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Монокристали Tl2SnSe3, завдяки 
високим показникам коефіцієнта термо-ЕРС, 
відноситься до перспективних 
термоелектриків [1, 2]. Зазначена сполука 
утворюється на двох квазібінарних перерізах 
Tl2Se–SnSe2 [3] та TlSе–SnSe [4, 5]. Механізм 
її утворення із бінарних сполук Tl2Se і SnSe2 
досліджено в [6].  
 Метою даної роботи було встановлення 
особливостей утворення Tl2SnSe3 у процесі 
взаємодії TlSe з SnSe, а також дослідження 
термоелектричних властивостей 
полікристалів цієї сполуки.  

Згідно з даними [4], у квазібінарній 
системі TlSе–SnSe існують дві проміжні 
сполуки – Tl2SnSe3, що плавиться 
конгруентно при 732 К, і TlSnSe2, яка 
утворюється за перитектичною реакцією при 
670 К у результаті взаємодії розплаву з 
високотемпературною модифікацією SnSe 
(рис. 1).  

З метою оптимізації технологічних 
умов синтезу перспективного 
термоелектрика Tl2SnSe3 досліджено процес 
його утворення в неізотермічних умовах.  

Вихідними компонентами слугували 
бінарні TlSе і SnSe, які синтезували з 
елементарних речовин наступного ступеня 
чистоти: талій марки Tl–000, станум ОВЧ-
000, селен ос.ч.17–3. Ідентифікацію бінарних 
продуктів взаємодії здійснювали методами 
диференційного термічного (ДТА) і 
рентгенівського фазового (РФА) аналізів. 
ДТА здійснювали за методикою [7], 
температуру реєстрували хромель-
алюмелевою термопарою з точністю ±5 К. 
РФА проводили методом порошку на 

дифрактометрі ДРОН-4.07 (CuKα-
випромінювання, Ni-фільтр, λ=0.1542 нм) [8]. 
Індексування порошкограм здійснювали за 
допомогою програми POWDERCELL 2.4 [9]. 

 

 
Рис. 1. Діаграма стану системи TlSе–SnSе [4]. 

 
Процес взаємодії TlSе з SnSe у 

мольному співвідношенні 2:1 
(2TlSе+SnSe=Tl2SnSe3) вивчали в 
неізотермічних умовах експерименту 
методом ДТА. Бінарні селеніди 
подрібнювали в порошок (розміром до 40 
мкм) і ретельно перемішували у необхідному 
стехіометричному співвідношенні. Суміш 
поміщали у кварцові контейнери Степанова, 
які вакуумовали до 0.13 Па. Швидкість 
нагрівання реакційної суміші складала 
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~0.2 град/с. Термограма процесу нагрівання-
охолодження представлена на рис. 2. 

 
 

Рис. 2. Термограма процесу взаємодії 2TlSе+SnSe, 
де суцільна лінія – крива нагрівання, а пунктирна 

– охолодження. 
 

Як бачимо, одержана термограма 
характеризується низкою ефектів: трьома 
ендотермічними при 585, 695, 712 К і одним 
екзотермічним при 637 К (процес 
нагрівання), а також п’ятьма екзотермічними 
при 720, 704, 614, 597, 554 К, які 
спостерігаються у процесі охолодження 
зразка. Єдиний екзотермічний ефект (637 К) 
на кривій нагрівання пояснюється початком 
активної взаємодії компонентів після 
плавлення TlSе (Тпл=603 К [10]). Результатом 
зазначеної реакції, найбільш ймовірно, є 
утворення значних кількостей тернарної 
сполуки Tl2SnSe3. При цьому інший 
тернарний селенід TlSnSe2, який також 
реалізується у системі TlSе–SnSe [4], 
утворюється у незначних кількостях. Останнє 
аргументується декількома факторами. По-
перше, згідно з емпіричною кореляцією Ф.М. 
д’Орлема [11], першою, здебільшого, 
реалізується сполука збагачена найбільш 
легкоплавким компонентом, тобто TlSе, адже 
Тпл(SnSe)=1153 К [12]. По-друге, згідно з 
даними [4], TlSnSe2 утворюється за 
перитектичною реакцією при 668 К у 
результаті взаємодії розплаву з SnSe. Як 
видно із рис. 2, при утворенні Tl2SnSe3 
розплав TlSе майже повністю виснажений, 
що підтверджується двома наступними 
ефектами при 695 і 712 К, які близькі до 
температур плавлення (Тпл(Tl2SnSe3)=732 К 
[3, 4]) та виявленого у роботах [3, 13-14] 

поліморфізму Tl2SnSe3 при 710 К. Дещо 
занижені значення наведених температур 
пояснюється неповним утворенням 
індивідуального Tl2SnSe3. Натомість зразок 
представляє собою композицію, що 
складається з розплаву, твердих розчинів на 
основі TlSе і Tl2SnSe3, твердого SnSe та, 
ймовірно, незначного вмісту TlSnSe2. Ознак 
наявності останнього, за даними ДТА, не 
виявлено, бо при подальшому нагріванні 
нових ефектів не зафіксовано. Крива 
охолодження (рис. 2) підтверджує наведені 
припущення. Перші ефекти спостерігаються 
при 720 і 704 К, що відповідають плавленню 
та поліморфізму Tl2SnSe3 і свідчать про деяке 
збільшення кількості останнього. Ефекти при 
614 та 597 К можна пояснити початковим 
процесом кристалізації надлишку твердих 
розчинів на основі Tl2SnSe3 і TlSе, який 
обмежується евтектичним перетворенням 
при 554 К (рис. 1). Повторний ДТА даного 
зразка характеризувався відсутністю 
екзотермічного ефекту на кривій нагрівання, 
що свідчило про зменшення активності 
проходження хімічних перетворень. 
Температури ефектів плавлення та 
поліморфізму Tl2SnSe3 спостерігалися дещо 
вищі, але не досягали значень, наведених у 
літературі [3, 13-14]. Таким чином, синтез 
індивідуальної сполуки Tl2SnSe3 при 
сплавленні вихідних компонентів протягом 
декількох хвилин, як це показано у роботі 
[15], відбувається не в повній мірі. Отже, 
утворення кінцевого продукту потребує 
більших енергетичних затрат. 

Із результатів дослідження 
термоелектричних властивостей 
монокристалів сполуки Tl2SnSe3 [2, 3, 16] 
видно, що на величини отриманих показників 
суттєво впливають технологічні особливості 
одержання відповідних матеріалів. Це, на 
перший погляд, може сприйматися як 
протиріччя в отримуваних величинах. Однак 
відхилення у значеннях електро- та 
теплофізичних показників зразків, які 
одержувались різними способами, є цілком 
закономірним [17]. Враховуючи, що 
термоелектричні показники полікристалів 
можна змінювати у ширших інтервалах, ніж 
аналогічних монокристалів [17], виник 
інтерес до вивчення відповідних 
властивостей полікристалічних зразків 
тернарного селеніду Tl2SnSe3.  
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Для реалізації поставленої задачі 
синтезували полікристалічні зразки сполуки 
Tl2SnSe3. Зазначений тернарний селенід 
одержували сплавленням у вакуумованих до 
0.13 Па кварцових ампулах стехіометричних 
кількостей вихідних бінарних селенідів. 
Максимальна температура синтезу складала 
1200 К (витримка 24 години), гомогенізацію 
здійснювали при температурі 423 К протягом 
75 годин. Ідентифікацію тернарної сполуки 
проводили методами ДТА та РФА. Одержані 
результати добре узгодилися з літературними 
даними [3, 13, 14, 18]. 

Термоелектричні властивості 
досліджували методом Хармана [19, 20] в 
температурному інтервалі 300–600 К на 

полікристалічних зразках циліндричної 
форми (d=9 мм, l=4–5 мм). Зразки готували із 
синтезованої тернарної сполуки, яку 
подрібнювали в порошок і просіювали крізь 
каліброване сито, стандартизоване відповідно 
до вимог ТУ У-36.6-2210200135-001-2003, 
марки УКС-СЛ з діаметром отворів 0,04 мм. 
Порошок пресували під тиском 40 МПа. 
Одержані брикети додатково відпалювали у 
вакуумованих кварцових ампулах при 423 К 
протягом 3 годин.  

Максимальні показники коефіцієнта 
термо-ЕРС (α) та термоелектричної 
добротності (ZT) полікристалів Tl2SnSe3, а 
також аналогічних за складом монокристалів 
[2, 3, 16], представлені в таблиці 1. 

 
Таблиця 1. Порівняння термоелектричних параметрів різних зразків сполуки Tl2SnSe3  
(у середньотемпературному інтервалі) 
 

Матеріал Габітус зразка Тип провідності αmax, мкВ/К ZTmax×10-4, К-1 
Tl2SnSe3 

[дана робота] 
полікристали n 300–1000 3.6 

Tl2SnSe3 [2, 16] монокристал n 316 1.0 
Tl2SnSe3 [3] монокристал р 456 – 

 

 
Як видно із таблиці, полікристалічні 

зразки тернарного селеніду Tl2SnSe3 за 
величинами коефіцієнта термо-ЕРС і 
термоелектричної добротності переважають 
відповідні монокристали. Наведені 
результати можна пояснити наступним 
чином. Полікристалічні зразки складаються з 
великої кількості дрібних кристалітів, які 
сильніше розсіюють носії струму (електрони) 
та тепла (фонони), ніж однорідні 
монокристали. В результаті, деяке зниження 
електропровідності (σ) компенсується 
збільшенням протилежної за фізичним 
змістом величини коефіцієнта термо-ЕРС (α), 
як це показано в [21], а розсіювання фононів 
сприяє зниженню загальної теплопровідності 
(χ). Підвищення величини α і зниження χ 
призводять до пропорційного зростання 
термоелектричної добротності (ZT). Оскільки, 
остання вираховується із виразу ZT=α2σ/χ 
[21]. 

У підсумку можна зробити такі 
висновки: синтез індивідуальної сполуки 
Tl2SnSe3 потребує витримку реагентів при 
максимальній температурі не менше однієї 
доби; полікристалічні зразки Tl2SnSe3 

виявилися більш ефективними термо-
електриками, ніж відповідні монокристали. 
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FEATURES OF FORMATION AND THERMOELECTRIC PROPERTIES OF  
THE POLYCRYSTALLINE SAMPLES OF THE TERNARY COMPOUND Tl2SnSe3 

 
Kozma A.A., Kun H.V., Malakhovska T.O., 

Barchiy I.E., Peresh E.Yu., Sabov M.Yu., Rubey L.I. 
 

The process of formation has been studied for the intermediate compound Tl2SnSe3 in the TlSe–
SnSe quasibinary system. The polycrystalline samples have been obtained for the ternary compound 
Tl2SnSe3; and the thermoelectric properties of the samples have been examined. It is established, that 
the massive polycrystalline samples of Tl2SnSe3 has n-type of conductivity, have high the Seebeck 
coefficient α and have high the thermoelectric performance ZT, than his single crystals. 


