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Однією з актуальних проблем напів-

провідникового матеріалознавства є впровад-
ження енергозберігаючих технологій та 
альтернативних джерел енергії. Це стимулює 
пошук та розробку нових термоелектричних 
матеріалів з перспективними характеристи-
ками. Значний інтерес, як з наукової та 
прикладної точок зору, приділяється халько-
генідних сполукам, що утворюються в 
системах Tl–Sn(Pb)–S(Se, Te), які володіють 
конкурентоздатними параметрами. До них 
можна віднести сполуки типу 
Tl4Sn(Pb)S3(Se3,Te3) (I) і Tl2SnS3, Tl4SnS4 (II). 

Фазові рівноваги на квазібінарних 
перерізах систем Tl–Sn(Pb)–S(Se,Te), підбір 
технологічних умов синтезу і отримання 
монокристалів проміжних сполук, а також їх 
властивості вивчені та описані нами раніше 
[1-7]. У даній роботі представлені результати 
дослідження деяких фізико-хімічних та 
термоелектричних властивостей сполук 
Tl4SnS3(Se3,Te3) і Tl4PbSe3(Te3). Властивості 
сполук Tl2SnS3 і Tl4SnS4, розглянуто окремо 
оскільки різні валентності Стануму в 
сполуках I і II призводять до суттєвої 
відмінності їх кристалічних структур, а, отже, 
і до різних властивостей окремо взятих типів 
сполук. З цієї ж причини не проводилась і 
порівняльна характеристика сполук I і II. 
 

Результати та їх обговорення 
 

В якості вихідних компонентів 
використовували прості речовини наступної 
чистоти: талій марки Tl-000, олово та свинець 
ОСЧ-000, сірка ОСЧ 16-3, селен ОСЧ 17-3 і 
телур Тв-4. Талій додатково очищали від 
оксидної плівки. 

Синтез бінарних халькогенідів 
Талію (I), Стануму та Плюмбуму (ІІ) 
проводили сплавленням стехіометричних 
кількостей елементарних компонентів у 
вакуумованих кварцових ампулах, викорис-
товуючи прямий однотемпературний метод. 
Аналогічний метод використовували для 
отримання тернарних халькогенідів. У всіх 
випадках, умови синтезу підбирали на основі 
Т-х діаграм стану компонентів, які приймали 
участь у хімічній взаємодії [1-3, 5, 6]. Нагрів 
проводили із швидкістю 40-60 К/год. Макси-
мальна температура синтезу перевищувала на 
50-70 К температуру плавлення сполук. Ви-
тримка максимальній температурі складала 
24 год. Гомогенізуючий відпал здійснювали 
(в залежності від об’єкта синтезу) при 
температурі 473-523 К протягом 3-4 діб, а 
охолодження в режимі виключеної печі. 

Ідентифікацію сполук проводили мето-
дами ДТА та РФА. ЕРС термопар фіксували 
за допомогою цифрових вольтметрів 
Ур 7701-08 з точністю 10-6 В. Термо-ЕРС на 
молібденових контактах реєстрували 
мілівольтметром типу Ф283. Це дозволяло 
вимірювати і термоелектричну добротність 
зразків методом Хармана [8-10]. 

Деякі властивості досліджених зразків 
представлені в табл., а залежність зміни 
температури плавлення від середніх значень 
заряду ядер сполук Tl4Sn(Pb)S3(Se3,Te3) на 
рис. 1. 

Аналіз зміни температури плавлення 
сполук Tl4SnS3(Se3,Te3) і Tl4PbS3(Se3,Te3) 
(рис. 1) показує, що при замінах S → Se → Te 
вони збільшуються. Таку закономірність не 
можна пояснити зростанням у вказаному 
напрямі головного квантового числа n і 

  Переш Є.Ю., Малаховська Т.О., Сабов М.Ю., Барчій І.Є., Кун Г.В. 



Наук. вісник Ужгород. ун-ту (Сер. Хімія), 2015, № 2 (34)  Nauk. vìsn. Užgorod. unìv., Ser. Hìm., 2015, № 2 (34) 

 -21- 

металічної компоненти хімічного зв’язку, 
оскільки збільшення згаданих характеристик 
повинно було б супроводжуватися деформа-
цією (або частковим розрушенням) струк-
турних фрагментів кристалічної гратки 

сполук, що, в свою чергу, привело б до 
зменшення термодинамічної стійкості і 
температури плавлення сполук. У нашому ж 
випадку спостерігається зворотна 
закономірність. 

 

Таблиця. Фізико-хімічні та термоелектричні характеристики сполук Tl4Sn(Pb)S3(Se3,Te3), 
Tl2SnS3 і Tl4SnS4 

Склад 
ПГ 

[1-5, 11] 
Тпл,К 

αTмакс, 
мкВ/град 

ZT×10-3, К-1 
ρ, Ом×м 
(298К) 

Zср 

Tl4SnS3 P4/nсс 626 
1820 (422 К); 
388 (488 К) 

2.2 (420 К) 3×103 52.75 

Tl4SnSе3 P4/nсс 706 1350 (516 К) 1.5 (545 К) 4×102 59.50 
Tl4SnТе3 I4/mсm 817 -2730 (507 К) 1.07 (495 К) 1×103 66.25 
Tl4PbSе3 P4/nсс 803 -2105 (401 К) 2.1 (401–411 К) 2×104 63.50 

Tl4PbТе3 I4/mсm 880 
-1875 (511 К); 
175 (352 К) 

1.8 (503 K) 0.3×104 70.25 

Tl4SnS4 
(зразок 1) 

P21/c 741 -2576 (445 K) 1.9 (480 К) 2×101 48.67 

(Tl2S)0.665(SnS2)0.335 
(зразок 2) 

 – 1135 (493 К) 0.8 (493 К) 6×104 – 

(Tl2S)0.670(SnS2)0.330 
(зразок 3) 

 – -3017 (531 К) 2.7 (531 К) 4×103 – 

Tl2SnS3 
(зразок 4) 

C2/m 699 -8000 (461 К) – 9×103 43.33 

(Tl2S)0.499(SnS2)0.501 
(зразок 5) 

 – -7955 (483 K) 2.36 (494 К) 8×104 – 

(Tl2S)0.501(SnS2)0.499 
(зразок 6) 

 – 583 (314 К) – 0.7×101 – 

 

 
*- температура перитектичного утворення сполук 
Рис. 1. Залежність температури плавлення (або 
перитектичного утворення) від середнього заряду 
ядер сполук Tl4SnS3(Se3,Te3) і Tl4PbS3(Se3,Te3). 

 

Таким чином, на перший план вихо-
дить іонна складова хімічного зв’язку, зокре-
ма, її збільшення в напрямку S → Se → Te, 
що, очевидно, стабілізує кристалічну струк-
туру і є причиною збільшення температури 
плавлення тернарних сполук при відповідних 
замінах. З цієї ж причини спостерігається 
збільшення температури плавлення при 

переході від станум- до плюмбумувмісних 
тернарних сполук. 

Водночас, аналізуючи причину 
підвищення температури плавлення сполук 
Tl4SnS3(Se3,Te3) i Tl4PbS3(Se3,Te3) при заміні 
Sn → Pb, не можна не відзначити і ролі 
релятивістського ефекту, який характерний 
для елементів 6-го періоду, наприклад, Tl, Pb, 
Bi. Проявляється він у тому, що для 
елементів з великими порядковими номерами 
великий і заряд ядра, прискорюється швид-
кість руху електронів, зростає ефективна 
маса електронів і їх орбіталі стискуються, 
збільшуються сили притягання між ядром і 
електронами [12]. Це і є причиною стабіліза-
ції кристалічної структури плюмбумвмісних 
сполук, а відтак і підвищення їх температури 
плавлення порівняно із станумвмісними 
аналогами. 

Виявити певну кореляцію між 
коефіцієнтом термо-ЕРС (α) досліджених 
сполук досить важко, оскільки значення 
останнього залежить від багатьох факторів, 
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вплив яких часто є протилежним. Пов’язано 
це з тим, що параметри, які впливають на 
коефіцієнт термо-ЕРС, безпосередньо 
залежать від особливостей зонної будови 
відповідних кристалів. 

Водночас мірою ефективності термо-
електричних матеріалів є показник доброт-
ності, який прямопропорційний електро-
провідності та обернено пропорційний 
теплопровідності [11]. Звідси, ефективний 
термоелектричний матеріал повинен володіти 
високою електропровідністю і аномально 
низькою теплопровідністю кристалів, щоб 
тепло разом з електричним струмом відводи-
лось від активного елементу лише в одному 
напрямку. Зменшення теплопровідності 
досягається за рахунок розсіювання фононів 
на рухливих важких атомах, що здатні 
коливатися в пустотах аніонної підгратки, 
побудованої з міцних ковалентних зв’язків. 
При цьому електропровідність не змен-
шується, оскільки її величина залежить від 
концентрації та рухливості електронів, які 
рухаються по жорстким ковалентним 
зв’язкам аніонного каркасу. 

Перспективними термоелектриками 
вважаються вузькозонні напівпровідники. 
Серед розмаїття халькогенідних матеріалів 
такими є телурвмісні сполуки. Однак, 
отримані нами результати показали, що із 
досліджених халькогенідних сполук саме 
сульфурвмісні тернарні сполуки мають вищу 
термоелектричну добротність (Tl4SnS3, табл.). 
Частково це може бути зв’язано з тим, що 
при ізовалентній заміні S → Se → Те для 
однотипних сполук, як вже відмічалося вище, 
збільшується іонна складова хімічного 
зв’язку, електропровідність суттєво не 
змінюється, а це призводить до зниження 
показників термоелектричної добротності 
матеріалів (табл.). 

Аналіз та співставлення даних табл. 
показує, що при збільшенні ступеня 
окиснення Стануму для тернарних тіосполук 
зменшується електропровідність і термо-
електрична добротність. При цьому, можливе 
збільшення теплопровідності в напрямку 
Tl4SnS3 → Tl4SnS4 → Tl2SnS3, очевидно, 
пов’язано з особливостями кристалічної 
структури, зокрема з пониженням симетрії 
(табл.). 

Вивчення термоелектричних харак-
теристик (табл.) трьох різних зразків 

монокристалів Tl4SnS4 – стехіометричного 
складу (зразок 1), з відхиленням (в межах 
області гомогенності) від стехіометрії складів 
(Tl2S)0.665(SnS2)0.335 (зразок 2) та 
(Tl2S)0.670(SnS2)0.330 (зразок 3) показало, що 
зразки 1 і 3, характеризуються від’ємними 
значеннями термо-ЕРС (αT), що відповідає n-
типу провідності. Збільшення концентрації 
SnS2 в монокристалічних зразках (2) 
приводить до зміни знаку коефіцієнта термо–
ЕРС та пониження значень αT (рис. 2). 
Максимальне значення термоелектричної 
добротності (2.7×10-3, К–1) спостерігаються 
для зразка 3 при температурі 531 К (рис. 3).  

 
Рис. 2. Температурна залежність коефіцієнта 

термо-ЕРС монокристалів Tl4SnS4 складів 1, 2 і 3. 
 

Монокристали Tl4SnS4 проявляють 
високі показники термоелектричної 
добротності в широкому температурному 
інтервалі. Встановлено, що відхилення від 
стехіометрії кристалів Tl4SnS4 (в межах 
області гомогенності) у бік збільшення Tl2S 
приводить до збільшення кількості важких 
атомів талію в катіонній підгратці, завдяки 
чому теплопровідність зменшується, а 
добротність зразків, відповідно, зростає. 

Найбільші показники термоелектричної 
добротності отримані для монокристалічних 
зразків Tl2SnS3 складу (Tl2S)0.499(SnS2)0.501 
(зразок 5). У діапазоні температур 460-495 К 
термоелектрична добротність даних криста-
лів змінюється від 2.0 до 2.36 ×10-3, К–1. 

Зазначимо, що всі досліджені кристали 
проявляють відносно високі показники 
термоелектричної добротності (0.8÷2.7×10-3, 
К

-1). Найбільш перспективні з них (Tl4SnS3, 
Tl4PbSе3, Tl4SnS4 і Tl2SnS3) можуть бути 
рекомендованими для використання в якості 
робочих елементів термоелектричних 
пристроїв. 
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Рис. 3. Температурна залежність 

термоелектричної добротності монокристалів 
Tl4SnS4 складів 1, 2 і 3. 
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COMPOUNDS Tl4SnS3(Se3,Te3), Tl4PbSe3(Te3), Tl2SnS3, Tl4SnS4: PROPERTIES AND 

THEIR REGULARITIES 
 

Peresh E.Yu., Malakhovska T.O., Sabov М.Yu., Barchiy I.E., Kun G.V. 
 

The results of a study of some physicochemical and thermoelectric properties of compounds 
Tl4Sn(Pb)S3(Se3,Te3) are presented. The properties of compounds Tl2SnS3 and Tl4SnS4, considered 
separately because different valence states of tin in the compounds results a significant differences in 
their crystal structures and properties.  

The analysis of the properties for compounds Tl4SnS3(Se3,Te3) and Tl4PbS3(Se3,Te3) were 
carried out. It was established that the melting points vs average charge increases linearly for 
compounds Tl4Sn(Pb)S3(Se3,Te3) and Tl4Se3(Te3) by substitutions S→Se→Te, which is due to the 
growth of ionicity under the appropriate replacements. Also found that the vast majority of the 
investigated compounds have high values the figure of merit. However, a clear correlation between the 
thermoelectric (such as, Seebeck coefficient, figure of merit) and the physico-chemical properties not 
were found. 


