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Пошук нових функціональних 
матеріалів для потреб електронної техніки 
залишається однією із актуальніших задач 
сучасного неорганічного матеріалознавства. 
Значна увага приділяється складним галоген-
халькогенідним сполукам, які знайшли 
широке використання в якості робочих 
елементів у різноманітних пристроях 
оптоелектроніки як ефективні акусто-, 
нелінійно- та електрооптичні матеріали. 
Важливим завданням прикладного характеру 
для одержання нових матеріалів з 
прогнозованими властивостями є вивчення 
характеру взаємодії у складних системах, в 
яких відбувається варіація складу шляхом 
одночасного катіон-катіонного та аніон-
аніонного заміщення. Саме до таких 
відноситься взаємна система 
Rb2TeI6+Cs2TeBr6↔Cs2TeІ6+Rb2TeBr6. 

Аналіз фізико-хімічної взаємодії 
компонентів у системах К(Rb,Cs,Tl)Br(І)- 
TeBr4(І4) показав, що вони характеризуються 
утворенням сполук типу Ме2TeBr6(І6) (де Ме 
– К, Rb, Cs,Tl), які плавляться конгруентно 
[1-6]. 

Система Rb2TeBr6–Cs2TeBr6 відно-
ситься до ІІІ-го типу діаграм стану за 
Розебомом. Завдяки ідентичності 
кристалічних структур вихідних тернарних 
гексабромотелуратів рубідію і цезію (кубічна 
сингонія, просторова група Fm-3m) в системі 
утворюються неперервний ряд твердих 
розчинів (НРТР) з мінімумом на кривих 
ліквідусу і солідусу (80 мол.% Rb2TeBr6, 
918 К) [2, 3, 6, 7]. Система Rb2TeI6–Cs2TeI6 
характеризується перитектичним типом 
взаємодії L+Cs2TeI6↔Rb2TeI6 (778 К) з 
утворенням широких областей твердих 
розчинів на основі тернарних сполук [8]. 

Концентраційні межі утворення твердих 
розчинів при температурі відпалу (740 К) 
складають: на основі Rb2TeI6 0–23 мол.% 
Cs2TeI6, на основі Cs2TeI6 52-100 мол.% 
Cs2TeI6. Система Rb2TeBr6–Rb2TeІ6 

характеризується евтектичним типом 
взаємодії (V типу діаграм стану за 
Розебомом) [5, 9]. Гілки первинних 
кристалізацій вихідних тернарних сполук 
перетинаються в евтектичній точці з 
координатами 63 мол.% Rb2TeІ6 і 699 К 
(нонваріантний рівноважний процес 
L↔Rb2TeBr6+Rb2TeІ6). Границі твердих 
розчинів при температурі гомогенізую чого 
відпалу при 600 К становлять до 35 мол.% на 
основі Rb2TeBr6 та до 22 мол.% на основі 
Rb2TeІ6 відповідно. В системі Cs2TeBr6–
Cs2TeI6 утворюється НРТР з мінімумом при 
56 мол.% Cs2TeI6 і температурі 734 К [9]. 
 

Експериментальна частина 
 

Класичними методами фізико-
хімічного аналізу ДТА, РФА та МСА 
досліджено фазові рівноваги на перерізах 
Rb2TeBr6–Cs2TeI6 та Rb2TeI6–Cs2TeBr6. 
Синтез сплавів проводили із попередньо 
синтезованих тернарних галогенідних сполук 
прямим однотермператрним методом у 
вакуумованих до 0,13 Па кварцових ампулах. 
Лінійність процесів нагрівання та 
охолодження контролювали програматором 
РІФ-101. Максимальна температура синтезу 
сплавів складала 1070 К. Гомогенізуючий 
відпал проводили при 550 К. ДТА сплавів 
проводили з використанням хромель-
алюмелевої термопари (±5 К) та двох-
координатного самописця ПДА-01, РФА 
здійснювали на приладі ДРОН-4 (CuКα 
випромінювання, Ni–фільтр), мікроструктур-
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ний аналіз на металургійному мікроскопі 
Lomo Metam R1. Розрахунок кристало-
хімічних параметрів тернарних сполук 
проводили з використанням програмного 
пакету UnitCell [10]. 

Аналіз кристалохімічних даних вказує 
на те, що сполуки Rb2TeBr6, Cs2TeBr6, Cs2TeІ6 
є ізоструктурними, кристалізуються в 
кубічній сингонії (пр.гр. Fm-3m, структурний 
тип K2PtCl6), сполука Rb2TeІ6 – в 
тетрагональній сингонії (пр.гр. P4/mnc, 
стуктурний тип β-K2SnCl6) (таблиця, рис. 1). 

Близькість кристалохімічних параметрів 
вказує на можливість утворення протяжних 
областей твердих розчинів у взаємній системі 
за участю тернарних галогенідів талію. 

Згідно літературних даних базисні 
квазіподвійні системи Rb2TeBr6–Cs2TeBr6 та 
Cs2TeBr6–Cs2TeI6 характеризуються утворен-
ням неперервних рядів твердих розчинів з 
мінімумом на кривих ліквідуса та солідуса, 
Rb2TeI6–Cs2TeI6 – перитектичною взаємо-
дією, Rb2TeBr6–Rb2TeІ6 – евтектичною 
взаємодією. 

 

Таблиця. Кристалохімічні параметри тернарних сполук Rb2TeBr6(І6), Cs2TeBr6(І6) 
Сполука Сингонія Пр.гр. Параметри комірки  

Rb2TeBr6 кубічна Fm–3m 
а=10,71 Å; V=1229,5 Å 3, dрент=4,20 г/см3 [11] 
а=10,66 Å; V=1212,2 Å 3, dрент=4,26 г/см3 

Rb2TeI6 тетрагональна P4/mnc 
a=8,14 Å, c=11,81 Å; V=779,7 Å3, dрент=4,52 г/см3 [12] 
a=8,13 Å, c=11,83 Å; V=781,9 Å3, dрент=4,51 г/см3 

Cs2TeBr6 кубічна Fm–3m 
a=10,87 Å; V=1285.4 Å3, dрент=4,44 г/см3 [13] 
a=10,92 Å; V=1301.5 Å3, dрент=4,44 г/см3 

Cs2TeI6 кубічна Fm–3m 
а= 11,70 Å; V=1601,6 Å3, dрент=4,79 г/см3 [14] 
а=11,71 Å; V=1606,9 Å3, dрент=4,77 г/см3 

а)   б)  
Рис. 1. Кристалічна будова сполук Cs2TeBr6 (а) та Rb2TeI6 (б). 

 
Система Cs2TeI6–Rb2TeBr6 характе-

ризується утворенням α неперервного ряду 
твердих розчинів (І-й тип діаграм стану за 
Розебомом) на основі тернарних вихідних 
сполук (рис. 2) [15, 16]. У всьому 
концентраційному інтервалі спостерігається 
лінійна зміна залежності параметрів 
кристалічної гратки від концентрації 
вихідних тернарних компонентів. 

Для дослідження фазових рівноваг у 
системі Rb2TeI6–Cs2TeBr6 з двохіонним 
заміщенням було синтезовано серію сплавів 
через 10 мол.% у всьому концентраційному 
інтервалі. Сплави досліджували методами 
ДТА і РФА. Система Rb2TeI6–Cs2TeBr6 
(рис. 3) є квазібінарним перерізом загальної 
взаємної системи Rb2TeI6(Br6)–Cs2TeBr6(I6), 

відноситься до IV типу діаграм стану за 
Розебомом. В системі утворюються граничні 
тверді розчини α – на основі тернарної 
сполуки Cs2TeBr6, β – на основі тернарної 
сполуки Rb2TeI6. Гілки первинних 
кристалізацій перетинаються в перитектичній 
точці з координатами 12 мол.% Cs2TeBr6, 
772 К. Перитектичний рівноважний процес 
утворення β-фази (L+α↔β) при 772 К 
проходить на нонваріантній лінії в інтервалі 
концентрацій 12–25 мол.% Cs2TeBr6. Лінія 
ліквідусу при 65 мол.% Cs2TeBr6 (822 К) 
дотинається лінії солідусу. Це відбувається 
завдяки тому, що у вторинній квазіпотрійній 
системі Rb2TeBr6–Cs2TeBr6–Cs2TeI6 утворю-
ється неперервний ряд α–твердого розчину із 
мінімумом на кривих ліквідусу та солідусу. 
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Рис. 2. Діаграма стану системи 

Rb2TeBr6–Cs2TeI6 [15]. 
Рис. 3. Діаграма стану системи 

Rb2TeI6–Cs2TeBr6. 
 

За результатами досліджень фазових 
рівноваг у системах на основі сполук 
Ме2TeBr6(І6) з одноіонним заміщенням та 
досліджених системах Rb2TeI6(Br6)–
Cs2TeBr6(I6) з двохіонним заміщенням 
побудована просторова діаграма стану 
взаємної системи 
Rb2TeI6+Cs2TeBr6↔Cs2TeІ6+Rb2TeBr6, яка 
приведена на рис. 4. В системі утворюються 
тверді розчини: α – на основі тернарних 
сполук Cs2TeBr6, Cs2TeI6, Rb2TeBr6 та β – на 
основі сполуки Rb2TeI6. Взаємна система 
характеризується проходженням двох 

моноваріантних процесів: вздовж лінії р–е 
відбувається поступовий перехід від 
перитектичного процесу L+α↔β (778 К) до 
евтектичного L↔α+β (699 К); вздовж лінії 
min1–min2 поступовий перехід мінімуму на 
кривих лінії ліквідусу та солідусу під час 
утворення твердого розчину з системи 
Rb2TeBr6–Cs2TeBr6 (min1, 918 К) до системи 
Cs2TeBr6–Cs2TeI6 (min2, 732 К). Лінії s1–s2 та 
s3–s4 (рис. 5) вказують на границі 
розчинності α– та β–фаз відповідно при 
температурах нонваріантних перетворень та 
гомогенізуючого відпалу.  

 

 
 

Рис. 4. Просторова діаграма стану взаємної 
системи Rb2TeI6+Cs2TeBr6↔Cs2TeІ6+Rb2TeBr6. 

Рис. 5. Проекції ліній моноваріантних рівноваг на 
концентраційну площину взаємної системи 

Rb2TeI6+Cs2TeBr6↔Cs2TeІ6+Rb2TeBr6. 
 

Висновки 
 

Проведено синтез, очистку та 
ідентифікацію тернарних компонентів 

Rb2TeBr6(І6) та Cs2TeІ6(Br6). Вперше 
досліджено фазові рівноваги та побудовано 
діаграми стану системи Rb2TeI6–Cs2TeBr6, яка 
характеризується перитектичним типом 
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взаємодії. Вивчено характер фізико-хімічної 
взаємодії у взаємній системі 
Rb2TeI6+Cs2TeBr6↔Cs2TeІ6+Rb2TeBr6. 
Показано, що в ній утворюються широкі 
області твердих розчинів на основі тернарних 
сполук. Утворення нових проміжних 
складних сполук не зафіксовано. 
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PHYSICO-CHEMICAL INTERACTION IN Rb2TeI6+Cs2TeBr6↔↔↔↔Cs2TeІ6+Rb2TeBr6 
RECIPROCAL SYSTEM 

 
Zubaka O.V., Peresh E.Yu., Barchiy I.E., Коkhan O.P., Solomon A.M., Pogodin A.I. 

 
The synthesis, purification and identification of Rb2TeBr6(I6), Cs2TeBr6(I6) ternary compounds 

were conducted. At first the phase equilibria in Rb2TeI6–Cs2TeBr6 system with cation-cation and 
anion-anion replacement was investigated and phase diagrams of system was constructed. This system 
is characterized by the peritectic type of interaction. The physico-chemical interaction in 
Rb2TeI6+Cs2TeBr6↔Cs2TeІ6+Rb2TeBr6 reciprocal system was studied. Show that it produced a wide 
range of solid solutions based on ternary compounds. The formations of new intermediate complex 
compounds were not found. 

 
 


