
Наук. вісник Ужгород. ун-ту (Сер. Хімія), 2017, № 1 (37)  Nauk. vìsn. Užgorod. unìv., Ser. Hìm., 2017, № 1 (37) 

-14- 

УДК 546.683+546.817+546.221+546.23+544.015.3 
 

Філеп М.Й., к.х.н., н.с.; Сабов М.Ю., к.х.н., доц. 
 

КВАЗІПОТРІЙНА СИСТЕМА Tl2S–Tl2Se–Tl4PbSe3 
 

ДВНЗ «Ужгородський національний університет», хімічний факультет, 
вул. Підгірна,46, м. Ужгород, 88000, e-mail:mfilep23@gmail.com 

 
Пошук нових функціональних мате-

ріалів обумовлює дослідження систем на 
основі відомих бінарних сполук і твердих 
розчинів на їх основі. Бінарні халькогеніди 
талію (І) представляють значний науково-
практичний інтерес як перспективні 
функціональні матеріали [1-3] і дослідженню 
фізико-хімічної взаємодії у квазібінарних 
системах за їх участю присвячено значну 
кількість робіт [4-6]. Але постійне зростання 
вимог до параметрів функціональних 
матеріалів зумовлює збільшення компонент-
ного складу досліджуваних систем. З огляду 
на сказане, метою даної роботи є дослід-
ження фізико-хімічної взаємодії у системі 
Tl2S–Tl2Se–Tl4PbSe3 і встановлення областей 
гомогенності вихідних компонентів. 

 
Експериментальна частина 

 
Вихідні бінарні Tl2S, Tl2Se, PbSe 

одержували сплавлянням елементарних 
компонентів (чистота не менше 99.99 мас.%) 
у вакуумованих (10–3 Па) кварцових ампулах 
згідно методик [7, 8]. 

Тернарну фазу Tl4PbSе3 одержували 
сплавлянням у відповідному стехіометрич-
ному відношенні бінарних селенідів Tl2Sе і 
PbSе у вакуумованих (10–3 Па) кварцових 
ампулах прямим однотемпературним 
методом. Максимальна температура синтезу 
становила 910 K (витримка 24 год), 
температура гомогенізуючого відпалу – 
570 K (витримка 168 год). 

Синтез сплавів системи Tl2S–Tl2Se–
Tl4PbSe3 здійснювали із попередньо 
синтезованих бінарних та тернарної сполук 
прямим однотемпературним методом. 
Максимальна температура синтезу становила 
860 K з витримкою зразків при даній 
температурі протягом 24 год. Гомогенізую-

чий відпал сплавів проводився протягом 
168 год при температурі 570 K. 

Ідентифікацію вихідних халькогенідів 
та дослідження сплавів на їх основі 
проводили методами диференційного 
термічного (ДТА, комбінована хромель-
алюмелева термопара, нагрів здійснювали за 
допомогою програмованого нагрівача РИФ-
101), рентгенівського фазового (РФА, 
дифрактометр ДРОН-4.07, CuKα-випроміню-
вання, Ni-фільтр, діапазон сканування кутів 
5°≤2Θ≤60° із кроком ∆2Θ= 0.02°) та 
мікроструктурного (МСА, металографічний 
мікроскоп Ломо Метам Р-1) аналізів. Для 
обробки і візуалізації даних досліджень 
методом РФА використовувались програми 
PowderCell2.4 [9], UnitCell [10] та 
VESTA [11]. 

 
Результати та їх обговорення 

 
Експериментальні термограми сполук 

Tl2S, Tl2Sе та Tl4PbSе3 характеризуються 
одним ендотермічним ефектом на кривій 
нагріву при температурах 725, 660 та 803 K 
відповідно, що добре узгоджується з 
літературними даними [3, 6]. 

Селеніди Tl2Sе та Tl4PbSе3 
кристалізуються у тетрагональній сингонії, 
ПГ P4/ncc [6, 12], а Tl2S у тригональній 
сингонії, ПГ R3H [13]. Співставлення 
експериментальних та літературних 
кристалографічних даних наведено у табл. 1. 

Досліджувані селеніди відносяться до 
структурного типу Cr5B3 [14]. Структурним 
мотивом є з’єднані між собою вершинами 
октаедри [MeSe6] (де Me–Tl,Pb). Різниця в 
октаедрах [TlSe6] і [PbSe6] полягає у 
асиметричності положення атому Pb 
відносно геометричного центру октаедра 
[PbSe6] (рис. 1.а), на відміну симетричного 
розташування центрального атому у 
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структурі Tl2Sе (рис. 1.б). Фаза Tl2S володіє 
шаруватою структурою, що відноситься до 
деформованою структурою типу анти-CdCl2, 

у якій з'єднані між собою гранями октаедри 
[STl6] формують паралельні шари (рис. 1.в). 

   
а б в 

Рис. 1. Координаційні поліедри у структурах Tl4PbSe3 (а), Tl2Se (б) та Tl2S (в). 
 

Таблиця 1. Кристалографічні параметри сполук Tl2S(Sе) та Tl4PbSе3 

Фаза ПГ Z Літературні Експериментальні 
Tl2S R3H 27 a=12.200Å; c=18.170Å [13] a=12.147Å; c=18.162Å; c/a=1.495 
Tl2Sе P4/ncc 10 a=8.520Å; c=12.680Å [12] a=8.555Å; c=12.580Å; c/a=1.470 

Tl4PbSе3 P4/ncc 4 a=8.534Å; c=12.687Å [6] a=8.511Å; c=12.640Å; c/a=1.485 
 

Близькість параметрів кристалічної 
гратки фаз і подібність структурних мотивів 
вихідних сполук (табл.1) у поєднанні з 
високими значення функціональних 
параметрів обумовлюють доцільність 
дослідження фазових рівноваг на основі 
даних сполук з метою пошуку та 
встановлення меж граничних твердих 
розчинів у системі Tl2S–Tl2Se–Tl4PbSe3. 

Квазіпотрійна система Tl2S–Tl2Se–
Tl4PbSe3 є вторинною системою потрійної 
взаємної системи Tl2S+PbSe↔Tl2Se+PbS і 
обмежується перерізами Tl2S–Tl2Se, Tl2Se–
Tl4PbSe3 та Tl2S–Tl4PbSe3 [15]. 

Перерізи Tl2S–Tl2Se і Tl2S–Tl4PbSe3 
відносяться до евтектичного типу, координ-
ати евтектичних точок: 73.5 мол.% Tl2Se, 
628 K [16] і 88 мол. % Tl2S, 667 K [15] 
відповідно. Переріз Tl2Se–Tl4PbSe3 характе-
ризуються необмеженою розчинністю 
компонентів у рідкій і твердій фазах [6]. 

За результатами фазового аналізу 
одержаних сплавів встановлено склад та межі 
областей граничних твердих розчинів у 
системі Tl2S–Tl2Se–Tl4PbSe3 (рис. 2). 
Найбільшою областю гомогенності володіє 
твердий розчин Tl4-2хPb1-хSe3-2х (х=0–1) на 
основі вихідних селенідів, що розміщується 
вздовж сторони Tl2Se–Tl4PbSe3 концентрацій-
ного трикутника і має протяжність 19÷42 
мол.% всередині системи (рис. 2). 

 
Рис. 2. Ізотермічний переріз (570K) системи 

Tl2S–Tl2Se–Tl4PbSe3. 
 
Використовуючи температури первин-

ної кристалізації сплавів було досліджено та 
побудовано проекцію поверхні ліквідусу 
системи Tl2S–Tl2Se–Tl4PbSe3 (рис. 3). 

 
Рис. 3. Проекція поверхні ліквідусу системи 

Tl2S–Tl2Se–Tl4PbSe3. 
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Ліквідус досліджуваної системи 
складається з двох полів первинної 
кристалізації кристалів на основі Tl2S (Tl2S-
e1-e2-Tl2S) та Tl4-2хPb1-хSe3-2х (Tl4PbSe3-e2-e1-
Tl2Se-Tl4PbSe3), що перетинаються вздовж 
лінії моноваріантної евтектичної рівноваги 
e2–e1 (667–628 K). 

 
Висновки 

 
Методами ДТА, РФА та МСА 

досліджено фізико-хімічну взаємодію у 
квазіпотрійній системі Tl2S–Tl2Se–Tl4PbSe3. 
Встановлено межі граничних твердих 
розчинів на основі вихідних компонентів та 
хід лінії моноваріантної рівноваги у 
досліджуваній системі. 
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QUASITERNARY SYSTEM Tl 2S–Tl2Sе–Tl4PbSe3 
 

Filep M.J., Sabov M.Yu. 
 
The physico-chemical interaction in the quasiternary system Tl2S–Tl2Sе–Tl4PbSe3 was 

investigated by DTA, XRD and MSA methods. Established that in quasiternary system Tl2S–Tl2Sе–
Tl4PbSe3 at 570K exist two regions of solid solution based on Tl2S and Tl4-2хPb1-хSe3-2х (х=0–1) phases 
and one region of their co-crystallization. Based on the temperatures of the primary crystallization of 
alloys the projection of liquidus surface has been studied and built. Established that the fields of 
primary crystallization of Tl2S and Tl4-2хPb1-хSe3-2х phases are divided by the line of monovariant 
eutectic equilibria. 


