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　　　　The　structure　of　liqUid　SnSe2　aloy　was　inve8tigated　to　8tudy　the　chemical

8hort・range　order　by　p　Ulsed　neutron　scattering　method．　The　structure　factor，　S（Q），

for　this　alloy　has　a　hump　on　the　lower　Q　value　of　the　first　peak　and　shoulders　on

the　higher　Q　value80f　the丘r8t　and　second　peaks．　The　analysi80f　the　total　correla・

tion　function，　GT（r）by　a　gaus8・function丘tting　method　sugge8t8　that　the　chemical

short・range　order　of　SnSe2　in　the　solid　state　is　p　artly　preserved　after　melting．

Keywordl　structure，　hquid　semiconductor，1iquid　Sn・Se　system，　neutron　scatte－

ring，　intermediate－range　order

1．Introduction

　　　　Liquid　Se－rich　Sn・Se　alloys　are　typical　semiconducting　material8　and　8how　significant

characteristic8　in　their　electronic　properties［1］．　With　increasing　temperature，　these　a皿oy8

exhibit　a　nonmetal－metal　transition．　The　concentration　dependence　of　the　eleCtrical　con－

ductivity　fbr　liquid　Sn・Se　alloys　exhibits　a　minimum　at　the　composition　of　SnSe　and　a

max皿um　at　aro皿d　the　composition　of　SnSe2【2］．　While　the　electrical　conductivity　fbr

hquid　SnSe　alloy　8hows　small　temperature　var　iation，　those　of　liquid　SnSe2　alloy　exhibitS

distinct　temperatuヱe　dependence．

　　　　It　i8　we皿known　that　the　chemical　short・range　order　in　the　solid　state　st皿remains　af

ter　melting　in　severa1　liqUid　metal・selenium　anoys【3，4】．　For　the　Sn－Se　system，　the　re8ults

of　the　electrical　conductiVity　and　the　Viscosity　measurementS［2，5］8u，ggest　that　the　chemi・

cal　short・range　order　woUld　be　preserved　in　the　Uquid　8tate．　In　the　soHd　state，　the　Sn・Se

system　ha8　two　intermeta皿ic　compounds　such　as　SnSe　and　SnSe2【6］．　The　SnSe2　compound

has　a　layered　structure［7］．　The　structure　of　the　SnSe　compound　i8　a　distorted　NaCl

type［8】．　LiqUid　structures　of　Sn－Se　are　expected　to　exhibit　continuou8　transformation　from

Se・Hke　to　SnSe2－or　SnSe－like　one　with　a　change　of　composition．　The　interesting　behaViour

of　the　electrica1　conductiVity　might　be　related　to　the　liquid　struCture　of　these　alloys．

　　　　Neutron　diffraction　is　one　of　the　usefUl　method　for　the　dhrect　observation　of　structura　l

change8．　In　thi8　p　ap　er，　we　report　the　struCture　factor’for　liquid　SnSe2　a皿oy　and　di8cu88
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the　liquid　structure．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．Experimental

　　　Pulsed　neutron　scattering　experiment　on　liquid　SnSe2　alloy　was　carried　out　using　the

High　Intensity　Total　scattering　spectrometer（HIT　II）installed　at　the　pulsed　neutron　source

for　High　Energy　Physics（KEK）at　Tsukuba．　The　sample　was　sealed　in　a　thin　walled　quarts

glass　cell（8　mm　inner　diameter　and　O．4　mm　wall　thickness）in　vacuum．　In　this　experiment，

the　sample　was　melted　with　a　specially　designed　infrared　furnace　installed　in　the　instru・

ment．　The　structure　factor，　S（Q），　was　obtained　from　the　scattered　intensity　after　the　usual

corrections，　such　as　subtraction　of　the　cell　intensity，　absorption　and　normalization　with　a

vanadium　standard．　The　details　of　the　data　analysis　procedure　have　been　described　in

ref．｛9］．

3．Results　and　analysis

　　　Figure　l　shows　the　total　structure　factor，　S（Q），　for　the　liquid　SnSe2　alloy　at　700°C　to－

gether　with　the　data　of　liquid　Sn　and　Se　taken　from　a　reference　book【10］．　Compared　with

the　S（Q）of　liquid　Se，　the　characteristic　features　have　been　observed　on　the　S（Q）of　liquid

SnSe2・The　S（Q）of　liquid　SnSe2　has　a　hump　on　the　lower　Q　value　of　the　first　peak，　and

has　shoulders　on　the　higher　Q　values　of　the　first　and　second　peaks．　The　height　of　the　first

peak　become　larger　than　that　of　liquid　Se．

While　the　position　of　the　first・peak　shifts

towards　higher　Q　values，　the　positions　of　　4

second　and　third　peaks　and　second　mini・

mum　shift　to　the　lower　Q　values．　The　am－　　　3

Plitude　of　the　high－Q　oscillations　is　reduced．　　＿
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　σ

　　The　total　pair　distribution　function，　g（r），　　～万

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2

may　be　Written　aS

9（・）＝1＋
Qπ≒。ffS（Q刈・in（QR）QdQ（1）1

whereρis　the　average　number　density　of

atoms．　The　sample　densities　were　meas．

ured　u・’ng　aγ・・ay　ab…pti・n　m・th・d・　Fig－° @5　．（A－1）1°　15
ure　2　shows　the　total　pair　distribution　func・

tions　fbr　SnSe2　alloy　together　with　the　re－　　Fig・1　Total　structure　factor・S（Q）・for　liquid

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SnSe2　alloy　at　700°C　and　the　data　of　liquid

sults　f（）r　pure　elements　taken　from　a　ref－
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SnandSe【10】．
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●

erence　book【10］．　The　position　of　first　peak

in　g（R）f（）r　SnSe2　shifts　towards　higher　R

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6

value　and　its　height　decreases．　The　height

of　second　peak　is　comparative　to　that　of

first　peak　and　its　width　is　broadened．

　　The　coordination　number，　nl　of　the　first　　　　4
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T
shell　fbr　liquid　SnSe2　was　evaluated　by　the　　　　r5

integrals　of　in　the　radial　distribution　func－

ti・n・・df（・）＝・4πP・29（・）・up　t・th・first　2

minimum・The　result　for　liquid　SnSe2　is

2．3．

SnSe2

Se（550『C）

　　　　　　　　　　　　　4・Discussion　　　　　　　　　　　　　　O　　　　　5　　　　　10　　　　15
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R（A）

　　　　It　is　well　known　that　liquid　Se　consists

of　a　chain－like　structure．　The　introduction　　　Figure　2　Total　pair　distribution　functions　for

・fSninth・1iquidS・maym・dify　the　c・va・i継：：㌶：蒜゜°°C　and　the　data°f

lently　bonded　chain－like　structure．　　As

・h・win　Fig・1，　a　p・・丘1・・f　S（Q）・h・w・that・there・i・a・ub・tantia1・hange　am・ng　th。　t。P。1。gy

of　liquid　SnSe2，　Se　and　Sn．　Addition　of　Sn　to　liquid　Se　causes　the　broadening　of　the　first

peak　in　g（r）as　shown　in　Figs．2．　This

suggests　that　the　contributions　of　Sn－Se　and／or　Sn－Sn　correlation　are　added　to　the　first

peakin　g（r）．

　　To　proceed　with　the　analysis　of　structure　for　the　liquid　SnSe2，　we　attempt　to　decompose

the　total　atomic　correlation　functions　GT（r）＝4πrρg（r）because　of　GT（r）has　the　properties

that　instrumental　resolution　enter　as　a　symmetric　function．　Then　GT（r）can　be　expressed

as　a　sum　of　gaussian　functions　as　follows：

GT（・）一ｰAi甑P［4’n剖　　　 （2）

The　decomposition　of　the　GT（r）i8　performed　with　a　three－peak　fitting　routine．　The　peak

height　Ai，　full　width　half　maximum　w　and　peak　position　of　Gaussfunction　ri　are　used　as　fit－

ting　Pa・am・ters・In　th・fitting・・utin・・thesρpa・am・ters・are・free・t・tak・・n・ptimal　values．

The　weighted　average　coordination　number　ni　fbr　the　shell　i　by

　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

ni－Ai
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　　　　Figure　3　shows　the　fitting　results　of　GT（r）fbr　SnSe2．　Although　there　is　an　overlap　of

the　peak　at　higher　R　values，　the　first　peak　in　GT（r）of　liquid　SnSe2100ks　like　symmetriC

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り
and　is　well丘tted　by　a　single　gauss　function　which　peak　iきlocated　at　2．64　A．　The　Pauling

covalent　bonding　distance　of　Sn　and　Se　atoms『are　114　A　and　1．17　A，　respectively　I11］．

Since　the　first　peak　positions　are　close　to　the　sum　of　the　covalent　radii　of　elemental　Sn　and

Se，　it　seems　reasonable　to　interpret　the　first　peak　as　being　largely　due　to　the　Sn－Se　cotrela・

tion．

　　　Since　the　Se－Se　bond　length　in　liquid　and　amorphous　Se　is　2．33　A’and　2．34　A，　respec－

tively［10，12，13】，　the　profile　of　GT（r）indicates　that　the　contribution　of　the　chain－like．　Se；Se

correlatiop　to　the五rst　peak　becomes　negligible　and　then　the　structure　of　liquid　SnSe2

changes　from　the　chain－like　structure　of　liquid　Se．　The　crystal　SnSe2　has　layered　struc－

ture，　which　is　Inade　up　of　chains』of　corner－sharing　Sn（Se4）％tetrahedra　linked　into　lay－

ers　by　edge－sharihg　tetrahedra．　The　average　coordination　number　of　Sn（Se4）％tetrahe・

dra　is　2．67　aSsuming　that　the　coordination　number　of　Sn　is　four　and　that／of　Se　is　two．

The　experimental　result　fbr　liquid　SnSe2　is　2．30．　The　hump　in　the　first　peak　of　S（Q）indi・

cates　that　ah　intermediate・range　order閲exists　in　liquid　SnSe2．　There　are　many　defect

states　such　as　dangling　bonds　in　the　liquid　state．　These　facts　leads　to　a　reasonable　infbr－

ence　that　the　SnSe2－like　short－range　order　preserved　after　melting、　Hence　the　present

analysis　suggests’that　the　Sn　atoms　introduced　into　liquid　Se　may　act　as　a　terminator，

which　may　be　associated　with　the　strengthening　of　the　inter－chain　interaction　and　com一

2．5

2．0

ぼ1・5

亡
（9

　　1．0

0．5

O．O

SnSe2

2．0　　　　　　25　　　　　　3．0　　　　　　31S　　　　　　4．O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　R（A）

Figure　3　Total　correlation　function，　GT（R），　for　liquid　SnSe2　at　700°C．　Solid　circles　shows　the

experimental　values，　broken　curves　show　subpeaks　obtained　by　deconvolution　and　a　solid　curve

indicates　the　sum　of　the　subpeaks．
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posed　of　the　SnSe2－like　short－range　order．

　　　The　electronic　properties　of　liquid　Sn・Se　aUoys　gradua皿y　changes　from　semiconducting

t・m・taUi・・n・with　increa・ing　Sn・・ncent・ati・n．　A　m・tal－n・nm・tal　t。an、iti。n　tak。li　place

in　the　middle　of　concentration・The　electrical　conductivity，σ，fbr　the　Hquid　SnSe2　is　150

・hm’1・m’1　at　700°C．　F・・m　th・valu…fσand　th・i・t・mperature　d。p，nd。n，e，　th。五quid

SnSe2　is　classified・to　the　seminetallic　one　based　on　the　criterion　introduced　by　Enderby　et

al・［3］・while　the　oscillation　of　the　s（Q）at　high・Q　is　clearly　visible　for　liquid　se，　the　ampli・

tude　of　oscMation　for　liquid　SnSe2　is　reduced　and　that　fbr　liquid　Sn　is　strongly　damped．

These　features　indicate　that　there　is　a　substantial　change　in　the　liquid　structure，　and　also

show　that　there　is　an　alteration　to　the　character　of　the　bonding．　The　second　peak　around

3・3　A’1　in　th・S（Q）・u・v・f・・SnS・2　seem・t・b・・ass・・iat・d・with・。val。nt　b。nd，　in　liquid　Se

and　SnSe2【10】・The　Se・Se　bonds　in　liquid　Se　is　highly　covalent．　The　profile　of　S（Q）and　the

analysis　of　GT（R）suggest　that　the　covalent　Sn－Se　bond　in　liqUid　SnSe2　has　partly　metallic

character・The　semimetallic　properties　of　SnSe2　is　elosely　related　to　the　change　in　the　loca．1

structure　such　as　the　disapPearance　of　the　chain－like　Se－Se　correlation．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5．Conclusion

　　　The　structure　of　the　liquid　SnSe2　alloy　at　700°C　was　investigated．　The　hump，　observed

in　the　structure　factor，　indicates　that　the　intermediate－range　order　stiU　remains　after　melt・

ing・　The　chain－like　Se－Se　correlation　disapPears　in　SnSe2．　The　change　in　the　electronic

properties　from　semiconducting　tO　semimetallic　ones　can　be　attributed　to　the　change　in　the

chemical　short－range　order　or　local　structure　in　the　SnSe2　ailoy．
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