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锻 咖 锰 够 
众多三元或四元的金属碲化物如：K2IMSnTe．、RbTaCu2Te 2AS2SnTe 

剂热生长技术 

粤鲁林 生良 
‘ 、KHgSnTe4121等均 

是在 4O0～500C左右的温度下．以直接反应法制备得到的。在该领域中采用以有机物为溶剂 

的低温合成技术是 9O年代以来才取得发展并逐渐成熟起来的。如 RbHgSbTe~口]、Rb：Hg,Tet ] 

都是采用该低温合成技术而制备成功的 有机溶剂热生长技术与传统的水热法(Hydrotherma1) 

不同之处在于可以根据实验的需要而选用具有不同沸点、不同极性及带有不同官能团的有机 

溶剂，从而拓宽了该技术的应用范围 本文报道的E~ (en) ]CdSnTe一就是 乙二胺为溶剂，以 

SnTe，MnCI±，CdCI2与 Te为原料，在 I80℃下反应得到的 

1 试 验 

1．I 晶体的生长 

在惰性气体 (Ar)的气氛中．将 0．25 retool(0．06 g)的snTe，0．075 mmol(0．096 g)的Te．0． 

25 mrnol(O．03 g)的 MnCI2，0．25 mmol(0．05 g)的CdCI±混合后放入厚壁的 Pyrex管中．加入 0． 

4 mL的乙二胺 (en)．封管后放入 180~C的炉子中反应 7天。生成的[Mn(en)z]CdSnTe·先 以 

3O 的乙醇水溶液淋洗以除去过剩的氯化物，继而以乙醚干燥之，得灰色柱状的晶体。 

1．2 晶体结构的测定 

选取大小为 0．2×0．3×0．3 mm 的[Mn(en)s]CdSnTe一晶体于 CAD四园衍射仪上 ，采用石 

墨单色器 ，MoKct射线，在 6．2 o<日<1o．5o的范围内扫描，收集到 25个衍射点，以测定晶胞 参 

数。在28<50 的范围内收集到 4003个独立的衍射点，其中可观察点为3796个[，>2 (，)]。数 

据经 LP因子和经验吸收校正。直接法计算可得 s力，cd．Te和 Mn原子的位置 ，氮，碳原子 的位 

置以差值 Fourier法确定．氢原子位置从理论计算中得到。采用 =l／ 权重方式全矩 阵最小 
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二乘法对全部的非氢原子进行各向异性的精细修正。偏差因子 R 一0．034．wR 0．061。结构 

计算使用 SHELX97程序，在 IBM PC586计算机上完成。兹将主要的键长 (̂ )．键角(。)数据及 

非氢原子坐标和热参数列于表 1与表 2中。 

1．3 Band gap的测试 

以 Shimadzu UV一310PC作~Mn(en)3]CdSnTe·晶体的半导体性质测试。以 Hitachi S一2400扫 

描电镜测得试样的颗粒度均大于 5 m，以 BaSOt(100 反射 )为参 比，光吸收数据以 Kubelka— 

MunkCs,6]方程计算之。 

1．4 实验样品 

实验样品 Te(99．5 )，Sn(99．9 )，MnCI2(99．9 )，CdCI2(99．9 )均为市售 Strem公司 

出品。SnTe是在 450℃下，以sn与Te(1：1)直接反应制得。粉末x一射线衍谱图上无其它杂质 

的谱峰存在。溶剂 en(99．5 )为 Fisher Scientific公司出品。 

2 结果与讨论 

2．1 晶体结构的描述 

图 l为[Mn(en) ]C．dSnTe 晶体结构的立体图 如图 l(a)所示．阳离子基团~Mn(en)s] 处 

于由ZintI Anion． ~CdSnTe·] 基团组成的长链之间。图 lb为[cdsnTe一] 阴离子基团的立体 

结构图。在一个晶胞内有 8个独立的Te原子。其中Te(4)，Te(6)是作为 桥原子与两个 cd 

原子及一个 sn原子相连。Te(2)，Te(3)，Te(5)，Te(7)是作为 桥原子与一个 cd及一个 sn 

原子相连。Te(1)，Te(8)为链的终端原子。在长链 [CalSnTe ] 基团中，cd，sn原子以不等性 

的四面体结构与 Te相连 ，因此该结构也可以被描述为共棱的 CATe·四面体与 SnTe·四面体在 

a方向上的无限延伸，即：一cdTe一一snTe 一cdTet—snTet一。表 l给出若干有代表性的键长和 

键角的数据。CdTe．四面体的平均键长(2．842A)比SnTe·四面体的平均键长 (2．741A)长，其 

顶角 Te(3)--Cd(D--Te(5)一E13o．09(4)。]也比SnTet四面体的顶角 Te(2)--Sn(1)--Te(3)～ 

[113．80(4)。]大 ，因此 CdTet四面体占据的空间体积比SnTe~四面体大。 

SnQ (Q—s，Se，Te)是具有四面体结构的，稳定的Zintl阴离子基团。当阳离子为碱金属 

和碱土金属时多生成简单的，分立的零维分 子结构 ，如 Na SnTe·，Ba2SnS·，Na4SnS~及 KBaS— 

nTed[ 10_，在 KBaSnT~中SnTe,4-分立地占据着立方晶胞的8个硬角和体心的位置，K和 ＆ 原 

子占据棱中点和面心的位置。丽当阳离子为过渡金属时则生成多维的分子结构 ，如 K2HgSnTe 

为一维链状结构，~Mn(en)a]As Sn。Te “ 为二维层状的结构 ，K：AgzSnTe．为三维立体结构。 

在二维的EMn(en) ]As sn：Te。中 sn—Te平均键长为 2．740A，在三维的 Ag：snTe一中 

Sn--Te的平均键长为 2．745A，与一维[Mn(en) ]CalSnTe 中 sn—Te平均键长 2．741A大致相 

同，但键角却有较大的不同，如在[Mn(en)a]AgsSn。"rea中 Te—sn—Te的两组键角分别为 

108．07(5) 和 l10．83(5)。，均较接近 109。28 ，为比较规正的四面体。而在[Mn(en)a]cdsnTe一中 

Te—sn—Te的键角最小的为 98．09(4)。，最大的为 117．27(4) 

阳离子基团[Mn(en)s] 是 以 bin 离子为中心，己二胺为配位体 的螯合物 ，如图 1-c所 

示 三个己二胺分子两端的 6对孤对电子分别填充在中心锰离子外层的 6个空轨道：5 4s 4 

上，形成了以锰离子为中心的三次轴对称 Cs。 
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(b) 

(a) 

(c) 

图 l(a) 标题化合物的分子结构；(b)：Zing阴离子基团；(c)：鳌台物阳离子基团 

Fig．1“) Stereo',~ew of the ctystat~Mn(en)；~C．dSnTe{；(b)：Zintl aniont k[-CdSnTe1] 

(c)complex Cation，L[Mn(en)s] 
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表 l 主要的键长和键角 

Table 1 Sel~ted 1od Lengths(A )and BoI_d An~es(。) 

2．2 半导体性质 

用紫外反射光谱仪 uV一310PC测得的 

[Mn(en)a]cdsn 婷品体的反射光谱如图 3 

所示。当照射光的毹量( )与其band gap相 

等时，在 uV吸收谱图上可蚪看出有一明显 

的突跃。根据 Kubelka—Munk方程[“ # 

一 8( 一 ) (1) 

式中 d为吸收系数(absorp~ion coefficient)， 

可将散射 因子 S(scattering factor)看作一个 

常数 ，以(a／s)“ 对光能量 作 图，以外延 

法 可 求得 [Ml1(en)s]CdSnTe{晶体 的 band 

gap为 l_45 ev，为一半导体材料 

图 2 标题化台物的光吸收谱图 

F嚏．2 Photo energy 蝴r啪 of[Mn(en)I]CdSnTe·(The 
inset is the optical absor Ⅱ∞ spec佃rm ) 

鲁 un 噶 _)E§ c昌 )l E^兰 ； 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第 5期 轹 震等： 维链状毓族化台物[Mn㈣ ) ]CdSnTe。的制备及其半导体性质的研究 ·665· 

表 2 非氢原子坐标和热参数 

Table 2 Nonhydrogen Atomic Coordinates and Equivalent Lqotropi~Temperature Factors r̂  

The exp~ ttak曙 theform：一2 ．̂J 。aJ’ 
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SYNTHESIS OF THE ONE DIMENSIONAL TELLURIDE：FMn(en)3]CdSnTe4(I) 
AND ITS SEM Ic0NDUCT0R CHARACTERI nCS 

ZHEN Chen W ANG Ru—Ji 

(。出  Center the脚 』Ⅵ 岫 ， 350007) 

(。 畸曲 岫 ． 咖  抽 r ，＆油  100084) 

The solvothermal technique was used for the synthesis of~Mn(en)3~CdSnTe·(I)．The crystal 
s~ructure has been determined by sln吕le crystaJ X—ray diffraction Wchn-qUeS．The crystal belongs t0 the 

triclinic，space group P1(No．1)with unit cell a=9．134(2)， ；10．085(3)，c：12．691(3)(A )， 

d：73．52(2)。， ：86．05(2)。， =76．43(2)。， =1089．7(5)A ，z=2．The results show that 

the Structure jS an one—dimensional framework containing a linear cl Zintl anion，∞1 l CdSnTe_l卜 

and a c0mplex cation，FMn(en)a ， Optical studies ol3 the powder sample of I suggested*．hat the 

compound is a semiconductor with a band gap of 1．45 eV． 

Keywords： ch ∞ n№  solvothermM technique crystal S／ructure inurganlc poIym口 
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