
Наук. вісник Ужгород. ун-ту (Сер. Хімія), 2017, № 2 (38)  Nauk. vìsn. Užgorod. unìv., Ser. Hìm., 2017, № 2 (38) 

-22- 

УДК: 546.683.1+546.863+546.23+546.23 
 

1Cабов В.І., н.с.; 2Поторій М.В., д.х.н., проф.; 3Кітик І.В., д.ф.-м.н., проф.; 
1Філеп М.Й., к.х.н., н.с.; 1Погодін А.І., к.х.н., н.с.; 2Сабов М.Ю., к.х.н., доц. 

 
ВЗАЄМОДІЯ КОМПОНЕНТІВ В СИСТЕМІ Tl 3PSe4–TlSbP2Se6 

 
1ДВНЗ «Ужгородський національний університет», НДІ Фізики і хімії твердого тіла, 

88000, м. Ужгород, вул. Волошина 54; 
2ДВНЗ «Ужгородський національний університет», Кафедра неорганічної хімії, 

88000, м. Ужгород, вул. Підгірна 46; 
3Faculty of Electrical Engineering, Czestochowa University Technology 

e-mail:vitasabov@gmail.com 
 

Вступ 
 

Складні гексахалькогеногіподифосфати 
є перспективними матеріалами в багатьох 
галузях напівпровідникового матеріало-
знавства. Це пов’язано з тим, що поєднання у 
їх структурі різних аніонних структурних 
фрагментів [PX4]3–, [P2X6]4–, [P3X7]3–, [P2X8]2–, 
тощо (де, Х – S,Se) і металів у різних ступе-
нях окиснення забезпечує різноманітні 
властивості [1]. Особливу увагу викликають 
селенофосфати, що володіють цікавими 
фізичними параметрами в інфрачервоному 
(ІЧ) спектральному діапазоні [2-6].  

Талійвмісні селенофосфати вирізня-
ються серед інших рядом факторів, а саме 
високою схильністю до формування 
різноманітних фаз, а також проявом 
нелінійних фізичних властивостей. Так, 
Tl3PSe4 проявляє акустооптичні властивості 
та плавиться конгруентно при 732 K [7, 8], 
кристалізується в орторомбічній сингонії, 
просторова група: P cmn, параметри решітки: 
a=9.276(1), b=11.036(2), c=9.058(1)Å [9]. 

TlSbP2Se6 відноситься до родини гекса-
халькогеногіподифосфатів, що володіють 
широкою різноманітністю складів, структур 
та фізичних властивостей. Відносно 
TlSbP2Se6 є відомості лише щодо 
кристалічної структури (просторова група: 
Р 21, параметри решітки: a=6.843, b=7.841, 
c=9.985 Å, β=90.770) та термічної 
стабільності (плавиться конгруентно при 
726 K) [10]. Ацентрична структура, та 
наявність важких металів стибію та талію у 
структурі вказує на перспективність даного 
об’єкта, як нелінійно оптичного матеріалу в 
ІЧ діапазоні. 

Виходячи із вищевказаного, метою 
роботи було встановити можливість 
формування фаз, які би поєднували 
властивості різних за природою сполук. 
 

Експериментальна частина 
 

Для досягнення цієї мети необхідно 
було дослідити фазові рівноваги у системі 
Tl3PSe4–TlSbP2Se6. Реалізацію якої здійснили 
шляхом синтезу 11 сплавів у всьому 
концентраційному інтервалі через 10 мол.% 
(9 зразків) та поблизу вихідних сполук із 
вмістом другого компоненту 5 мол.%. 
Вихідними компонентами були попередньо 
синтезовані Tl3PSe4 та TlSbP2Se6. Синтез 
вихідних компонентів здійснювали з 
елементарних речовин високої чистоти, талій 
(99.999 мас.%), стибій (99.9999 мас.%), 
фосфор (99.999 мас.%) та селен (99.999 
мас.%), взятих у стехіометричному 
співвідношенні. Синтез проводився у 
вакуумованих до 0.13 Па кварцових ампулах 
при температурі 950 К. Гомогенізуючий 
відпал проводили при температурі 573 K 
протягом 5 діб. Ідентифікацію вихідних 
компонентів здійснювали методами 
диференціального термічного (ДТА) 
(хромель/алюмелева комбінована термопара, 
швидкість нагрівання та охолодження 
600 K/год) та рентгенівського фазового 
(РФА) (дифрактометр ДРОН 4-07, випро-
мінювання Cu Kα, швидкість сканування кута 
2θ - 0.02 град., експозиція 0.5 с) аналізів. 

Синтез зразків всередині системи 
здійснювали у вакуумованих до 0.13 Па 
ампулах. Максимальна температура 
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становила 850 К. Відпал здійснювали при 
573 К протягом 10 діб. Зразки загартували в 
льодяну воду. Одержані зразки досліджували 
методами ДТА та РФА.  

Результати ДТА (табл. 1) свідчать про 
складну взаємодію у системі Tl3PSe4 – 
TlSbP2Se6.  
 

Таблиця 1. Результати ДТА зразків системи 
Tl3PSe4 – TlSbP2Se6 

Склад зразків, 
мол.% Ендотермічні ефекти, 

K±5 
Tl3PSe4 TlSbP2Se6 

5 95                    671    721 
10 90                    680    715 
20 80 487    565    678    711 
30 70 487    565    671    702 
40 60 491    568    674    701 
50 50 487    561    663 
60 40 480    556    654    695 
70 30 480    556    680    711 
80 20 480    558    682    716 
90 10 477    551    653 
95 5 477     558    678 

 

Так, до 20 мол.% Tl3PSe4 на 
термограмах спостерігаються два 
ендотермічних ефекти, а при вмісті Tl3PSe4 
більше 20 мол.%. – чотири. Враховуючи 
конгруентний характер плавлення обидвох 
сполук та відсутність у них поліморфних 

перетворень це свідчило про неквазі-
бінарність даного перерізу, незважаючи на 
те, що він не перетинається з жодним із 
перерізів системи Tl–Sb–P–Se. 

На термограмах можна виявити чотири 
системи ендотермічних ефектів: при 477-
491 K, при 551-568 K, при 653-680 K та при 
температурах вище 680 K, але нижче 
температур плавлення вихідних компонентів. 
Аналіз літературних даних показав, що 
термічні ефекти при 480-490 K можна 
віднести до температури плавлення селену, а 
в околі 555-570 K термічному розкладу 
селенідів фосфору [11]. Також слід відмітити, 
що площі низькотемпературних термічних 
ефектів зростають із збільшенням вмісту 
Tl3PSe4. 

Ідентифікація фаз методом РФА 
ускладнена тим, що дифрактограми обох 
вихідних компонентів в Cu Kα випроміню-
ванні дуже подібні (рис. 1). 

Проблемою стало і те, що структури 
вихідних компонентів системи характеризу-
ються спайністю, що вплинуло на 
співвідношення інтенсивностей рефлексів на 
дифрактограмах. Також на якість 
порошкограм вплинуло наявність аморфного 
компоненту, що спричинило високий фон. 
Незважаючи на це, у всьому концентрацій-
ному інтервалі проявляються рефлекси 
обидвох компонентів.  
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Рис. 1. Розраховані за літературними даними дифрактограми сполук Tl3PSe4 (а) та TlSbP2Se6 (б). 
 

Зі сторони TlSbP2Se6 за допомогою 
програми powderCell, з врахуванням 
спайності, вдалося уточнити параметри 

решітки TlSbP2Se6 (a=6.8419, b=7.8283, 
c=9.9766 Å, β=90.7280) (рис. 2). 
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Рис. 2. Порошкограма зразку 95 мол.% TlSbP2Se6 – 5 мол.% Tl3PSe4 та розрахункова (з уточненими 
параметрами) дифрактограма TlSbP2Se6. 

 
Зі сторони Tl3PSe4 здійснити це не 

вдалося внаслідок присутності більшої 
кількості сторонніх рефлексів, що за 
попередніми даними відносяться до Tl4P2Se6. 

Враховуючи вищесказане, можна 
вважати, що переріз Tl3PSe4 – TlSbP2Se6 не є 
квазібінарним, що спричинено частковим 
розкладом Tl3PSe4 в процесі синтезу зразків. 
Такий розклад можна пояснити взаємодією 
продуктів термічної дисоціації у розплаві, а 
саме етанподібних молекулярних іонів 
[P2X6]4– та тетраедричних молекулярних іонів 
[PX4]3–. Останній рік з’явились результати 
досліджень, щодо апробації методики вив-
чення механізму взаємодії у халькогенідних 

системах шляхом фазового аналізу 
реакційної суміші в процесі нагріву вище 
плавлення та охолодження [1, 12]. Модель-
ними об’єктами цих досліджень стали 
селенідні і, в тому числі, фосфорвмісні 
системи. За результатами досліджень вста-
новлено складний характер процесів, що 
відбуваються у фосформісних селенідних 
розплавах, що, зокрема, зумовлено 
схильністю фосфора і селена формувати 
складні поліселенідні іони. Імовірно частко-
вому перетворенню молекулярних іонів 
[PX4]3– сприяє наявність у розплаві окрім них 
– [P2X6]4–. Результатом цього є неповноцінна 
кристалізація Tl3PSe4 із розплаву. 
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INTERACTION OF COMPONENTS IN THE Tl 3PSe4–TlSbP2Se6 SYSTEM 
 

Sabov V.I., Potorij М.В., Kityk I.V., Filep M.J.,  Pogodin A.I., Sabov M.Yu. 
 

Interaction in the Tl3PSe4–TlSbP2Se6 system was investigated by differential-thermal analysis 
(DTA) and powder X-ray diffraction (XRD). Nine samples across 10 mol.% and two near the starting 
materials at 5 and 95 mol.% were synthesized in the system. The synthesis was carried out in the 
evacuated to 0.13 Pa quartz ampoules. The maximum temperature was 850 K. Annealing was 
performed at 573 K for 10 days. The experimental results analyses show that the Tl3PSe4–TlSbP2Se6 
system is not quasibinary. The reason of this could be the partially decomposition of Tl3PSe4 during 
the synthesis of the samples in the system. It may be as a result the thermal dissociation products 
(ethanelike [P2Se6]4– and [PSe4]3– tetrahedron molecular ions) interaction in the flux. 

 


