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Нейтронографическое исследование структурного перехода
в тройном соединении HgTe0.85S0.15 под давлением
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Методом нейтронной дифракции исследована структура тройного соединения ртути HgTe0.85S0.15 при
высоких давлениях до 40 kbar. Установлено, что с повышением давления происходит фазовый переход из
кубической (типа сфалерита) в гексагональную структуру (типа киновари), который сопровождается скач-
кообразным изменением объема элементарной ячейки и межатомных расстояний. Определены параметры
элементарной ячейки, позиционные параметры атомов Hg и Te / S в гексагональной фазе киновари и их
зависимости от давления.
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Исследование фазовых превращений типа полупро-
водник–металл (П–М) является одной из важнейших
задач физики конденсированного состояния с обшир-
ной областью практических применений [1,2]. Системы
тройных халькогенидов ртути HgSe1−xSx , HgTe1−xSx

с замещением атомов в катионной или в анионной
подрешетке представляют собой интересные объекты
для подобных исследований, поскольку в них происходят
обратимые фазовые превращения П–М под действием
давления. При этом электрофизические параметры на-
чальных и конечных фаз и значения давления переходов
изменяются в широких пределах путем варьирования
состава [3–5]. Структурные изменения, связанные с та-
кими переходами, изучены, однако, недостаточно. Пред-
полагается, что они аналогичны фазовым превращениям
в бинарных соединениях ртути HgSe, HgTe [6–8]. Для
системы HgSe1−xSx это предположение было в целом
подтверждено нейтронографическим исследованием фаз
высокого давления [9]. Цель настоящей работы состо-
ит в проведении подобных исследований в тройном
соединении другого типа — HgTe1−xSx . В отличие от
системы HgSe1−xSx , которая является по своим электри-
ческим свойствам полуметаллом [4], система HgTe1−xSx

с низким содержанием серы (x < 0.2) относится к бес-
щелевым полупроводникам с отрицательным показате-
лем степени температурной зависимости сопротивления
(ρ(T) ∼ T−3/2) и только при x > 0.3 переходит в по-
луметаллическую область [10,11]. Вклад электронной
составляющей в полную энергию решетки может суще-
ственно влиять на условия фазовой стабильности при
высоком давлении [3]. В данной работе для исследований
взят кристалл с x = 0.15, являющийся, как и HgTe,
бесщелевым полупроводником [10,11].

1. Методика эксперимента

Методика приготовления образцов была описана
в [10,11], их состав определялся рентгеноспектраль-
ным методом с помощью спектрометра „Superpro-
be-JCXA-733“. Нейтронографические эксперименты про-
водились с помощью спектрометра ДН-12 [12] на им-
пульсном высокопоточном реакторе ИБР-2 (ОИЯИ,
Дубна) с использованием камер выского давления с сап-
фировыми наковальнями [13]. Объем исследуемых об-
разцов составлял V ∼ 2mm3. Дифракционные спектры
измерялись при угле рассеяния 2θ = 90◦, для которого
разрешение дифрактометра на длине волны λ = 2 Å
составляло 1d/d = 0.02. Характерное время измерения
одного спектра 20 h. Давление в камере измерялось
по сдвигу линии люминесценции рубина с точностью
0.5 kbar. Все измерения были проведены при комнатной
температуре.

2. Полученные результаты
и их обсуждение

Участки дифракционных спектров HgTe0.85S0.15, изме-
ренных при нормальном и высоких давлениях, показаны
на рис. 1. При P = 0 спектр соответствует кубической
структуре сфалерита. Начиная с P = 16 kbar наблюда-
лось появление новых дифракционных пиков, интенсив-
ность которых возрастала с дальнейшим повышением
давления, при этом интенсивность рефлексов исходной
кубической фазы сфалерита понижалась. Анализ ди-
фракционных данных по методу Ритвельда [14] показал,
что новые пики соответствуют гексагональной структуре
киновари [3–5]. При P = 37 kbar дифрактограммы соот-
ветствовали однофазной структуре киновари. В интер-
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Рис. 1. Участки дифракционных спектров HgTe0.85S0.15, изме-
ренных на спектрометре ДН-12 при давлениях 0, 23 и 37 kbar
и обработанных по методу Ритвельда. Показаны эксперимен-
тальные точки, вычисленный профиль и разностная кривая
(внизу).

вале давлений от 16 до 24 kbar в HgTe0.85S0.15 наблю-
далось существование двухфазного состояния, причем
по мере роста давления концентрация фазы киновари
увеличивалась, а концентрация исходной фазы сфалери-
та уменьшалась. Подобное явление наблюдалось ранее
в рентгеноструктурных исследованиях бинарных систем
HgSe и HgTe [15,16], а также в нейтронографическом
исследовании тройных систем HgSe1−xSx при высоких

давлениях [9]. Возникновение двухфазного состояния
предположительно связано с замедленным протеканием
фазового превращения [16]. В работах [15,16] у бинар-
ных соединений HgTe и HgSe в области структурного
перехода сфалерит–киноварь наблюдались также слабые
рефлексы, относящиеся к структуре кристобалита. В на-
шей работе эта фаза не обнаружена.
При обработке дифракционных данных по методу

Ритвельда с помощью программы MRIA [14] исполь-
зовались известные структурные модели [15]: пр. гр.
F4̄3m для исходной кубической фазы сфалерита и пр. гр.
P3121 для фазы высокого давления с гексагональной
структурой киновари. В соответствии с результатами
исследований бинарных систем халькогенидов ртути
HgSe, HgTe, HgS [15–20] предполагалось, что в струк-
туре киновари атомы Hg находятся в позициях 3a
(u, 0, 1/3), а атомы Te / S — в позициях 3b (v, 0, 5/6)
пространственной группы. Структурные параметры со-
единения HgTe0.85S0.15 полученные при различных дав-
лениях, представлены в таблице. Характерные значения
R-факторов для дифракционного спектра HgTe0.85S0.15,
измеренного при P = 37 kbar и соответствующего фазе
киновари (рис. 1), составили Rp = 14.5%, Rwp = 12.8%.
Как видно из таблицы, структура киновари HgTe0.85S0.15,
как и HgTe, имеет координационное число 4 + 2 [20].
В HgS структура киновари имеет другой тип координа-
ции: 2 + 4 [15,20].
С ростом давления происходит уменьшение парамет-

ров элементарной ячейки гексагональной фазы кино-
вари почти по линейному закону, а отношение c/a
увеличивается (рис. 2). Полученное при P = 37 kbar
значение c/a = 0.264 меньше, чем аналогичная ве-

Структурные параметры HgTe0.85S0.15 при нормальном и вы-
соких давлениях для фаз сфалерита (параметр элементар-
ной ячейки a, межатомное расстояние Hg–X) и киновари
(параметры элементарной ячейки a, c; позиционные парамет-
ры u, v ; ближайшие межатомные расстояния Hg1–X, Hg2–X,
Hg3–X). В фазе киновари атомы Hg занимают положения типа
(u, 0, 1/3), а атомы X = Te/S — положения типа (v, 0, 5/6)

Параметр
P, kbar

0 14 16 23 37

Кубическая фаза сфалерита

ac, Å 6.382(5) 6.329(5) 6.313(5) 6.300(5)
Hg–X, Å 2.763 2.740 2.734 2.728(5)

Гексагональная фаза киновари

a, Å 4.441(5) 4.415(5) 4.375(5)
c, Å 9.930(9) 9.927(9) 9.904(9)
c/a 2.236 2.248 2.264
u – 0.597(5) 0.609(5)
v – 0.549(8) 0.541(9)

Hg1–X, Å – 2.73(2) 2.68(2)
Hg2–X, Å – 2.90(2) 2.92(2)
Hg3–X, Å – 3.66(2) 3.62(2)
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Рис. 2. Зависимости параметров решетки a и c гексаго-
нальной фазы киновари HgTe0.85S0.15 и их отношения c/a
от давления. Сплошные линии — линейная интерполяция
экспериментальных данных.

Рис. 3. Зависимости объема элементарной ячейки, приходя-
щегося на одну молекулярную единицу, в фазах сфалерита (1)
и киновари (2) HgTe0.85S0.15 от давления. Сплошные линии —
линейная интерполяция экспериментальных данных. Штрихов-
кой показана область существования двухфазного состояния.

личина c/a = 0.287 в HgTe при близком давлении
P = 36 kbar [20]. Переход из кубической в гексаго-
нальную фазу, как и в бинарных соединениях HgSe,
HgTe [6–8,21], сопровождается скачком объема элемен-
тарной ячейки 1V/V ≈ 10% (рис. 3). Давление, соот-
ветствующее началу фазового перехода в HgTe0.85S0.15,
согласуется с величиной P ≈ 15 kbar, определенной
из измерений электросопротивления [5,10,11]. Линей-
ная интерполяция зависимости объема элементарной
ячейки на одну молекулярную единицу от давления

(рис. 3) дает значение модуля всестороннего сжа-
тия B0 = VdP/dV

∣
∣
V=V0

= 673 kbar для фазы киновари.
При расчетах использовалось значение объема эле-
ментарной ячейки на одну молекулярную единицу
V0 = 57.89 Å3, экстраполированное к P = 0. Получен-
ное значение B0 согласуется с данными сжимаемо-
сти [22] (B0 = 656 kbar) и несколько превышает значе-
ние B0 = 410 kbar из [21].
Наблюдаемое изменение позиционных параметров

и параметров решетки соединения HgTe0.85S0.15 с рос-
том давления от 23 до 37 kbar (см. таблицу) соответ-
ствует увеличению межатомного угла α1 = X−Hg−X
от 156.5 до 158.2◦ и уменьшению межатомного угла
α2 = Hg−X−Hg от 111.8 до 111.7◦ в спиральных це-
почках, которые образуют атомы Hg и X (X = Te, S)
в структуре киновари [21]. Поскольку структура кино-
вари может быть представлена как искаженная струк-
тура типа NaCl, такое изменение межатомных углов
с ростом давления соответствует постепенной пере-
стройке гексагональной решетки в кубическую типа
NaCl, для которой α1 = 180◦ и α2 = 90◦. Подобное
поведение наблюдалось в HgTe, где величины углов
α1 и α2 при P = 34.5 kbar ближе к предельным значе-
ниям, соответствующим структуре типа NaCl [21], т. е.
решетка искажена меньше, чем у тройного соединения
HgTe0.85S0.15. Поэтому фазовый переход из структуры
киновари в структуру типа NaCl для HgTe0.85S0.15 сле-
дует ожидать при более высоких давлениях, чем в HgTe
(P ≈ 80 kbar) [18–25]. Согласно результатам измере-
ния электросопротивления и термоэдс [26], давление
электронного перехода полупроводник–металл в кри-
сталлах HgTe1−xSx с ростом x сдвигается в область
более высоких давлений. Данный электронный фазовый
переход в бинарных системах HgTe, HgSe происходит
при структурном превращении киноварь–NaCl.
Результаты настоящей работы показывают, что в трой-

ной системе халькогенидов ртути HgTe0.85S0.15, как
и в бинарных соединениях HgSe, HgTe с повышени-
ем давления происходит фазовый переход из кубиче-
ской структуры сфалерита в гексагональную структуру
киновари, которая характеризуется координационным
числом 4 + 2. Структурное поведение фазы киновари
под давлением может рассматриваться как ее посте-
пенная перестройка в кубическую структуру типа NaCl.
По-видимому, при более высоких давлениях в тройных
системах HgTe1−xSx также следует ожидать перехо-
да киноварь–NaCl, как это наблюдалось в HgTe при
P ≈ 80 kbar [21].

Авторы благодарны В.М. Фрасуняку и Н.П. Гавалешке
за предоставленные образцы.
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