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Тріангуляція – це перший етап фізико-
хімічного дослідження складних потрійних 
систем, який дозволяє, шляхом виявлення 
квазібінарних перерізів, поділити їх на 
вторинні квазіпотрійні системи [1]. 
Квазіпотрійна система Tl2Se–SnSe2–Sb2Se3 
утворена трьома квазібінарними перерізами 
Tl2Se–SnSe2, Tl2Se–Sb2Se3 та SnSe2–Sb2Se3, на 
яких існують проміжні сполуки із 
перспективними властивостями. Зокрема, 
Tl4SnSe4, Tl2SnSe3, Tl9SbSe6 і TlSbSe2 
відносяться до середньотемпературних 
термоелектриків [2-5], а остання із 
наведених, також перспективна як 
фоточутливий матеріал [6] і належить до 
топологічних ізоляторів [7]. З огляду на 
сказане, зростає інтерес до вивчення 
взаємодії компонентів у зазначеній 
квазіпотрійній системі, адже серед її 
проміжних сплавів можуть виявитися 
матеріали з покращеними властивостями. 

 
Огляд літературних відомостей 

 
У системі Tl2Se–SnSe2 утворюються 

три сполуки: Tl4SnSe4, Tl2SnSe3 – плавляться 
конгруентно при 718 і 735 К відповідно, 
Tl2Sn2Se5 – існує у вузькому температурному 
інтервалі (утворюється при 732 К по 
перитектичній реакції: L+ SnSe2 ⇔ Tl2Sn2Se5 
і розкладається нижче 655 К за реакцією: 
Tl2Sn2Se5 ⇔ SnSe2+ Tl2SnSe3). Евтектичні 
перетворення відбуваються в точках з 
координатами: 12.5 моль.% SnSe2, 633 К; 
40 мол.% SnSe2, 693 К; 62 мол. % SnSe2, 
723 К [8]. 

Фазові рівноваги в системі Tl2Se-
Sb2Se3 досліджувались у роботах [9-16]. За 
даними [10, 11] переріз Tl2Se–Sb2Se3 є 
квазібінарним і характеризується наявністю 
трьох проміжних фаз: Tl9SbSe6 та TlSbSe2 – 
плавляться конгруентно 743 і 748 К 
відповідно, а також сполуки Tl5SbSe4, яка 
перитектично розкладається при 628 К. 
Евтектичні перетворення мали координати: 
27.5 (458 К) та 62 мол. % (690 К) Sb2Se3. 
Сполука Tl9SbSe6 з талій (І) селенідом 
утворює неперервний ряд твердих розчинів. 

Авторами [9] при дослідженні системи 
(Tl2Se)3х–(Sb2Se3)1-х методами ДТА та РФА 
виявлено три сполуки Tl9SbSe6, TlSbSe2 та 
TlSb3Se5. Сполука Tl9SbSe6 плавиться 
конгруентно при 629 К, а сполуки TlSbSe2 та 
TlSb3Se5 – інконгруентно (при 723 і 743 К 
відповідно). Фази складу Tl5SbSe4 не 
виявлено. Сполука TlSbSe2 зазнає 
поліморфного перетворення при 658 К. 
Аналогічна характеристика наведених фаз 
зазначеного перерізу представлена в [13]. 
Згідно [9] низькотемпературна модифікація 
(α-фаза) TlSbSe2 кристалізується в 
моноклінній сингонії з параметрами 
елементарної комірки: а=0.900; b=1.300; 
c=0.404 нм, γ=114°, просторова група Р2/m; 
високотемпературна модифікація (β-фаза) 
має ромбічну гратку з параметрами: а=0.450; 
b=1.200; c=0.414 нм, просторова група 
Pnmm. 

У роботі [14] вказується про існування 
сполуки Tl3SbSe3 і наводяться параметри її 
кристалічної гратки. 
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Згідно з останніми на сьогодні 
літературними відомостями [15, 16], система 
Tl2Se–Sb2Se3 є квазібінарним перерізом і в ній 
утворюються чотири проміжні сполуки: 
конгруентного плавлення – Tl9SbSe6 (725 К) і 
TlSbSe2 (730 К) та інконгруентного – Tl3SbSe3 
(625 К) і TlSb3Se5 (725 К). У роботі [17] 
підтверджено, що сполука TlSbSe2 плавиться 
конгруентно, а при 653 К відбувається її 
поліморфне перетворення з моноклінної 
структури в ромбічну. 

Система SnSe2–Sb2Se3 відноситься до 
евтектичного типу взаємодії (V-ий тип 
діаграм стану за Розебомом) з утворенням 
граничних твердих розчинів на основі 
вихідних станум(IV)– та стибій(ІІІ) селенідів. 
Нонваріантний евтектичний процес 
відбувається в точці подвійної евтектики з 
координатами 50 мол. % Sb2Se3, 773 К. 
Проміжних сполук на перерізі 
SnSe2–Sb2Se3 не виявлено [18]. 

 
Експериментальна частина та її 

результати 
 

Тріангуляція систем на основі 
геометричних міркувань потребує 
експериментальної перевірки, оскільки у 
квазіпотрійних системах не виключена 
можливість існування тетрарних сполук, а 
також утворення на їх основі неперервних 
рядів твердих розчинів [1]. 

На основі здійсненого огляду 
літературних джерел встановлено, що на 
первинних перерізах квазіпотрійної системи 
Tl2Se–SnSe2–Sb2Se3 утворюються 7 тернарних 
сполук: Tl4SnSe4, Tl2SnSe3, Tl2Sn2Se5, 
Tl9SbSe6, Tl3SbSe3, TlSbSe2 і TlSb3Se5. Серед 
наведених тільки чотири плавляться 
конгруентно: Tl4SnSe4, Tl2SnSe3, Tl9SbSe6 і 
TlSbSe2. Необхідно зауважити, що 
перитектичні сполуки Tl2Sn2Se5, Tl3SbSe3 і 
TlSb3Se5 роблять незначний вклад у 
тріангуляцію загальної квазіпотрійної 
системи. Таким чином, між сімома 
сполуками з конгруентним характером 
плавлення (трьома бінарними та чотирма 

тернарними) у системі Tl2Se–SnSe2–Sb2Se3 
максимально можливим є утворення восьми 
перерізів: SnSe2−TlSbSe2, SnSe2−Tl9SbSe6, 
Sb2Se3−Tl9SbSe6, Sb2Se3−Tl4SnSe4, 
Tl2SnSe3−TlSbSe2, Tl2SnSe3−Tl9SbSe6, 
TlSbSe2−Tl4SnSe4, Tl4SnSe4−Tl9SbSe6. Система 
Tl2Se–SnSe2–Bi2Se3 з усіма можливими 
квазібінарними перерізами зображена на 
рис. 1. 

 

 
 

Рис. 1. Квазіпотрійна система Tl2Se–SnSe2–Sb2Se3 
з усіма можливими квазібінарними перерізами 

 
Визначення квазібінарних перерізів і 

встановлення вторинних квазіпотрійних 
систем проводили із використанням методу 
Гюртлера на основі результатів 
рентгенофазового аналізу характерних точок 
1–4, які наведені на рис. 1. У відповідності до 
наведених схем (табл. 1) для тріангуляції 
квазіпотрійної системи Tl2Se–SnSe2–Sb2Se3 
необхідним було вивчення фазового складу 
4-х потрійних сплавів із такими 
координатами: №1 (33.4 мол. % Tl2Se, 
33.3 мол. % SnSe2, 33.3 мол. % Sb2Se3), №2 
(50.0 мол. % Tl2Se, 25.0 мол. % SnSe2, 
25.0 мол. % Sb2Se3), №3 (50.0 мол. % Tl2Se, 
44.0 мол. % SnSe2, 6.0 мол. % Sb2Se3), №4 
(65.2 мол. % Tl2Se, 30.8 мол. % SnSe2, 
4.0 мол. % Sb2Se3).  
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Таблиця 1. Схеми тріангуляції квазіпотрійної системи Tl2Se–SnSe2–Sb2Se3 
 

Схема 1 
квазібінарний SnSe2−TlSbSe2 Точка 1 
неквазібінарні Tl2SnSe3−Sb2Se3, Tl4SnSe4−Sb2Se3 
квазібінарний Tl2SnSe3−TlSbSe2 Точка 3 

неквазібінарний SnSe2−Tl9SbSe6 
квазібінарний Tl4SnSe4−TlSbSe2 Точка 4 

неквазібінарний Tl2SnSe3−Tl9SbSe6 
квазібінарний Tl2SnSe3−Tl9SbSe6 Точка 4 

неквазібінарний Tl4SnSe4−TlSbSe2 
Схема 2 

квазібінарний Tl2SnSe3−Sb2Se3 Точка 1 
неквазібінарні SnSe2−TlSbSe2, SnSe2−Tl9SbSe6 
квазібінарний Tl2SnSe3−TlSbSe2 Точка 2 

неквазібінарний Tl4SnSe4−Sb2Se3 
квазібінарний Tl4SnSe4−TlSbSe2 Точка 4 

неквазібінарний Tl2SnSe3−Tl9SbSe6 
квазібінарний Tl2SnSe3−Tl9SbSe6 Точка 4 

неквазібінарний Tl4SnSe4−TlSbSe2 

Схема 3 

квазібінарний SnSe2−TlSbSe2 Точка 1 
неквазібінарні Tl2SnSe3−Sb2Se3, Tl4SnSe4−Sb2Se3 
квазібінарний SnSe2−Tl9SbSe6 Точка 3 
неквазібінарні Tl2SnSe3−TlSbSe2, Tl4SnSe4−TlSbSe2 

Точка 4 квазібінарний Tl2SnSe3−Tl9SbSe6 

Схема 4 

квазібінарний Tl2SnSe3−Sb2Se3 Точка 1 
неквазібінарні SnSe2−TlSbSe2, SnSe2−Tl9SbSe6 
квазібінарний Tl4SnSe4−Sb2Se3 Точка 2 
неквазібінарні Tl2SnSe3−TlSbSe2, Tl2SnSe3−Tl9SbSe6 

Точка 4 квазібінарний Tl4SnSe4−TlSbSe2 

Переріз Tl4SnSe4−Tl9SbSe6 у всіх випадках квазібінарний 
 

 
Сплави №№ 1-4 одержували шляхом 

сплавлення необхідних кількостей бінарних 
талій (I), стибій (IІІ) та станум (IV) селенідів 
прямим однотемпературним методом у 
вакуумованих кварцових ампулах. 
Максимальна температура синтезу складала 
950 К. Для приведення сплавів у рівноважний 
стан здійснювали гомогенізуючий відпал 
протягом 120 годин при температурі 423 К із 

наступним їх загартуванням. Одержані 
сплави за №№ 1-4 аналізували методом РФА 
[19]. Основні рефлекси зазначених зразків 
порівнювали з літературними даними для 
сполук (рис. 2), які формують відповідні 
перерізи у системі Tl2Se–SnSe2–Sb2Se3. На 
основі цього аналізу виявляли квазібінарність 
вторинних систем.  
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Рис 2. Дифрактограми сплавів №№ 1–4 та сполук, між якими утворюються  
перерізи у системі Tl2Se–SnSe2–Sb2Se3. 
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Рис. 3. Квазібінарні перерізи у квазіпотрійній 
системі Tl2Se–SnSe2–Sb2Se3 

 
У результаті встановлено, що 

квазіпотрійна система Tl2Se–SnSe2–Sb2Se3 
має такі вторинні квазібінарні перерізи: 
SnSe2−TlSbSe2, Tl2SnSe3−TlSbSe2, 
Tl4SnSe4−TlSbSe2, Tl4SnSe4−Tl9SbSe6 (рис. 3). 
Наведені перерізи поділяють загальну 
систему на п’ять вторинних квазіпотрійних 
систем: SnSe2−TlSbSe2−Sb2Se3, 
SnSe2−Tl2SnSe3− −TlSbSe2, 
Tl2SnSe3−TlSbSe2−Tl4SnSe4, 
TlSbSe2−Tl4SnSe4−Tl9SbSe6, Tl4SnSe4−Tl2Se–
Tl9SbSe6. На наступному етапі виконання 
роботи планується дослідити характер 
фізико-хімічної взаємодії компонентів на 
виявлених вторинних квазібінарних 
перерізах. 
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TRIANGULATION OF THE Tl 2Se–SnSe2–Sb2Se3 QUASITERNARY SYSTEM 
 

Tackar A.R., Kozma A.A., Barchiy I.E., Solomon A.M., Rekita V.V. 
 

Triangulation of the Tl2Se–SnSe2–Sb2Se3 quasiternary system have been studied. At first, 
SnSe2−TlSbSe2, Tl2SnSe3−TlSbSe2, Tl4SnSe4−TlSbSe2 and Tl4SnSe4−Tl9SbSe6 quasibinary sections 
are divided the ternary system at the 5 secondary system: SnSe2−TlSbSe2−Sb2Se3 (subsystem I), 
SnSe2–Tl2SnSe3−TlSbSe2 (subsystem II), Tl2SnSe3−TlSbSe2−Tl4SnSe4 (subsystem III), 
TlSbSe2−Tl4SnSe4−Tl9SbSe6 (subsystem IV) and Tl4SnSe4−Tl2Se–Tl9SbSe6 (subsystem V). 


