
Наук. вісник Ужгород. ун-ту (Сер. Хімія), 2019, № 2 (42)  Sci. Bull. Uzhh. Univ. Ser. Chem., 2019, № 2 (42) 
-47- 

УДК 536.42+546.683.32.35.815.14+548.55.73 
 

Левковець С.І., м.н.с.; Смітюх О.В., к.х.н., ст. лаб.; Піскач Л.В., к.х.н., доц. 
 

СИСТЕМИ TlPb2Br 5 – MPb2Br 5 (M = K, Rb) ТА 
КРИСТАЛІЧНА СТРУКТУРА ФАЗИ K0,45Tl 0,55Pb2Br5 

 
Кафедра хімії та технологій, Східноєвропейський національний університет імені Лесі 

Українки, пр. Волі 13, 43025 м. Луцьк, Україна;  
e-mail: sergiy.levkovets1990@gmail.com 

 
Оптичні кристали галогенідних тернар-

них сполук MPb2Hal5 (M – Tl, K, Rb; Hal – Cl, 
Br) представляють практичний інтерес як 
активні середовища (кристалічні матриці), 
що придатні для легування рідкісно-
земельними іонами (РЗМ) типу Nd3+, Tb3+, 
Dy3+, Er3+, Yb3+, для твердотільних лазерів 
середнього ІЧ та видимого діапазонів 
випромінювання. Вони негігроскопічні, 
мають високу хімічну стабільність, вузький 
фононний спектр і задовільні термічні та 
механічні властивості [1-13]. 

Використання механізму ізоморфного 
заміщення в матриці подвійних солей іонів луж-
них металів на іони Tl+ сприятиме отриманню 
кристалів змінного складу з новими функціо-
нальними властивостями. Метою даного 
дослідження є пошук шляхів модифікації 
складів вихідних тернарних сполук на основі 
вивчення характеру фізико-хімічної взаємодії у 
системах TlPb2Br5–MPb2Br5 (M = K, Rb). 

Сполука TlPb2Br5 існує в системі TlBr –
 PbBr2 [14-18], утворюється конгруентно при 
668 К. Лазарев та ін. [17] виявили для неї 
фазовий перехід при 580 К. Низькотемпера-
турна модифікація (НТМ) TlPb2Br5 криста-
лізується в моноклінній сингонії (струк-
турний тип NH4Pb2Cl5 [19,20], ПГ Р21/с, Z=4, 
a=0,9304, b=0,8336, c=1,3004, β=90° [19, 20] 
та a=0,92957, b=0,83407, c=1,3013, β=89,96° 
[21]). 

Сполуки K(Rb)Pb2Br5 утворюються в 
системах K(Rb)Br–PbBr2 відповідно при 
складах вихідних компонентів 1 : 2. Обидві 
сполуки плавляться конгруентно при 
655 К [16]. KPb2Br5 кристалізується в 
моноклінній структурі (ПГ Р21/с [2, 12] 
a=0,9256(2), b=0,8365(2), c=1,3025(3) нм, 
β=90,00(3)° [2] або a=0,8854(2), b=0,7927(2), 
c=1,2485(3) нм, β=90,05° [21]). Ісаєнко та ін. 

[22] для сполуки KPb2Br5 виявили фероплас-
тичний фазовий перехід першого роду при 
519,5/518,5 K (нагрівання/ охолодження 
відповідно). Перехід викликає зміну симетрії 
mmm на -2/m (ПГ Р21/с). Цей фазовий перехід 
призводить до утворення подвійних структур 
нижче температури плавлення. RbPb2Br5 
кристалізується в тетрагональній структурі 
(ПГ I4/mcm, Z=4, a=0,8437, c=1,4572 [22, 23] 
або a=0,84455, c=1,45916 [24]). Поліморф-
ного перетворення для даної сполуки не 
зафіксовано [25], на відміну від KPb2Br5.  

 
Експериментальна частина 

 
Для дослідження фізико-хімічних 

взаємодії в системах TlPb2Br5–K(Rb)Pb2Br5 
синтезували по 11 сплавів в повному 
концентраційному інтервалі. Вихідними 
матеріалами для компонування шихти 
слугували розраховані кількості бінарних 
бромідів. 

PbBr2 одержували реакцією сполучення 
простих речовин: свинцю (99,99 ваг. %) та 
брому (ос.ч). Очистку отриманої речовини 
проводили спрямованою кристалізацію на 
установці Бріджмена-Стокбаргера. Швид-
кість опускання становила 10 мм/добу. Далі 
найбільш чисту частину доочищували 30-
кратною зонною перекристалізацією. Речо-
вини KBr та RbBr (марки ос.ч) доочищували 
аналогічно до PbBr2. Методики очистки 
талій(І) броміду описані у дослідженнях 
[26, 27]. 

Сплави синтезували у вакуумованих до 
залишкового тиску 10-2 Па у кварцових ампу-
лах однотемпературним методом у печах 
шахтного типу. Режим синтезу вибирали, 
враховуючи температури плавлення вихідних 
речовин системи, що входять у шихту, та їх 
властивостей. Зразки нагрівали до темпера-
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тури 700 К зі швидкістю 20 К/год. Після 
6 годин витримки температуру поступово 
знижували (~20 К/год) до кімнатної. 

Отримані сплави досліджували 
рентгенофазовим та диференційно-термічним 
методами аналізу. РФА проводився методом 
порошку на дифрактометрі ДРОН 4-13 
(CuKα–випромінювання в інтервалі 10° ≤ 2Θ 
≤ 80°, крок зйомки 0,05°, експозиція – 5 с). 
Розрахунок параметрів ґратки взірців 
проводили за допомогою пакету програм 
WinCSD. Для уточнення кристалографічних 

параметрів використовували метод Рітвельда. 
Запис кривих ДTA проводився на деривато-
графі системи Paulik–Paulik–Erdey з вико-
ристанням Pt/Pt-Rh термопари. 
 

Результати та їх обговорення 
 

Зразки систем TlPb2Br5–KPb2Br5 та 
TlPb2Br5–RbPb2Br5 досліджували методами 
рентгенофазового (РФА) та диференційно-
термічного аналізу (ДТА). 

 

 
 

 

 
 

Рис. 1. Типові дифрактограми 
системи TlPb2Br5 – KPb2Br5. 

Рис. 2. Типові дифрактограми 
системи TlPb2Br5–RbPb2Br5. 

 
За даними РФА (Рис. 1) встановлено, 

що між НТМ-TlPb2Br5 та KPb2Br5 утво-
рюється неперервний ряд твердих розчинів 
(НРТР) з моноклінною структурою (ПГ 
Р21/с). Сполуки НТМ-TlPb2Br5 та KPb2Br5 
проіндексовані в моноклінній сингонії (ПГ 
Р21/с), a=0,9291(1), b=0,8337(1), c=1,3006(2) 
нм, β=89,97(2)° та a=0,9262(1) нм, 
b=0,83751(9), c=1,3048(2) нм, β=89,86(1)° 
відповідно, що добре узгоджується з 
роботами [3, 22-24]. Сполука RbPb2Br5 
проіндексована в тетрагональній сингонії, ПГ 
I4/mcm, a=0,84137(5), c=1,4578(1) нм, що 
корелюється з роботами [25-27]. Методом 
РФА встановлено, що в системі TlPb2Br5–
RbPb2Br5 існує два твердих розчини (Рис. 2). 

Система TlPb2Br5–KPb2Br5 згідно даних 
ДТА належить до евтектичного типу із 

твердими розчинами основі вихідних компо-
нентів з координати евтектичної точки: 
73 мол. % KPb2Br5, 645 K (Рис. 3). На 
термограмах більшості проміжних зразків 
системи ефектів, пов’язаних із поліморфним 
перетворенням TlPb2Br5, зафіксовано не було 
(тому на діаграмі стану область розриву 
розчинності показана пунктиром). За допомо-
гою високотемпературного рентгенофазового 
аналізу встановлено, що перехід з НТМ-
TlPb2Br5 у високотемпературну модифікацію 
(ВТМ) TlPb2Br5 відбувається при ~ 580 К. 
Закономірності зміни параметрів елемен-
тарної комірки НРТР між НТМ-TlPb2Br5 та 
KPb2Br5 в ПГ Р21/с представлені на Рис.4: 
параметр а зменшується, інші зростають.  
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Рис. 3. Фазова діаграма стану  

системи TlPb2Br5 – KPb2Br5: 1 – L, 2 – L + β, 
3 – L + α, 4 – β, 5 – α + β, 6 – α. 

Рис. 4. Зміна параметрів елементарної комірки 
взірців системи TlPb2Br5 – KPb2Br5. 

 

Побудована діаграма стану системи 
TlPb2Br5–RbPb2Br5 наведена на Рис. 5. Сис-
тема відновиться до евтектичного типу з 
обмеженими твердими розчинами на основі 
вихідних компонентів (V тип за класи-
фікацією Розебома), з координатами евтек-
тичної точки: 633 К, 71 мол. % RbPb2Br5. 
Протяжність α-твердого розчину на основі 

НТМ-TlPb2Br5 складає ~ 57 мол. % RbPb2Br5, 
γ-твердого розчину на основі RbPb2Br5 – 21 
мол. % (79-100 мол. % RbPb2Br5). Параметри 
елементарної комірки α-твердого розчину на 
основі НТМ-TlPb2Br5 зростають при збіль-
шенні вмісту RbPb2Br5, а γ-твердого розчину 
на основі RbPb2Br5 навпаки зменшуються, за 
винятком параметра с (Рис. 6). 

 

 

 

 

Рис. 5. Фазова діаграма стану  
системи TlPb2Br5 – RbPb2Br5: 1 – L, 2 – L + β,  
3 – L + γ, 4 – β, 5 – α + β, 6 – α, 7 – α + γ, 8 – γ. 

Рис. 6. Зміна параметрів елементарної комірки 
взірців системи TlPb2Br5 – KPb2Br5. 

Технологічні режими вирощування 
монокристалу тетрарної фази K0,5Tl0,5Pb2Br5 
вибирали із врахуванням його фізико-
хімічних властивостей та умов кристалізації, 
виходячи з аналізу фазової діаграми 
TlPb2Br5–KPb2Br5. Для одержання монокрис-
талу був використаний розчин-розплавний 
метод на установці Бріджмена-Стокбаргера. 

Сплав, масою 20 г, готувався із розра-
хованих кількостей бінарних калій, талій(І) та 
плюмбум(ІІ) галогенідів. Синтез проводили 
тим же методом, що і для сплавів системи 
TlPb2Br5–KPb2Br5. Після попереднього синте-

зу ампула розгерметизовувалась, одержаний 
сплав розтирався в порошок і завантажувався 
в кварцову ампулу з грушеподібним від-
ростком, яка вакуумувалась (1,33·10-2 Па) і 
запаювалась. Ріст кристалу відбувався у 
вертикальній двозонній печі зі сталим темпе-
ратурним профілем. Температура верхньої та 
нижньої зон становила 710 К та 570 К, відпо-
відно. Градієнт печі на фронті кристалізації 
становив 12 К⋅см-1, а швидкість переміщення 
контейнера – 8 мм/добу. Після завершення 
кристалізації розплаву обидві зони одночасно 
охолоджували до кімнатної температури. 
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Одержана ростова буля складалася із значних 
прозорих монокристалічних блоків світло-
жовтого забарвлення (Рис. 7). 

 
Рис. 7. Одержаний монокристал тетрарної 
фази K0,5Tl0,5Pb2Br5 (підсвітка знизу білим 

світлом). 
 

Інтенсивність рефлексів і розраховані 
параметри комірки вказують на те, що фаза 
K0,45Tl0,55Pb2Br5 кристалізується в 
структурному типі NH4Pb2Cl5 (ПГ P21/c). 
Вона утворюється шляхом ізовалентного 
заміщення атомів Tl атомами K в структурі 
сполуки TlPb2Br5. Таблиця 1 містить 
результати дослідження з визначення 
кристалічної структури тетрарної фази 
K0,45Tl0,55Pb2Br5.  

 
Таблиця 1. Результати дослідження кристалічної структури K0,45Tl0,55Pb2Br5 
 

Емпірична формула K0,45Tl0,55Pb2Br5 
Формульна маса 943,292 
Просторова група P21/c (№. 14) 
a (нм) 0,92745(8) 
b (нм) 0,83504(7) 
с (нм) 1,3026(1) 
β, ° 89,90(2) 
Об’єм комірки (нм

3) 1,0088(3) 

Кількість атомів у комірці 32 
Обрахована густина (г/см3) 6,209(2) 

Адсорбційний коефіцієнт (1/cм) 1075,96 
Випромінювання і довжина хвилі (нм) Cu 0,154056 
Дифрактометр ДРОН 4-13 
Спосіб обрахунку Повнопрофільний 
Число атомних позицій 9 
Кількість вільних параметрів 11 
2θ і sinθ/λ (max) 100,0 і 0,497 
RI ; RP 0,0732; 0,2171 
Фактор шкали 0,753(2) 

 
Експериментальний, розрахований 

профілі та різницевий між ними для 
тетрарної фази K0,45Tl0,55Pb2Br5 наведені на 
Рис. 8. Проекція елементарної комірки 
сполуки K0,45Tl0,55Pb2Br5 та координаційне 
оточення атомів Tl(I), K(I) та Pb(II) 
представлено на Рис.9. 

У структурі дослідженої фази всі атоми 
займають ПСТ 4е. Проте атоми Tl та К 
частково заповнюють свої позиції на 0,55 та 
0,45 частки відповідно. Позиція атомів К 
відповідає дефектній позиції атомів Tl у 
структурі TlPb2Br5. У найближчому оточенні 

атомів Pb1 i Pb2 перебуває вісім атомів Br, 
що відповідає тригональній призмі з двома 
додатковими атомами. Атоми Tl 
координують навколо себе дев’ять атомів Br, 
утворюючи тригональну призму з трьома 
додатковими атомами проти бічних граней. 
Всередині антипризми включені атоми K, що 
мають у найближчому оточенні 6 атомів Br 
та сусідній атом Tl. Таке розташування 
атомів може викликати нові властивості 
тетрарної фази K0,45Tl0,55Pb2Br5 в порівнянні з 
фазою TlPb2Br5. 
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Рис. 8. Експериментальний (верхня шкала), розрахований (середня шкала)  
та різницевий (нижня шкала) профілі сполуки фази K0,45Tl0,55Pb2Br5. 

 

 

Рис. 9. Проекція елементарної комірки сполуки K0,45Tl0,55Pb2Br5 
та координаційне оточення атомів Tl(I), K(I) та Pb(II). 

 

Висновки 
 

З використанням методів фізико-
хімічного аналізу (РФА, ДТА) побудовано 
діаграми стану квазібінарних систем TlPb2Br5 
– МPb2Br5 (М = K, Rb). Досліджені системи є 
евтектичного типу з координатами евтек-
тичних точок: 73 мол. % KPb2Br5, 645 К та 
71 мол. % RbPb2Br5, 633 К. Система TlPb2Br5–
КPb2Br5 характеризується утворенням 
неперервного ряду твердих розчинів 
моноклінної структури (ПГ Р21/с) нижче 
температури фазового переходу TlPb2Br5, а 
система TlPb2Br5–RbPb2Br5 – утворенням 

двох граничних твердих розчинів 
протяжністю 57 мол. % на основі TlPb2Br5 та 
21 мол. % на основі RbPb2Br5. Отримані 
сплави є прозорими та хімічно стійкими.  

Методом Бріджмена-Стокбаргера виро-
щено монокристал фази K0,45Tl0,55Pb2Br5 та 
розшифровано її кристалічну структуру в ПГ 
P21/c. Кристали твердих розчинів обох 
систем можуть бути отримані високої 
оптичної якості та достатньо великих 
розмірів і тому пропонуються для розробки 
нових кристалічних матриць для легування 
іонами РЗМ. 
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Physico-chemical interaction in the TlPb2Br5–КPb2Br5 and TlPb2Br5–RbPb2Br5 systems was 

investigated by XRD and differential thermal analysis methods. Lattice parameters of the samples 
were calculated using WinCSD software package. Crystallographic parameters were refined using 
Rietveld method. 

Phase diagrams of the quasi-binary systems TlPb2Br5–МPb2Br5 (M = K, Rb) were constructed 
using physico-chemical analysis methods (XRD, DTA). The investigated systems are of eutectic type 
with the eutectic point coordinates 73 mol.% KPb2Br5, 645 K and 71 mol.% RbPb2Br5, 633 K. The 
TlPb2Br5–КPb2Br5 system is characterized by the formation below the temperature of the phase 
transition of TlPb2Br5 of a continuous solid solutions series with the monoclinic structure (S.G. Р21/с). 
The TlPb2Br5–RbPb2Br5 system features two solid solution ranges, of the low-temperature 
modification of TlPb2Br5 with the monoclinic structure (S.G. Р21/с) extending to 57 mol.%, and of 
RbPb2Br5 with the tetragonal structure (S.G. I4/mcm) extending to 21 mol.%. 

The K0.45Tl0.55Pb2Br5 single crystal was grown by the solution-melt method at a Bridgman-
Stockbarger set-up. The upper and lower zone temperatures were 710 K and 570 K, respectively. The 
temperature gradient at the solid-melt interface was 12 K/cm, and the lowering rate of the container 
was 8 mm/day. 

The quaternary phase K0.45Tl0.55Pb2Br5 crystallizes in the NH4Pb2Cl5 structure type (S.G. Р21/с, 
a=0.92745(8), b=0.83504(7), c= 1.3026(1) nm, β=89.90(2)°). It is formed by the isovalent substitution 
of thallium atoms by potassium in the TlPb2Br5 structure. All atoms in the structure occupy the 4e 
sites. However, the partial occupation of the site with Tl and K atoms is 0.55 and 0.45, respectively. 
The position of K atoms corresponds to the defect position of Tl atoms in the TlPb2Br5 structure. The 
closest surrounding of Pb1 and Pb2 atoms of eight Br atoms corresponds to the trigonal prism with 
two additional atoms. Tl atoms coordinate nine Br atoms forming a trigonal prism with three 
additional atoms against the side faces. The coordination surrounding of K atoms has 6 Br atoms and a 
neighboring Tl atom forming a trigonal antiprism. This arrangement of the atoms may give rise to new 
properties of the quaternary phase K0.45Tl0.55Pb2Br5 compared to the original ternary compounds. 

Keywords: X-ray phase analysis; differential thermal analysis; phase diagram; solid solutions; 
solution-melt method; crystal structure. 
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