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1. Bevezetés

A kémiai kölcsönhatás jellegét az M-As-Se 
(M = alkálifémek) rendszerekben eddig még nem tanul-
mányozták.

Az alkálifémek metaszelenoarzenitjeit (MAsSe
2
) az 

Ungvári Állami Egyetemen állítottuk el  els ként.1

A LiAsSe
2
 és NaAsSe

2
 vegyületek kristályszerkezetének 

meghatározásáról külön közleményben számoltunk be.2

A MAsSe
2
 vegyületekr l kiderült, hogy ezek félvezet

anyagok, melyek tiltott sávjainak meghatároztuk az energia-
tartományait.3 Az alkálifémek metaszeleno-arzenitjeinek 
el állításáról és tulajdonságaikról nyert információkat 
egy disszertáció összegzi.4 Ezen disszertáció a Li

2
Se-

As
2
Se

3
 rendszer kezdetleges, folyóiratokban nem publikált 

fázisdiagramját is tartalmazza.

A NaAsSe
2
 vegyület el állítását és kristályszerkezetének 

felderítését kés bb mások is publikálták.5 A KAsSe
2
,

RbAsSe
2
 és CsAsSe

2
 el állításáról és szerkezetvizsgálatáról 

egy eredeti értekezés számolt be.6

Az adott közlemény aktualitása abból adódik, hogy az 
utóbbi évek során a LiAsSe

2
, majd a MAsSe

2
 vegyületek 

gyakorlatilag fontos acentrikus szerkezet  módosulatát 
fedezték fel.7,8,9 Ez a tény arra késztetett bennünket, 
hogy felülvizsgáljuk és pontosítsuk a Li

2
Se-As

2
Se

3
rendszer fázisdiagramját, amelynek közlése értekezésünk 
legfontosabb célja.

2. Gyakorlati rész

Tanulmányoztuk a lítium-karbonát kölcsönhatását az arzén-
szeleniddel és el állítottuk a LiAsSe

2
 ternér vegyületet, 

melyet differenciál-termikus- (DTA), pordiffrakciós (XRD) 
és mikroszerkezet-analízissel (MSA) azonosítottunk, 
az elemi összetételét pedig elemanalízis és m szeres
vizsgálatok segítségével határoztuk meg.1

A LiAsSe
2
 vegyület olvadásának kongruens jellegét, illetve 

más összetétel  Li
x
As

y
Se

z
 ternér vegyületek létezését 

a Li-As-Se hármas rendszer Li
2
Se-As

2
Se

3
 kvázi-biner 

metszetének tanulmányozásával igyekeztünk megállapítani. 

Az utóbbi alrendszer anyagmintáinak el állítását állandó 
h mérséklet  direkt szintézissel nyertük grafi tizált 
kvarcampullákban, melyekben diffúziós szivattyú 
segítségével 10-3 mbar nyomást állítottunk be.

Kiinduló anyagokként a Li
2
Se és As

2
Se

3
 vegyületeket 

használtuk, melyeket a megfelel  elemekb l állítottunk el .

A B3 jelzés  lítiumot kvarcberendezésben 
vákuumszublimációval (950-1000°C) tisztítottuk. A 
megtisztított lítiumot átvittük egy argonnal megtöltött 
kamrába, amelyben egy megfordított Y alakú üvegcs
egyik szárába helyeztük korundtégelybe, a másik szárába 
pedig a nagytisztaságú szelén került. A rendszert 300°C 
h mérsékleten 50 óráig melegítettük. A keletkezett Li

2
Se a 

korundtégelyben krémszín  volt.

Az As
2
Se

3
 vegyületet B5 tisztaságú arzén és B3 

jelzés  szelén 24 órás összeolvasztásával nyertük 10-

3 mbar nyomásig evakuált kvarcampullákban 800°C 
h mérsékleten. A kompakt üvegszer  termék szürke 
szín  volt, amelynek termikus paraméterei: t

g
 = 180°C, 

t
olv

 = 363°C.

Az xLi
2
Se.(1-x)As

2
Se

3
 anyagminták össztömege 7 g volt. 

Ezen anyagmintákat tégelykemencében fokozatosan 
hevítettük 650°C h mérsékletig 5 órán keresztül, e 
h mérsékletet folyamatosan fenntartottuk 2 óráig, majd 
h teni kezdtük 60°C /óra sebességgel 195°C -ig. Utóbbi 
h mérsékleten 72 órán keresztül termosztáltuk a teljes 
homogenizálás céljából.

Az XRD-analízist az -57 típusú Debye-kamrákban 
végeztük szimmetrikus és aszimmetrikus fi lmelhelyezést 
alkalmazva nikkel által sz rt rézsugárzás (Cu K )
segítségével. A felvételek körülményei: 45 kV, 10 mA, 
2-3 órás expozíció. A vizsgálatok során az anyagmintákat 
egy vékony celluloid-kapillárisba adagoltuk, amelyet 
beragasztottunk. Ezt a m veletet argonnal töltött kamrában 
végeztük.

A DTA vizsgálatokat az -62  termográf segítségével 
végeztük. A kemencét egyenletes melegítéssel (10-
15°C/perc) hevítettük. A h mérsékletet kromel-alumel 
differenciális h elemmel mértük. Az anyagminták vizsgálatát 
az 50-750°C h mérséklet-tartományban végeztük.

A mikroszerkezeti vizsgálatokat polírozott és maratott 
anyagminták felületein végeztük a -7 sztereo-
fémmikroszkóp segítségével 60-488x-os nagyításokkal. A 
LiAsSe

2
 mikrokeménységét Vickers-módszerrel mértük a 

-3 m szer segítségével.10

A LiAsSe
2
 vegyület kémiai összetételét különböz  vegyi és 

m szeres analitikai módszerekkel állapítottuk meg: a lítium * Tel. +380312237252; e-mail : eszemrad@citromail.hu
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tartalmát fotometrikusan,11 az arzént bromometrikusan,12,13

a szelént gravimetrikusan.12,14 Az anyagmintákat közepes 
töménység  (45-50%) kénsavban vagy salétromsavban 
oldottuk. A szelént úgy határoztuk meg, hogy az oldatban 
lev  szelénessavat hidrazin-szulfáttal elemi szelénné 
redukáltuk. Az oldatból vörös szelén vált ki, melyet 
lesz rtünk és 117°C-ra való hevítéssel szürke módosulattá 
alakítottunk, majd bemértük a tömegét. A meghatározás 
relatív hibája 0,6%. A szelén standard oldatait dioxidjának 
(SeO

2
) oldása útján nyertük.

Az arzén tartalmát a szelén kiválasztása során nyert 
sz rletb l határoztuk meg bromometrikusan metilnarancs 
indikátor jelenlétében 0,5% relatív hibával.

A lítiumot fotometrikusan az C -4 spektrofotométer 
segítségével határoztuk meg. Az alkalmazott fotometrikus 
reagens toron-I volt. A fényelnyel képességet  = 480 nm 
hullámhosszon mértük. Standard oldatok készítésénél a 
LiNO

3
.3H

2
O vegyületet használtuk. A meghatározás relatív 

hibája 0,5%.

Ezen vegyület s r ségét piknometrikus módszerrel 
határoztuk meg 20-24°C-on.15 Oldhatóságát tanulmányoztuk 
különböz  szervetlen és szerves oldószerekben 40-100°C-
on. A s r ségmeghatározást toluolban végeztük, mivel 
a vizsgált vegyület ebben gyakorlatilag nem oldódik Az 
anyagminták tömegét argonnal feltöltött kamrában mértük.

3. Az eredmények elemzése

A Li
2
Se-As

2
Se

3
 rendszer anyagmintáinak különböz  szín k

volt: a 0-40 mol% Li
2
Se-et tartalmazó anyagminták feketék 

voltak, a 40-65 mol % Li
2
Se esetében szürkésbarnák, 

a 65-80 mol % Li
2
Se-koncentráció esetében a minták 

szürkék voltak. Mindegyik anyagminta porhanyós és 
higroszkópos volt. A mikroszerkezetvizsgálat kimutatta, 
hogy a Li

2
Se.As

2
Se

3
 összetétel  anyagminta egyfázisú, a 

többi két fázist tartalmaz. Az anyagminták melegítés közben 
lassan oldódnak vízben, etanolban, acetonban, benzolban 
és gyakorlatilag nem oldódnak szén-tetrakloridban és 
toluolban. Az anyagminták oldódásának mértéke növekszik 
a Li

2
Se koncentrációjának növekedésével.

Az említett oldószerek dielektromos állandóinak ( ) értékei 
(H

2
O: 78,5; C

2
H

5
OH: 24,2; (CH

3
)

2
CO: 20,4; C

6
H

6
: 2,275) 

alapján sikerült elméletileg összehasonlítani a LiAsSe
2

oldhatóságát (mol/dm3) az adott oldószerekben:16

c(H
2
O) / c(C

2
H

5
OH) / c[(CH

3
)

2
CO] / c(C

6
H

6
) = 1 / 0,0293 / 

0,0175 / 0,000024

Ami a LiAsSe
2
 „viselkedését”, illetve állapotát illeti az adott 

oldatokban, az er sen polarizált vízben hidrolízis megy 
végbe valószíin leg a következ  séma szerint: LiAsSe

2
 + 

2H
2
O  Li+ + OH- + H

2
AsSe

2
O-  + H+

A lítium-ionok [Li(OH
2
)

n
]+ hidratált kationok formájában 

vannak jelen ezekben a vizes oldatokban.

Az alacsonyabb dielektromos állandóval rendelkez
oldószerekben valószín leg sokkal kifejezettebb az 

ionos asszociáció. Ennek következtében egy új semleges 
részecske - ion-pár keletkezik:16 Li+ + AsSe

2
- = [Li+ AsSe

2
-]0.

Ez a szpeciesz nem azonos a nemdisszociált LiAsSe
2

molekulával, mivel e részecskében csupán elektrosztatikus 
er k m ködnek. Azonban nem kizárható bonyolultabb 
összetétel  ionos asszociátumok képz dése sem.

Az xLi
2
Se.(1-x)As

2
Se

3
 rendszer 17 anyagmintáját 

állítottuk el  az x = 0-0,80 tartományban. A DTA, XRD és 
mikroszerkezeti vizsgálatok eredményei alapján felépítettük 
a Li-As-Se ternér rendszer Li

2
Se-As

2
Se

3
 kvázi-biner 

metszetének fázisdiagrammját (1. ábra). A rendszer Li
2
Se

és As
2
Se

3
 fázisainak kongruens olvadása megfelel en

302 és 375°C h mérsékleten megy végbe.17,18 A vizsgált 
metszeten egy közbees  ternér vegyület képz dik, a 
LiAsSe

2
, amelynek bizonyos homogenitási tartománya van 

és 464°C h mérsékleten eutektoid  fázisátalakulást 
szenved. Amint az az 1. ábrából kit nik, a fázisdiagram 
1-es jelzés  tartományában szilárd állapotú -LiAsSe

2
 van 

jelen, a 2-es jelzés ben pedig a szintén szilárd állapotú -
LiAsSe

2
. Az ezen tartományokhoz csatlakozó kisméret  3-as 

jelzés  tartományokban a ternér vegyület  és  módosulatai 
szilárd állapotban együtt léteznek, illetve egyensúlyban 
vannak. A Li

2
Se fázis oldalán a 446°C-os h mérsékleten

elhelyezked  eutektoid vízszintes vonal az -LiAsSe
2

- -LiAsSe
2

-L egyensúlyát szemlélteti. Megfelel en a 
jobboldali 435°C-os h mérsékleten létez  vízszintes vonal 
ugyanazon fázisok egyensúlyáról tanúskodik. Ezért a 4-gyel 
jelzett tartományokban az -LiAsSe

2
 és az olvadék vannak 

egyensúlyban, az 5-tel jelzettekben pedig a -LiAsSe
2
 van 

egyensúlyban az olvadékkal.

Meg kell jegyezni azonban, hogy a diagram felépítésekor 
preparatív nehézségekkel találkoztunk a Li

2
Se nagy vegyi 

reakciókészsége (még a grafi ttal bevont kvarccal is reagál) 
és higroszkópos tulajdonsága miatt. Ezért a 80-100 mol% 
Li

2
Se-et tartalmazó anyagminták kezelése nehéznek 

bizonyult. A 6-os tartományban feltételezhet , hogy a Li
2
Se

van egyensúlyban az olvadékkal. Ebb l kifolyólag a 213°C 
h mérsékleten észlelt bels  (endo-) effektusok alapján 
csupán feltételezhet  a Li

2
Se + -LiAsSe

2
 eutektikum 

képz dése. A 7-es tartományban következetesen a szilárd 
halmazállapotú Li

2
Se és -LiAsSe

2
 vannak egyensúlyban.

1. Ábra. A Li-As-Se ternér rendszer Li
2
Se-As

2
Se

3
 kvázi-biner metszetének 

fázisdiagramja: 1  - -LiAsSe
2(sz)

; 2  - -LiAsSe
2(sz)

; 3  - -LiAsSe
2(sz)

+
-LiAsSe

2(sz)
; 4  -  -LiAsSe

2
+ L; 5  - -LiAsSe

2
+ L; 6  -  Li

2
Se + L; 7  -

Li
2
Se + -LiAsSe

2
; 8  - -LiAsSe

2
+ As

2
Se

3
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A 362°C h mérsékleten rögzített vízszintes vonal a -
LiAsSe

2
 és az As

2
Se

3
 fázisok eutektikus kölcsönhatását 

szemlélteti, azonban ez az eutektikum elfajul. A 8-as jelzés
tartományban a szilárd halmazállapotú -LiAsSe

2
 és As

2
Se

3
egyensúlya létezik.

A Li
2
Se.As

2
Se

3
 összetétel  anyagmintát 420 és 480°C 

h mérsékleteken hosszú ideig hevítettük, majd edzettük. Az 
edzés abban nyilvánult meg, hogy az adott h mérsékleten
lev  anyagmintát hirtelen szobah mérsékletre h töttük, ami 
biztosította az anyag magasabb h mérsékletére jellemz
stabil kristályszerkezet rögzítését. Az XRD analízis 
azt mutatta, hogy a 480°C-on megedzett anyagminta 
kevesebb refl exiót tartalmaz. Megállapítottuk, hogy a 

LiAsSe
2
 vegyület ezen magash mérséklet -módosulata

a NaCl típusú lapcentrált köbös szimmetriájú rendszerben
kristályosodik, tehát tércsoportja Fm m, az elemi cella 
paramétere a = 5,601 Å, Z = 2. 

A 464°C h mérséklet alatt a vegyület -módosulata van 
jelen, amelynek alacsony szimmetriája van és a monoklin 
rendszerben kristályosodik, tércsoportja Cc.7,8

A LiAsSe
2
 vegyületet a Li

2
CO

3
 és As

2
Se

3
 vegyületek 

kölcsönhatásával állítottuk el .1 Az adott munkában 
e vegyületet a Li

2
Se és As

2
Se

3
 bináris vegyületek 

összeolvasztásával nyertük. Az 1.táblázatban a két 
módszerrel el állított ternér vegyület vegyi összetételét 
hasonlítjuk össze.

1. Táblázat. A lítium-metaszelenoarzenit vegyi összetétele.

El állítási mód

Elemi tartalom tömeg%-ban
A termék

összetétele
Li As Se

Számított Kísérleti Számított Kísérleti Számított Kísérleti

Karbonátos módszer1 2,9 3,4 31,3 31,0 65,9 65,2 LiAsSe
2

Szintézis
Li

2
Se+As

2
Se

3

2,9 2,8 31,3 30,9 65,9 65,6 LiAsSe
2

Amint a fenti táblázatból kit nik, a két különböz  módszerrel 
el állított ternér vegyület vegyi összetétele gyakorlatilag 
megegyezik és megfelel a LiAsSe

2
 képletnek. Ez azért vált 

lehetségessé, mivel a karbonátos módszer eredményeként, 
amint az az alábbi reakcióegyenletb l kit nik, a céltermék 
ternér vegyületen kívül magas h mérsékleten csupán 
illékony melléktermékek keletkeztek:

3As
2
Se

3
+ 2Li

2
CO

3
 = 4LiAsSe

2
+ 2As  + SeO

2
 + 2CO

2

Az alábbiakban felsoroljuk az adott vegyület némely 
számított paramétereit, illetve azokat a kísérleti adatokat, 
amelyek jellemzik a LiAsSe

2
 legfontosabb fi ziko-kémiai 

(2. és 3. táblázatok) és elektrofi zikai tulajdonságait (3. 
táblázat).

2. Táblázat. A LiAsSe
2
 vegyület némely számított és kísérleti úton kapott szerkezeti paramétere és kémiai kötésének jellegére utaló adat

Szín

Kristályszerkezet Az  polimorf 
átalakulás

h mérséklete, °C

A kristályrács 
energiája (U)19,

kJ/mol

A kémiai

kötés jellege20-LiAsSe
2

2,4 -LiAsSe
2

7,8

Szürke

NaCl típusú 

lapcentrált rács2,4

tércsoport Fm-3m
a = 5,601 Å

Z = 2

Monoklin rendszer

 tércsoport 

 = 12,2872(14) Å

b = 5,5419(7) Å

c = 5,5533(6) Å

 = 113,12(8)°

Z = 4

464 7384,5

Kovalens-ionos;

Ionos összetev

 = 19,55%

A LiAsSe
2
 vegyület kémiai kötése természeténél fogva 

kovalens-ionos. Az ionos összetev  Pauling módszere 
szerint mindössze i = 1 - e(-0,22. X2) = 19,55% (ahol X az 
elektronegativitások különbsége) 

X = X
Se

 - 

Az elektrofi zikai mérések eredményeként bizonyítást 
nyert,3,4 hogy a karbonátos módszerrel el állított LiAsSe

2
szennyezéses félvezet . Az áramvezetés aktiválási energiája 
a 47-97, illetve a 135-200°C h mérséklet-tartományokban
0,62, illetve 1,10 eV. A 135°C feletti h mérsékleteken
megkezd dik az anyag sajátvezetése (3. táblázat).

3. Táblázat. Az -LiAsSe
2
 vegyület legfontosabb fi ziko-kémiai és elektrofi zikai paraméterei

S r ség (d), g/cm3

Olvadáspont, °C
Mikrokeménység

( ), kg/mm2

Elektromos ellenállás 
( ) 20°C-on, Ohm.cm

A tiltott sáv szélessége 
(E

g
), eVKísérleti Számított

4,24 4,59 535 105 1,42.1013 1,10
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4. Következtetések

A Li-As-Se ternér rendszer Li
2
Se-As

2
Se

3
 kvázi-biner 

metszetére vonatkozó fázisdiagram megszerkesztése során 
természetesen el állítottuk a ternér LiAsSe

2
 vegyület 

- és -módosulatait is, azonban az utóbbit nem sikerült 
monokristályos állapotban megkapni. Emiatt a -LiAsSe

2
kristályszerkezetét nem határoztuk meg. Ezt a mulasztást 
sikerült pótolniuk az utóbbi években más kutatóknak,7,8 akik 
bebizonyították, hogy ezen módosulat acentrikus monoklin 
rendszerben kristályosodik. 

Hasonló eredményre jutottak a -NaAsSe
2
 vegyület 

esetében. Elméleti számítások és kísérleti adatok alapján 
kimutatták, hogy a -NaAsSe

2
 vegyületnek aránylag nagy 

az ún. sztatikus SHG (second-harmonic-generation) együtt-
hatója: 337,9 pm/V, amely a legnagyobb érték az összes 
ismert olyan funkcionális anyagok között, melyek tiltott 
sávja meghaladja az 1,0 eV értéket. 

Ez alkotja az adott közlemény aktualitását. 
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The Li
2
Se-As

2
Se

3
quasibinary section of the phase 

diagrams of the Li-As-Se system and some properties of 
the compound LiAsSe

2

Based on the results of differential thermal analysis (DTA), X-ray 
powder diffraction (XRD) and microstructure analysis, the partial 
phase diagram of the Li

2
Se-As

2
Se

3
 quasibinary system of the Li-

As-Se ternary system has been built. This phase diagram is partial 
because of the technical diffi culties due to great chemical activity 
and hygroscopicity of Li

2
Se. In the Li

2
Se-As

2
Se

3
 system studied, 

only one ternary chemical compound – lithium-metaselenoarsenite 
(LiAsSe

2
) has been discovered. This compound melts congruently 

at 535 C and has two polymorphs: the  modifi cation with the 
centrosymmetric cubic NaCl-type structure (space group 

Fm m, a = 5,601 Å; Z = 2) and the  modifi cation with acentric 
monoclinic structure.7,8 The dystectiod  polymorphic 
transformation takes place at the temperature of 464 C. The 
compound LiAsSe

2
 was obtained using two methods: by the 

carbonates method and from the binary compound Li
2
Se and 

As
2
Se

3
. In this paper some chemical, physico-chemical and 

electrophysical properties and parameters of -LiAsSe
2
 have 

been determined. Density d
exp

 = 4,24 g/cm3; d
calc

 = 4,59 g/cm3.
Microhardness H = 105 kg/mm2. Electric resistance at 20 C  = 
1,42.1013 Ohm cm. The compound -LiAsSe

2
 is a semiconductor 

with the band gap E
g
 = 1,10 eV.


