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Среди полупроводниковых и люминесцентных материалов селениды 
металлов занимают весьма важное место. Поэтому представляются акту­
альными исследования, направленные на создание новых способов полу­
чения селенидов металлов. Одним из таких направлений является синтез 
селенидов из сульфидов металлов и Se02 [1, 2]. В [2] изучался химизм 
процессов, протекающих при прокаливании смеси сухих порошков CdS и 
Se02 в открытых тиглях при 500—800° С в потоке инертного газа, и пока­
зано, что выход CdSe в этих условиях не превышает 73%. Учитывая, что 
Se02 возгоняется при 320° С, в указанном исследовании концентрация 
Se02 по существу была неконтролируемой. Поэтому целесообразно было 
исследовать химизм и кинетику взаимодействия CdS с SeOz в условиях не 
только контролируемой температуры, но и контролируемой концентрации 
Se02 в газовой фазе.

Взаимодействие CdS с Se02 осуществляли пропусканием через слой 
CdS потока инертного газа, к которому добавляли контролируемое количе­
ство паров Se02. Объектами исследования служили сульфид кадмия «для 
люминофоров» и дважды возогнанная двуокись селена марки «ч.д.а.». Га­
зом-носителем при напуске в систему Se02 служил аргон, расход которого 
во всех опытах составлял 12 л/ч. Опыты проводили в интервале темпера­
тур 400—700° С. Концентрация Se02 в газовой фазе составляла в боль­
шинстве опытов 200 мг/л. В некоторых экспериментах для определения 
зависимости состава продуктов реакции от концентрации Se02 взаимодей­
ствие осуществляли при концентрации Se02 0,2 и 4000 мг/л.

Твердые продукты взаимодействия CdS с Se02 исследовали методами 
рентгенографии, ИК-спектроскошш и фазового химического анализа. 
Фазовый химический анализ разработан с использованием данных [3—5] 
и проверен на искусственно приготовленных смесях.

Схема анализа была следующей. Навеску твердого продукта реакции 
тщательно растирали в агатовой ступке и из отдельной навески опреде­
ляли общее количество селена по методике [6] и общее количество кадмия 
по методике [7]. Из оставшейся навески последовательно извлекали: 
CdS04 — водой, CdSe03 — смесью Лоу, элементарный селен — 1,5 М  рас­
твором Na2S03 и в остатке определяли сульфидную серу. Содержание' CdO 
в продукте рассчитывали по разнице между общим количеством кадмия 
и количеством кадмия, связанным с S042~, Se03z_, Se2_ и S2~.

На рис. 1 представлена зависимость состава твердых продуктов взаимо­
действия CdS с Se02 от продолжительности опыта при 400—700° С, а в 
таблице приведены данные рентгенографического анализа образцов, полу­
ченных при продолжительности опыта 20 мин.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
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при 700 С достигает 89%. При продолжительности опыта, превышающей 
/о  мин. количество CdSe начинает уменьшаться, а в твердом продукте 
реакции оонаруживается CdSe03. Содержание CdS04 при 400—600° С из­
меняется незначительно, а при 700° С уменьшается до 4,2%, проходя 
через максимум, который достигается через 10 мин после начала опыта. 
Данные рентгенографического анализа (таблица) подтверждают резуль­
таты фазового химического анализа.

На основании приведенных данных можно заключить, что при взаимо­
действии газообразной Se02 с CdS в качестве первичных твердых продук­
тов реакции образуются CdSe и CdS04 по реакциям

CdS +  Se02 —► CdSe +  S02 
CdS +  2Se02 CdS04 +  2Se

( 1 )
( 2)

Сопоставление кривой 4 и нисходящей ветви кривой 2 (рис 1) пока-
ЧТ° ^ о Ип Г1еШ,е содеРжания GdSe в твердом продукте реакции и 

накопление Cdbe03, по-видимому, взаимосвязаны. В условиях инертной 
атмосферы исключается окисление CdSe до CdSe03 кислородом, которое 
LSJ протекает с заметной скоростью уже при 400° С; образование CdSe03 -  
вероятно, результат взаимодействия CdSe с Se02. Однако имеются сведе­
ния L У J , что указанное взаимодействие не происходит до 950° С. Поэтому

в настоящей работе предпринято экспери­
ментальное изучение взаимодействия CdSe 
с Se02 в условиях, аналогичных тем, при 
которых изучали взаимодействие Se02 с 
CdS.

В опытах использовали селенид кад­
мия марки «для полупроводников». В ка­
честве метода исследования 'применяли 
ИК-спектроскопию. Перспективность при­
менения этого метода показана ранее [8]. 
Анализ полученных данных (рис. 2) пока­
зал, что CdSe окисляется двуокисью селе­
на до Сс1Ье03 уже при 400° С, и с повыше­
нием температуры интенсивность процес­
са увеличивается. Эти результаты под­
тверждают высказанное предположение о 
взаимодействии CdSe с Se02 по реакции

2CdSe +  3Se02 —>■ 2CdSe03 +  3Se (3)
протеканием которой и объясняется уменьшение содержания CdSe и уве- 
лп,еш,в количества CdSeO, в твердых лроду„,ах \^лм „действ„я CdS

'Ср™ Г г н % п ЯеРЖаНИЯ CdS° ‘ "Р" 700° С Я° 4.2% " « ■ »  обменить раз- 
и Г  ПОСКОЛЬКу индивидуальный CdSOt начинает разлагаться
при более высоких температурах [10]. Учитывая, что твердые продукты
4 о  Ж п ПГ ДСТаВЛЯЮТ СМ6СЬ CdS° 4’ CdSe и CdS’ можпо предположить, іто CdS(J4 расходуется по реакциям

Рис. 2. ИК-Спектры твердых про­
дуктов взаимодействия CdSe с 

Se02
1 300, 2 — 400, 3 — 500, 4 — 600° С

— 4CdO +  4S02 
2CdO +  S02 +  Se.

(4)

(5)

CdS +  3CdS04 
CdSe +  CdS04 —

Однако специально проведенное исследование взаимодействия CdSe с 
CdS04 показало, что при 400-700° С такого взаимодействия не происхо-

Реакция (4) -  одна из основных, протекающих при окислении сульфи- 
дов металлов кислородом и поэтому неоднократно служила предметом 
исследования. Согласно [10], взаимодействие сульфата и сульфида кад-
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мия протекает с незначительной скоростью при 600° С, но при 700° С ско­
рость процесса резко возрастает. Таким образом, почти полное исчезнове­
ние CdSC>4 при 700° С можно, по-видимому, объяснить протеканием реак-

ЦШМиогофазность твердых продуктов реакции и наличие в реакционном 
зоне газообразной SeOz делает возможным протекание целого рР™а 
сов соотношение между скоростями которых и определяет состав твердого 
продукта реакции в каждый момент опыта. В частности, образующаяся по 
(4) окись кадмия, по-видимому, сразу же взаимодействует с Se02 по реак­
ции

CdO +  Se02 —*■ CdSe03 (6V

поскольку скорость этой реакции в условиях опытов достаточно высока^ 
Например, при 700“ С и концентрации Se02 в газовой фазе, равной 
200 мг/л, содержание селена в твердом продукте взаимодействия CdU с 
SeO, достигает максимального значения (22,1% Se) уже за Б миН ж н 
дальнейшем не меняется. В свою очередь, образующийся по (b) CdSeU3 
может взаимодействовать с исходным CdS по реакции

4CdSe03 +  3CdS —► 3CdSe +  2CdSO* +  2CdO +  Se +  S02 
приводим экспериментальные результаты изучения реакции (7)

(7)

г, °С 
600 
700

Т, м и н  
15
5

CdSe, % GdS04, % CdS, % CdO, % CdSe03, % 
41,0 17,3 19,9 5,3 8,1
62,6 12,4 13,4 12,1 0,0

Из приведенных результатов видно, что скорость ее значительна в иссле­
дуемом интервале температур, и указанное взаимодействие, вероятно оп­
ределяет тот факт, что в твердых продуктах взаимодействия CdS с SeU2 
не обнаруживается CdSeOa до тех пор, пока содержание CdS не достигает 
некоторого минимального значения (рис. 1).

Основной концепцией авторов [2, 9], изучавших химизм взаимодейст­
вия CdS с Se02, является представление об образовании CdSe по реакции

CdS +  2CdO +  3Se — 3CdSe +  S02 ( 8 )

Основанием для указанных представлений [2] служат данные опытов по 
прокаливанию смеси CdS +  2CdO +  3Se при 600-800° С, в результате чего 
образуется CdSe. Этот факт не является достаточным аргументом для объ­
яснения образования CdSe по (8), так как при взаимодействии смеси 
CdS +  2CdO с парами селена CdSe может образовываться не только по 
схеме (8), но и в результате протекания реакций

CdS +  Se —*■ CdSe +  SSe

2CdO +  3Se - ■ 2CdSe +  Se02

(9)
( 1 0 )

Вопрос о преимущественном протекании одной из указанных реакций, 
по-видимому, можно решить на основании изучения кинетики процессов, 
протекающих по схемам (8) — (10).

На рис. 3 представлена зависимость количества^селена в твердом про­
дукте реакции от продолжительности опыта при 500° С для (8) — (10). Ана­
лиз полученных данных позволяет заключить, что скорость реакции (Ь) 
в условиях проводимых опытов значительно выше скорости реакции (, ) 
и (10). Это, с одной стороны, подтверждает данные [2] оо образовании 
CdSe в основном по схеме (8), а с другой -  является одной из причин от­
сутствия в твердых продуктах реакции CdO.

Реакция (8), по-видимому, протекает в две стадии:

CdS +  2CdO-
C d+  Se

- 3Cd +  S02
- CdSe.

( 1 1 )
( 12)

Учитывая, что элементарный кадмий имеет относительно низкую темпе
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■ратуру кипения (767° С), взаимодействие по (12) протекает, вероятно, 
в газовой фазе с высокой скоростью. Поэтому скорость суммарного про­
цесса (8) лимитируется скоростью реакции (11).

Реакция (11) занимает важное место при исследовании химизма окис­
ления сульфидов кислородом, но имеющиеся по этому вопросу литератур­
ные данные немногочисленны и иногда противоречивы. По данным, при­
веденным в [10], уже при 800° С реакция между CdS и СсЮ протекает со 
значительной полнотой. Поэтому целесообразно исследовать реакцию (11) 
в условиях проводимых опытов. Полученные данные (рис. 4) показали,

а, %

Рис. 3 Рис. 4
■сие. 3. Зависимость количества Se в твердом продукте взаимодействия CdS, CdO 
ж смеси CdS -|- CdO с парами селена от продолжительности опыта. Концентрация 

селена в газе 60 мг/л\ газ-носитель — аргон, t =  500° С
■1 —  CdS +  Se; 2 — C dS+C dO  (30%) +  Se; 3 — CdS +  CdO (64%) +  Se; 4 — CdS +  CdO (64%) + 

+  Se ( t = 650° C); 5 —  CdS +CdO (50%) +  Se; 6 —  CdS +CdO (2 — 10%) +  Se; 7 — CdO +Se

Рис. 4. Зависимость степени превращения от продолжительности опыта 
1—  600, 2 —  700, 3 — 800” С

что реакция (11) протекает с незначительной скоростью при 600° С, с су­
щественной скоростью при 700° С, а при 800° С закапчивается за 30 мин, 
что хорошо согласуется с данными [10]. Таким образом, необходимым ус­
ловием для реализации реакции (8), по-видимому, является возможность 
взаимодействия в системе MS — МО.

Исследование зависимости состава твердых продуктов реакции от кон­
центрации Se02 в газовой фазе показало, что с увеличением концентрации 
Se02 растет содержание в продуктах реакции CdS04 и соответственно по­
нижается содержание CdSe. Если при концентрации Se02 200 мгіл и тем­
пературе процесса 500° С содержание CdS04 в продуктах реакции состав­
ляет 28%, a CdSe — 65%, то при увеличении концентрации Se02 до 
4000 мг!л количество CdS04 возросло до 61,5%, a CdSe уменьшилось до 
33,4%- В то же время при концентрации Se02 в газовой фазе 0,2 мг/л, 
температуре 500° С и продолжительности опыта 12 ч содержание CdSe со­
ставляет 13,2%, a CdS04 в этих условиях не обнаружен. Отсюда следует, 
что для получения продукта с высоким содержанием CdSe взаимодействие 
CdS с Se02 необходимо осуществлять при концентрациях Se02 в газе, 
не превышающих некоторого определенного значения.

Прокаливание смеси сухих порошков CdS и Se02 в открытых тиг­
лях [2] затрудняет контролирование концентрации Se02, что может слу­
жить одной из причин относительно невысокого выхода CdSe. Пропуска­
ние через слой CdS потока инертного газа, к которому добавляют контро­
лируемое количество паров Se02, позволяет получить продукт содержа­
щий 90—92% CdSe, что позволяет рекомендовать этот метод для получе­
ния CdSe.
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выводы
Изучено взаимодействие газообразной Se02. с CdS в интервале темпе 

ратур 400—700° С методами фазового химического и рентгенографическо • 
го анализов; предложена схема химизма протекающих процессов. Опреде­
лены оптимальные условия синтеза CdSe из CdS и Se02, позволяющие 
получать продукт, содержащий 90—92% CdSe.
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