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Èçâåñòíî, ÷òî ïðàêòè÷åñêè âñå ïîëóïðîâîä-
íèêîâûå ñóëüôèäû è ñåëåíèäû ïðåäñòàâëÿþò
ñîáîé ôàçû ïåðåìåííîãî ñîñòàâà ñ óçêèìè îá-
ëàñòÿìè ãîìîãåííîñòè è îò÷åòëèâî ïðîñëåæè-
âàþùåéñÿ ñâÿçüþ ìåæäó èõ ýëåêòðîôèçè÷åñ-
êèìè ñâîéñòâàìè è íåñòåõèîìåòðèåé. Â òî æå
âðåìÿ ñóùåñòâóåò ïðîáëåìà óïðàâëÿåìîãî ñèí-
òåçà õàëüêîãåíèäîâ è ïîëó÷åíèÿ ñîåäèíåíèé
ñòðîãî îïðåäåëåííîãî ñîñòàâà â ñèëó âûñîêîé
óïðóãîñòè äàâëåíèÿ ïàðà õàëüêîãåíà ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ êðèñòàëëèçàöèè è òåðìè÷åñêîé äèñ-
ñîöèàöèè ñîåäèíåíèé [1, 2].

Íàìè ïðåäëîæåí íîâûé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ
íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ õàëüêîãåíèäîâ ïåðåõîä-
íûõ ìåòàëëîâ ôèêñèðîâàííîãî ñîñòàâà â ñðåäå
í-àëêàíîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå èñõîä-
íûõ ðåàãåíòîâ îêñîñîëåé ñîîòâåòñòâóþùèõ ýëå-
ìåíòîâ [3, 4].

Õàëüêîãåíèäû ìîëèáäåíà è âîëüôðàìà, ïî-
ëó÷åííûå â æèäêèõ ïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäàõ
ïî ðàçðàáîòàííûì ìåòîäèêàì, ÿâëÿþòñÿ íåñòå-
õèîìåòðè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè ñ ïîíèæåííûì
ñîäåðæàíèåì õàëüêîãåíà. Èõ ñîñòàâ îïèñûâàåòñÿ
îáùèìè ôîðìóëàìè ÌåS

2,80
è ÌåSe

2,50
(òàáë. 1).

Â îòëè÷èå îò íèõ õàëüêîãåíèäû, ñèíòåçèðîâàí-
íûå â âîäíîé ñðåäå îñàæäåíèåì òèîàöåòàìèäîì
è ñåëåíîñóëüôàòîì íàòðèÿ [5], õàðàêòåðèçóþòñÿ
ñâåðõñòåõèîìåòðèåé ïî ñåðå è ñåëåíó.

Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî õàëüêîãåíèäû ìîëèáäåíà
è âîëüôðàìà, ïîëó÷åííûå â ðàçëè÷íûõ ñðå-
äàõ, ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ ïî ñîñòàâó è ñòå-
õèîìåòðèè, ïðîâåäåí òåðìè÷åñêèé àíàëèç îá-
ðàçöîâ íà Q-äåðèâàòîãðàôå ñèñòåìû F. Paulik,
I. Paulik, L. Erdey ôèðìû ÌÎÌ (Âåíãðèÿ) ñî ñêî-
ðîñòüþ íàãðåâà 10 ãðàä/ìèí., ÄÒÀ = 1/3 è èçó-
÷åíû êðèâûå òåðìîîêèñëåíèÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé
(òàáë. 2). Òåðìîãðàììû õàëüêîãåíèäîâ, ïîëó÷åí-
íûõ â âîäíîé ñðåäå, õàðàêòåðèçóþòñÿ äîïîëíè-
òåëüíûì ýíäîýôôåêòîì, ñîîòâåòñòâóþùèì óäà-

ëåíèþ èçáûòî÷íîé ñåðû è ñåëåíà. Çàìåòíûå êî-
ëåáàíèÿ òåìïåðàòóðû âîçãîíêè îêñèäîâ ìîëèá-
äåíà è âîëüôðàìà ñâÿçàíû êàê ñ ðàçëè÷íîé äèñ-
ïåðñíîñòüþ îáðàçöîâ õàëüêîãåíèäîâ, òàê è ñ
âîçãîíêîé îáðàçóþùèõñÿ íà áîëåå ðàííåé ñòà-
äèè îêñîõàëüêîãåíèäîâ ýòèõ ìåòàëëîâ.

Ïðîöåññ òåðìîîêèñëåíèÿ õàëüêîãåíèäîâ ìî-
ëèáäåíà è âîëüôðàìà ñ äîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ
ìîæíî îïèñàòü èçâåñòíûì êèíåòè÷åñêèì óðàâ-
íåíèåì [6]:

, (1)

ãäå α � ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ õàëüêîãåíèäà
ìåòàëëà â îêñèä; n � ïîðÿäîê ðåàêöèè; Å �
ýíåðãèÿ àêòèâàöèè.

Ïîñëå íåêîòîðûõ ïðåîáðàçîâàíèé ïîëó÷àåì
óðàâíåíèÿ 2, 3 è 4, êîòîðûå ïîçâîëÿþò ðàñ-
ñ÷èòàòü ýíåðãèþ àêòèâàöèè îêèñëåíèÿ ïî êðè-
âûì äèôôåðåíöèàëüíîãî òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà
(ÄÒÀ), òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà (ÒÃ) è
äèôôåðåíöèàëüíîãî òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî
àíàëèçà (ÄÒÃ) ñîîòâåòñòâåííî (ðèñ. 1, òàáë. 3).

, (2)

, (3)

, (4)

ãäå V
m
� ñêîðîñòü ïîòåðè ìàññû èñõîäíîãî âå-

ùåñòâà [7].
Îòíîñèòåëüíî íèçêèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè àê-

òèâàöèè òåðìîîêèñëåíèÿ õàëüêîãåíèäîâ ìîëèá-
äåíà è âîëüôðàìà ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî
ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé ýòîãî ïðîöåññà ÿâëÿ-
åòñÿ âíåøíÿÿ äèôôóçèÿ êèñëîðîäà ê ïîâåðõ-
íîñòè õàëüêîãåíèäà ÷åðåç ñëîé ïðîäóêòà.

Ý.È. Ïåðîâ, Í.Â. Ìîùåíñêàÿ
Термоокислительные и электрофизические
свойства нестехиометрических халькогенидов
молибдена и вольфрама

ÓÄÊ 546.654

Òàáëèöà 1
Ñîäåðæàíèå ìåòàëëà è õàëüêîãåíà â ïðîäóêòàõ ñèíòåçà â íåâîäíûõ è âîäíûõ ñðåäàõ

Òåðìîîêèñëèòåëüíûå è ýëåêòðîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà...

Cодержание элемента, % мас. 
неводный/водный Халькогенид 

металл халькоген 

Формула 
соединения 

неводный/водный 
Сульфид молибдена 53,18±0,03 / 46,79±0,02 46,82±0,05 / 53,19±0,05 MoS

2,80 
/ MoS

3,40
 

Сульфид вольфрама 67,37±0,03 / 63,51±0,03 31,94±0,05 / 36,48±0,06 WS
2,81

 / WS
3,30

 

Селенид молибдена 33,60±0,02 / 28,81±0,03 66,38±0,07 / 71,18±0,05 MoSe
2,47 

/ MoSe
3,04

 

Селенид вольфрама 48,60±0,03 / 43,69±0,03 51,21± 0,05 / 56,30±0,05 WSe
2,41

 / WSе
3,02
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Еа, кДж 
Образец,  

полученный  
в среде н-алкана 

Образец,  
полученный  

в водной среде 
Халькогенид 

ДТА* ДТГ** ТГ*** ДТА* ДТГ** ТГ*** 
Сульфид  
молибдена 

51,19 52,35 49,03 74,96 75,87 68,39 

Сульфид  
вольфрама 

123,68 128,74 118,86 78,70 81,94 74,13 

Селенид  
молибдена 

98,20 103,33 98,82 – – – 

Селенид  
вольфрама 

148,45 149,96 143,62 – – – 

Íîñèòåëÿìè òîêà â òâåðäûõ âåùåñòâàõ â çàâè-
ñèìîñòè îò òèïà õèìè÷åñêîé ñâÿçè ÿâëÿþòñÿ èîí-
íûå äåôåêòû (ìåæäîóçåëüíûå èîíû èëè âàêàí-
ñèè, ïîâåðõíîñòè) èëè ýëåêòðîíû è äûðêè. Â
ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì ðàçëè÷àþò èîííóþ è ýëåêò-
ðîííóþ ïðîâîäèìîñòü [8]. Ïðè ñìåøàííîì òèïå ñâÿ-
çåé â òâåðäûõ âåùåñòâàõ ïðîâîäèìîñòü ñìåøàí-
íàÿ:

σ = σ
ê
+ σ

à
+ σ

å
+ σ

h
, (5)

ãäå σ
ê
� êàòèîííàÿ ïðîâîäèìîñòü; σ

à
� àíèîí-

íàÿ ïðîâîäèìîñòü; σ
å
� ýëåêòðîííàÿ ïðîâîäè-

ìîñòü; σ
h
� äûðî÷íàÿ ïðîâîäèìîñòü.

Òàê êàê äëÿ õàëüêîãåíèäîâ ìåòàëëîâ õàðàê-
òåðíà êîâàëåíòíàÿ ñâÿçü ñ ìàëîé äîëåé èîííî-
ñòè, èîííîé ïðîâîäèìîñòüþ ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.
Çàìåòíûé âêëàä â îáùóþ ïðîâîäèìîñòü îíà
áóäåò äàâàòü ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 300 °Ñ.
Ïðè ýòèõ òåìïåðàòóðàõ çíà÷èòåëüíî âîçðàñ-
òàåò êîíöåíòðàöèÿ ñîáñòâåííûõ äåôåêòîâ.

Ñðàâíèòåëüíîå èçìåðåíèå ýëåêòðîïðîâîä-
íîñòè õàëüêîãåíèäîâ ìåòàëëîâ, ïðîâåäåííîå
ïðÿìûì ìåòîäîì â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 25�
150 °Ñ, ïîêàçàëî, ÷òî âñå èññëåäîâàííûå ñî-
åäèíåíèÿ ïî çíà÷åíèÿì óäåëüíîé ýëåêòðîïðî-
âîäíîñòè çàíèìàþò ïðîìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå
ìåæäó äèýëåêòðèêàìè è ìåòàëëàìè. Ñ ïîâû-
øåíèåì òåìïåðàòóðû èõ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü
ðàñòåò, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ ðåçêèì óâåëè÷åíèåì
êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé çàðÿäà, ïåðåêðûâà-
þùåãî ýôôåêò óìåíüøåíèÿ ïîäâèæíîñòè íî-
ñèòåëåé âñëåäñòâèå èõ ðàññåÿíèÿ ðåøåòêîé:

σ = n⋅z⋅e⋅µ, (6)

ãäå σ � óäåëüíàÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü âåùåñòâà
(Îì-1⋅ñì-1); n � êîíöåíòðàöèÿ íîñèòåëåé çàðÿäà
(øò/ñì3); z � çàðÿä ÷àñòèö (Êë); e � çàðÿä ýëåê-
òðîíà; µ � ïîäâèæíîñòü, îòðàæàþùàÿ ñðåäíþþ
ñêîðîñòü íîñèòåëåé çàðÿäà, ïðèîáðåòåííóþ èìè
â ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå 1 Â/ñì (ñì2⋅Â-1⋅ñì-1).

Áîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ ýëåêòðîïðîâîäíî-
ñòè íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ õàëüêîãåíèäîâ ìîëèá-
äåíà è âîëüôðàìà ñîñòàâà MoS

2,80
, WS

2,81
,

MoSe
2,47
, WSe

2,41
ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîîòâåòñòâó-

þùèìè «âîäíûìè» îáðàçöàìè ìîæíî îáúÿñíèòü
çíà÷èòåëüíîé êîíöåíòðàöèåé äåôåêòîâ â èõ êà-

Òàáëèöà 2
Òåðìè÷åñêîå ïîâåäåíèå õàëüêîãåíèäîâ

ìîëèáäåíà è âîëüôðàìà,
ïîëó÷åííûõ â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ

Òàáëèöà 3
Ýíåðãèè àêòèâàöèè îêèñëåíèÿ õàëüêîãåíèäîâ

ìîëèáäåíà è âîëüôðàìà

Ïðèìå÷àíèÿ: * � ýíåðãèÿ àêòèâàöèè, îïðåäå-
ëåííàÿ ïî êðèâîé ÄÒÀ; ** � ýíåðãèÿ àêòèâàöèè,
îïðåäåëåííàÿ ïî êðèâîé ÄÒÃ; *** � ýíåðãèÿ àê-
òèâàöèè, îïðåäåëåííàÿ ïî êðèâîé ÒÃ.

Ðèñ. 1. Àíàëèç òåðìîãðàììû «íåâîäíîãî»
ñóëüôèäà ìîëèáäåíà

Òàáëèöà 4
Ýëåêòðîïðîâîäíîñòü õàëüêîãåíèäîâ ìîëèáäåíà è âîëüôðàìà

ÕÈÌÈß

Продукт Экзотермический 
эффект,°С 

Эндотермический 
эффект,°С 

Процесс 

MoS
2,80

 170–225 – МоS
2,80

 → МоО
3
 

 – 760–850 полная возгонка  
 MoS

3,40
 – 173–280 МоS

3,40
→МоS

3,04
 

 375–415 – МоS
3,04

→МоО
3
 

 – 612–630 полная возгонка  
 MoSe

2,47
 160–208 – МоSе

2,47
→МоО

2,53
Sе

0,47
 

 370–402 – МоО
2,53

Se
0,47

→МоО
3
 

 – 750–962,5 полная возгонка  
WS

2,81
 – 160–250 WS

2,81
→WS

2,66
 

 503–568 – WS
2,66

→WO
3
 

 – 525–562,5 частичная возгонка 
 WS

3,30
 – 150–175 WS

3,30
→WS

2,46
 

 340–375 – WS
2,46

→WO
3
 

 – 437,5–487,5 частичная возгонка 
WSe

2,41
 285–325 – WSe

2,41
→WO

3
 

 – 850–910 полная возгонка 

Образец, полученный в среде н-алкана Образец, полученный в водной среде 
Халькогенид σ298,Ом-1⋅см-1 σ373,Ом-1⋅см-1 σ298,Ом-1⋅см-1 σ373,Ом-1⋅см-1 

Сульфид молибдена 1,0⋅10-5 3,1⋅10-3 1,1⋅10-7 9,0⋅10-6 
Сульфид вольфрама 0,6⋅10-7 2,5⋅10-6  2,9⋅10-9  4,1⋅10-7 
Селенид молибдена  1,1⋅10-6 4,8⋅10-5  1,5⋅10-6 2,0⋅10-6 
Селенид вольфрама 0,1⋅10-5 6,8⋅10-5 0,3⋅10-6 1,4⋅10-6 
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Òàáëèöà 5
Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ýíåðãèè àêòèâàöèè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè

õàëüêîãåíèäîâ ìîëèáäåíà è âîëüôðàìà

Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýëåêòðîïðî-
âîäíîñòè ñóëüôèäà ìîëèáäåíà, ïîëó÷åííîãî

â âîäíîé ñðåäå (•) è â ñðåäå í-óíäåêàíà (°)

Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýëåêòðîïðî-
âîäíîñòè ñåëåíèäà ìîëèáäåíà, ïîëó÷åííîãî

â âîäíîé ñðåäå (°) è â ñðåäå í-óíäåêàíà (•)

Òåðìîîêèñëèòåëüíûå è ýëåêòðîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà...

Справочные 
данные* 

Образец, полученный  
в среде н-алкана 

Образец, полученный  
в водной среде Сульфид 

∆Е, эв Т, °С Е, эв Т, °С Е, эв 
MoS2,80 – 25–40 0,93±0,07 – – 

  40–150 2,61±0,04   

MoS3,40 – – – 25–124 2,82±0,09 

    124–150 2,55±0,07 

MoS2 0,92–1,31 – – – – 

WS2,81 – 25–87 2,64±0,08 – – 

  87–150 1,32±0,05   

WS3,30 – – – 25–64 2,86±0,08 

    64–80 0,59±0,03 

    104–150 1,54±0,01 

WS2 0,69–0,86 – – – – 

MoSe2,47 – 25–69 0,73±0,08 – – 

  69–119 2,57±0,05   

  119–150 1,56±0,04   

MoSe3,04 – – – 25–87 0,91±0,08 

    87–119 2,86±0,03 

    119–150 0,55±0,03 

MoSe2 0,18 – – – – 

WSe2,41 – 25–56 1,42±0,07 – – 

  58–93 2,73±0,07   

  93–150 1,21±0,05   

WSе3,02 – – – 25–72 1,26±0,03 

    72–135 1,99±0,03 

    135–150 1,46±0,02 

WSe2 0,13 – – – – 
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òèîííîé è àíèîííîé ïîäðåøåòêàõ (òàáë. 4). Ïðè
ýòîì ìîæíî îæèäàòü ïîÿâëåíèÿ äåôåêòîâ òèïà:
�

S
, �

Se
, Mo+5(Mo+4), W+5(W+4). Êîìïåíñàöèÿ

ýëåêòðîííûõ äåôåêòîâ â ìåòàëëè÷åñêîé ïîä-
ðåøåòêå ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò ýñòàôåòíîãî ïå-
ðåìåùåíèÿ âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ. Ïðè íàëî-
æåíèè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ èõ äâèæåíèå
ñòàíîâèòñÿ óïîðÿäî÷åííûì.

Çàâèñèìîñòü ýëåêòðîííîé ïðîâîäèìîñòè
õàëüêîãåíèäîâ ìåòàëëîâ îò òåìïåðàòóðû ìîæ-
íî çàïèñàòü â ñëåäóþùåì âèäå:

σ = Ñ⋅å-Åà/RT, (12)

ãäå Ñ � êîíñòàíòà; Å
à
� ýíåðãèÿ àêòèâàöèè

ýëåêòðîïðîâîäíîñòè; R � ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ;
Ò � àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà.

Ýòà çàâèñèìîñòü â ãðàôè÷åñêîé ôîðìå ïðåä-
ñòàâëåíà íà ðèñóíêàõ 2�5.

Îáëàñòü íèçêèõ òåìïåðàòóð íà ýòèõ ðèñóí-
êàõ ñîîòâåòñòâóåò ïîâåðõíîñòíîé ïðîâîäèìîñ-

òè, âîçíèêàþùåé çà ñ÷åò êîìïåíñàöèè ýëåêò-
ðîííûõ äåôåêòîâ íà ïîâåðõíîñòè âåùåñòâà.
Âòîðàÿ îáëàñòü (ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðà-
òóðàõ) ñîîòâåòñòâóåò ïðèìåñíîé ïðîâîäèìîñòè,
êîòîðàÿ îñóùåñòâëÿåòñÿ çà ñ÷åò èîíèçàöèè äî-
íîðíûõ è àêöåïòîðíûõ ïðèìåñåé. Ýíåðãèÿ àê-
òèâàöèè â ñîáñòâåííîé îáëàñòè (90�150 °Ñ) ñî-
îòâåòñòâóåò ïðÿìûì ïåðåõîäàì ýëåêòðîíîâ èç
âàëåíòíîé çîíû â çîíó ïðîâîäèìîñòè.

Ýíåðãèè àêòèâàöèè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè
õàëüêîãåíèäîâ ìåòàëëîâ îïðåäåëåíû â ðàçëè÷-
íûõ òåìïåðàòóðíûõ îáëàñòÿõ (òàáë. 5). Ýêñïå-
ðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííûå çíà÷åíèÿ ñîãëàñó-
þòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè. Ìîæíî
îòìåòèòü, ÷òî ñóëüôèäû è ñåëåíèäû ìîëèáäå-
íà è âîëüôðàìà, ïîëó÷åííûå â íåâîäíîé ñðå-
äå, ïî ñâîèì ýëåêòðîôèçè÷åñêèì ñâîéñòâàì íå
óñòóïàþò «âîäíûì» îáðàçöàì è ñîäåðæàò ìåíü-
øå ïðèìåñåé (â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ îòñóò-
ñòâóåò îáëàñòü, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïðèìåñíîé
ïðîâîäèìîñòè).

Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýëåêòðîïðî-
âîäíîñòè ñåëåíèäà ìîëèáäåíà, ïîëó÷åííîãî

â âîäíîé ñðåäå (°) è â ñðåäå í-óíäåêàíà (•)

Ðèñ. 5. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýëåêòðîïðî-
âîäíîñòè ñóëüôèäà âîëüôðàìà, ïîëó÷åííîãî

â âîäíîé ñðåäå (°) è â ñðåäå í-óíäåêàíà (•)
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äîâ ñ ïîìîùüþ ñóëüôèäïðîâîäÿùèõ òâåðäûõ ýëåê-
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ñâîéñòâà òèî- è ñåëåíîêîìïëåêñîâ ìîëèáäåíà è âîëü-
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1994.

3. Ñèíòåç õàëüêîãåíèäîâ ìîëèáäåíà, âîëüôðàìà
è âàíàäèÿ â ñðåäå æèäêèõ í-àëêàíîâ / Í.Â. Ìî-
ùåíñêàÿ, È.Â. Äåðÿáèíà, Ý.È. Ïåðîâ // Èçâåñòèÿ
ÀÃÓ. 2000. ¹3.
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4. Ðåøåíèå î âûäà÷å ïàòåíòà ÐÔ íà èçîáðåòå-
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