
всегда являются затравками для p-Sn (если один из компонентов яв­
ляется затравкой) независимо от количественного соотношения компо­
нентов. В противоположность этому, затравочное действие твердых рас­
творов зависит от соотношения компонентов. Именно, как было уста­
новлено в наших опытах, твердые растворы играют роль затравок, т. е. 
изоморфны с серым оловом, только до определенной границы, немного 
отличающейся для разных твердых растворов (см. табл. 1).
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Таблица 1

* При увеличении содержания HgTe в сплавах наблюдается выделение сво­
бодной ртути.

Сплав /nCdTe«ZnTe Сплав mCdTertHgTe Сплав mlnSb/zJnAs

состав
„затравоч­
ное" дей­

ствие
состав

„.затравоч­
ное “ дей­

ствие
состав

„затравоч­
ное" дей­

ствие

CdTe■2ZnTe __ CdTe • 2HgTe* ___ InSb • InAs +
2CdTe • 3ZnTe — 2CdTe■3HgTe — 2lnSb • 31nAs +
3CdTe • 4ZnTe — 3CdTe■4HgTe — 3InSb • 4InAs +
CdTe • ZnTe — CdTe • Hgl'e — InSb• InSb

4CdTe•3ZnTe — 4CdTe • 3HgTe + 4InSb • 3InAs +
3CdTe•3ZnTe + 3CdTe • 2HgTe + 31nSb • 21nAs +
2CdTe • ZnTe + 2CdTe • HgTe + 2InSb • InAs +

* Интересно, что InSb и InAis не подчиняются правилу изоморфизма, существу­
ющему для соединений с металлическим характером связи (2). В соответствии с этим 
правилом аналогичные соединения NiSb и NiAs образуют твердые растворы во всем 
интервале концентраций.

Сам факт существования границы затравочного действия наводит на 
мысль, что сплав представляет собой твердый раствор. Из табл. 1 видно, 
что если исключить образование веществ другой структуры, то сплавы 
mCdTenZnTe и mCdTenHgTe являются твердыми растворами, во всяком 
случае те из них, которые не обладают затравочным действием. О приро­
де сплавов mlnSbnlnAs нельзя судить только на основании «метода затра­
вок», но можно предположить, что эти сплавы являются механическими 
смесями, так как они служат затравкой даже при очень малом содержа­
нии компонента-затравки.

Прямое доказательство образования твердых растворов или их отсут­
ствия в исследованных сплавах дал рентгенографический метод. Рентге­
нограммы всех сплавов mlnSbnlnAs дали наложение линий InSb на ли­
нии InAs, причем параметры решеток обеих фаз совпали с параметрами 
решеток исходных соединений. Это говорит об отсутствии заметной раство. 
римости в исследованном интервале концентраций. Рентгенограммы всех 
сплавов mCdTenZnTe дали в каждом случае одну систему линий; при 
этом параметры решеток этих сплавов оказались пропорциональными 
относительной концентрации компонентов, что доказывает существование 
твердых растворов в рассматриваемых сплавах. Наличие твердых раство­
ров в сплавах mCdTenHgTe не могло быть установлено рентгенографи­
чески ввиду равенства параметров CdTe и HgTe, но микроскопический 
метод показал существование только одной фазы. Для предыдущих спла­
вов микроскопический анализ подтвердил данные рентгеноструктурного 
анализа.

Обсуждение результатов

Опыты показали, что наименее ковалентные из исследованных соеди­
нений образуют между собой твердые растворы замещения, или, что то 
же самое, являются изоморфными (CdTe и ZnTe, CdTe и HgTe).

Более ковалентные соединения InSb и InAs, разница в параметрах 
решеток которых такая же, как между CdTe и ZnTe, и, если судить по 
положению в таблице Менделеева, и разница в типе связи приблизитель­
но такая же, не образуют между собой твердых растворов *.

Разница в параметрах решеток, а также в типе связи не мешает обра­
зованию твердых растворов соединениями CdTe и ZnTe. Также изо­
морфны CdTe и HgTe с одинаковыми параметрами решеток. Но изо­
морфизм с серым оловом невозможен как для ZnTe, столь же близкого 
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по параметрам решетки к CdTe, как и к a-Sn, так и для HgTe, имеющего 
параметры решетки, в точности равные CdTe.

Твердые растворы mCdTenZnTe, mCdTenHgTe изоморфны с серым 
оловом только до определенной границы. Для случая mCdTenHgTe эта 
граница показывает, до какой степени (при постоянных параметрах решет­
ки) может меняться характер связи между атомами при условии сохра­
нения изоморфизма с серым оловом, обладающим в большей степени 
ковалентным типом связи. Для обеих систем эта граница лежит прибли­
зительно при тех же концентрациях, что позволяет думать, что близость 
характера связи является в данном случае более существенным факто­
ром, чем близость параметров решеток соответствующих соединений и 
серого олова.

Таким образом, можно предположить, что чем более близка к кова­
лентной химическая связь в соединении, тем более жесткими становятся 
условия изоморфизма и тем большее значение приобретает для осуще­
ствления изоморфизма сходство типа связи, тогда как близость парамет­
ров решеток играет второстепенную роль. Возможно, что это связано с 
тем, что, в отличие от других типов химической связи, образование твер­
дых растворов замещения при ковалентном типе связи может осущест­
вляться лишь при достаточно точном совпадении характера и простран­
ственной конфигурации валентных связей смешиваемых соединений.

Выражаем глубокую признательность А. П. Обухову за критику 
работы.

Ленинградский физико-технический институт Поступило
Академии наук СССР 26 Ill 1953
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