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Метою роботи було узагальнення експериментальних відомостей щодо деяких фізичних 
властивостей халькоген-галогенідних тернарних сполук типу Tl6ВС4 і А2TeC6 (де А – лужні 
метали і Tl(І); В – S, Se, Te; C – F, Cl, Br, I) в залежності від величини середнього заряду ядер 
хімічних елементів, що входять до складу згаданих сполук, а також створення, на основі 
знайдених закономірностей, прогностичних моделей для передбачення відповідних 
властивостей гіпотетичних аналогів. 

За результатами встановлених закономірностей та відповідних узагальнень уперше 
знайдено прогнозні показники температури плавлення гіпотетичних сполук складів 
Tl6S(Se,Te)F4, Tl6S(Se,Te)Cl4, Tl2TeF6(Cl6) та ширини забороненої зони сполук Tl6SF4(Cl4) і 
Tl2TeF6(Cl6). 

Аналіз закономірностей, знайдених для експериментально визначених кристалічних 
структур сполук типу А2TeC6 (де А – лужні метали і Tl(І); C – галоген), що кристалізуються у 
структурному сімействі перовскіту і його похідних, зроблено припущення щодо ймовірності 
кристалізації гіпотетичних тернарних сполук складів Li2(Na2)TeBr6 в одній із 
низькосиметричних сингоній (моноклінній або триклінній), що є стабільними для цього класу 
сполук при значній різниці іонних радіусів галогену й одновалентного металу. 

Ключові слова: тернарні сполуки; кристалічна структура; температура плавлення; 
ширина забороненої зони. 
 

Області гомогенності, властивості 
окремих сполук типу Tl6ВС4 (І) і А2TeC6 (ІІ) 
описані нами раніше [1-7]. Відмічено, що 
переважна більшість сполук (І) і споріднених 
сполук Tl5Se2Cl(Br,I) кристалізуються у 
тетрагональній сингонії [8-10], тоді як для 
сполук (ІІ), що належать до структурного 
сімейства перовскіту і його похідних [11-25], 
характерний більш широкий діапазон зміни 
симетрії кристалічної гратки: від кубічної до 
моноклінної. Встановлено також взаємо-
зв’язок між величинами температури 
плавлення та ширини забороненої зони 
бромідних і йодидних аналогів із теоретично 
розрахованими середніх значень атомних 
ядер відповідних сполук (Zсер). 

У даній роботі наведено прогнозні 
дослідження властивостей інших гіпотетич-
них сполук типу Tl6BC4 і A2TeC6, де в якості 
компонента C – хлор і флуор, а B – сульфур, 

селен і телур. На рис. 1 представлена 
графічна залежність зміни температури 
плавлення (Тпл) сполук типу Tl6ВС4 від 
показників Zсер. 

 

550 600 650 700

45

50

55

60

65

Tl6SeBr4

Tl
6

SeCl
4

Tl6SeI4

Tl
6

SI
4

Tl
6

SBr
4

Tl6SCl4

Tl6TeI4

Tl6TeBr4

Tl
6

TeCl
4

Tl6SF4
Tl

6
SeF

4

Tl6TeF4

Tпл, K

Zcep

 

Рис. 1. Залежність зміни температури плавлення 
сполук Tl6SF4(Cl4,Br4,I4), Tl6SeF4(Cl4,Br4,I4), 
Tl6TeF4(Cl4,Br4,I4) від середніх зарядів їхніх 

атомних ядер (Zсер). 
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Зауважимо, що даний графік побудо-
ваний, коли експериментальні показники 
температури плавлення були відомі лише для 
бромідних та йодидних аналогів. З огляду на 
це та, беручи до уваги теоретично 
розраховані значення Zсер і експериментально 
одержані температури плавлення уже 
досліджених сполук, шляхом аналізу та 
екстраполяції знайдено приблизні показники 
температури плавлення для наступних 
гіпотетичних сполук: Tl6TeCl4 (~593 K), 
Tl6SeCl4 (~665 K), Tl6SCl4 (~683 K), Tl6TeF4 
(~563 K), Tl6SeF4 (~660 K) і Tl6SF4 (~675 K). 

Наведені результати дозволили зробити 
висновок про те, що із збільшенням величини 
Zсер при взаємозаміщеннях F → Cl → Br → I і 
Te → Se → S відбувається (у першому 
наближенні) прямолінійне зростання 
температури плавлення та зменшення 
ширини забороненої зони (∆Е). Така 
закономірність, мабуть, є наслідком 
збільшення у відповідних сполуках металевої 
компоненти хімічного зв’язку. Зміни 
показників ∆Е сполук Tl6SF4(Cl4,Br4,I4) від 
величини Zсер представлені на рис. 2. 
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Рис 2. Зміна ширини забороненої зони (∆Е) 
сполук Tl6SF4(Cl4,Br4,I4) у залежності від 

величини Zсер. 

Обмеження розглянутих у цій роботі 
закономірностей тільки вищенаведеними 
сполуками пов’язано з тим, що на сьогодні 
для багатьох аналогів цього типу сполук 
необхідні відомості в літературі відсутні. 
Тому прогнозовані величини ∆Е дано лише 
для двох сполук: Tl6SCl4 (~2.3 еВ) і Tl6SF4 
(~2.5 еВ). 

Аналіз закономірностей зміни власти-
востей сполук типу A2TeC6 (A – талій (І) і 
лужні метали; C – F, Cl, Br, I) показав 

наступне. Взаємозаміщення Cs → Rb → K 
для бромідних і йодидних аналогів 
супроводжується пониженням симетрії 
кристалічної структури відповідних сполук. 
Наприклад, для бромідних аналогів кубічна 
симетрія (Fm-3m) сполук Cs2TeBr6 і Rb2TeBr6 
трансформується у моноклінну (P21/c) для 
K2TeBr6. 

Виходячи із цього, ймовірним 
видається припущення, що натрієві та літієві 
аналоги зазначеного типу сполук 
відноситимуться до однієї із низьких 
сингоній (моноклінної або триклінної). 

Специфічні зміни симетрії кристалічної 
гратки характерні у відповідному напрямку і 
для йодидних аналогів. Зокрема встановлено, 
що для йодидних сполук наведеного вище 
типу відбувається суттєва трансформація 
кристалічної структури: реалізується перехід 
з кубічної [r(A+)/r(C–) = 0.74÷0.84] до 
тетрагональної [r(A+)/r(C–) = 0.68÷0.73] та 
моноклінної [r(A+)/r(C–) = 0.61÷0.67] сингоній 
відповідно. 

Від йодидних до флуоридних аналогів 
літієвих сполук закономірно збільшується 
температура плавлення: Li2TeI6 (635 K) → 
Li 2TeBr6 (870 K) → Li2TeCl6 (1075 K) → 
Li 2TeF6 (1115 K). Підвищення температури 
плавлення спостерігається і при взаємо-
заміщеннях лужного металу у напрямку 
Lі→Na→K→Rb→Cs. Наприклад, в йодидах: 
Li 2TeI6 (635 K) → Cs2TeI6 (832 K); бромідах: 
Li 2TeBr6 (635 K) → Cs2TeBr6 (1070 K); 
хлоридах Li2TeCl6 (1075 K) → Cs2TeCl6 
(1250 K) і флуоридах до 1365 K для Cs2TeF6. 

Загалом, найвищі показники 
температури плавлення прогнозуються у 
флуоридних і найнижчі – для йодидних 
аналогів. Це пов’язано, вочевидь, із тим, що 
взаємозаміщення у сполуках галогенів у 
напрямку І → F супроводжується змен-
шенням довжини хімічного зв’язку між 
складовими компонентами і відповідним 
його зміцненням та підвищенням темпера-
тури плавлення. 

Розгляд сполук типу А2TeC6, де А
І – 

талій (І), показав, що не дивлячись на 
специфічну електронну будову талію, вони у 
окремих випадках, за закономірностями 
зміни властивостей нагадують аналогічні 
сполуки, де компонентом АІ виступають 
лужні метали. Так, зокрема, для талійвмісних 
аналогів із зростанням значень Zсер при 
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переході від Tl2TeBr6 до Tl2TeI6 зменшуються 
показники температури плавлення і ширини 
забороненої зони. Залежність зміни ∆Е від 
величини Zсер для сполук Tl2TeF6(Cl6,Br6,I6) 
представлена на рис. 3. 
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Рис. 3. Зміна ширини забороненої зони (∆Е) 
сполук Tl2TeF6(Cl6,Br6,I6) у залежності від 

величини Zсер. 

Зважаючи на те, що показники ∆Е для 
бромідних і йодидних аналогів наведеного 
вище типу сполук були відомі раніше, 
прогноз здійснено лише для гіпотетичних 
сполук складів Tl6TeF4 і Tl6TeCl4. Для них, 
відповідно, одержано значення ∆Е 2.9 та 
2.6 еВ. Визначено також прогнозовані 
величини Тпл для Tl6TeF4 (~915 K) і Tl6TeCl4 
(~952 K). 

Порівняння галогенідів талію (І) з 
відповідними сполуками лужних металів 
показало, що у переважній більшості 
випадків галогеніди лужних металів за 
величинами температури плавлення 
переважають аналогічні сполуки талію (І). До 
винятків із зазначеного слід віднести 
прогнозні температури плавлення 
гіпотетичних сполук Li(Na,K)2TeI6. 

Узагальнюючи вищенаведене можна 
відмітити наступне. Заміни у сполуках 
Lі→Na→K→Rb→Cs або талій (І) 
супроводжується збільшенням міжатомних 
відстаней компонентів AІ-ІІІ – CVII  і посилен-
ням іонної складової хімічного зв’язку. 
Водночас, міжатомні відстані Te – CVII  дещо 
більші за суму ковалентних і менші від суми 
іонних радіусів атомів відповідних елементів, 
що засвідчує переважання ковалентної 
складової хімічного зв’язку. Загалом, 
наведенні заміщення не супроводжуються 
суттєвою зміною величин міжатомних 

відстаней, що обумовлює певну стабільність 
комплексного іону [TeC6

VII ]2-. Внаслідок 
цього, сполуки типу A2

І(ІІІ)TeC6
VII , у першому 

наближенні, можна розглядати як такі, де у 
якості катіону виступають елементи АІ(ІІІ), а 
аніону – стабільний комплексний іон 
[TeC6

VII ]2–. 
З огляду наведених вище результатів 

зроблено наступні висновки: 
1. Уперше розглянуто закономірності 

зміни температури плавлення та ширини 
забороненої зони низки зазначених вище 
типів сполук. 

2. Встановлено наступні прогнозні 
показники: 
а) температури плавлення: Tl6TeCl4 (~593 K); 
Tl6SeCl4 (~665 K); Tl6SCl4 (~683 K); Tl6TeF4 
(~563 K); Tl6SeF4 (~685 K); Tl6SF4 (~675 K); 
Tl2TeF6 (~915 K); Tl2TeCl6 (~952 K); 
б) ширини забороненої зони: Tl6SCl4 
(~2.3 еВ); Tl6SF4 (~2.5 еВ); Tl2TeF6 (~2.6 еВ), 
Tl2TeCl6 (~2.9 еВ). 

3. На основі проведених узагальнень 
сполуки Tl6SCl4(Br4,I4), Tl6SeІ4 і Tl2TeBr6 
віднесено до просторової групи P4/mmc, а 
Tl5Se2Cl(Br,I) – до I4/mcm. 
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The aim of this study was to summarize the experimental information about certain physical 

properties of chalcohalide ternary compounds such as Tl6BC4 and A2TeC6 (where A = alkali metals 
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and Tl (I); B = S, Se, Te; and C = F, Cl, Br, I) in depending on the average charge of the nuclei of the 
chemical elements from which these compounds are built, as well as the creation of reasonable 
prognostic models based on the found patterns in order to predict the corresponding properties of 
hypothetical analogues. 

According to the results of the established regularities and corresponding generalizations, the 
predicted melting temperature has been estimated for the first time for the hypothetical ternary 
compounds of the compositions Tl6S(Se,Te)F4, T16S(Se,Te)Cl4, and Tl2TeF6(Cl6), and the band gaps 
have been obtained for the Tl6SF4(Cl4) and Tl2TeF6(Cl6) compounds. 

Analysis of the regularities found for the experimentally determined crystal structures of the 
ternary compounds A2TeC6 (where A = alkali metals and Tl (I); C = halogen) crystallizing in the 
structural family of perovskite and its derivatives, could suggest that the compounds Li2(Na2)TeBr6 
crystallize in one of the low-symmetric syngonies (monoclinic or triclinic), which are stable for this 
class of compounds with a significant difference in the ionic radii of halogen and monovalent metal. 

Keywords: ternary compounds; crystal structure; melting point; band gap. 
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