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Щорічний ріст світового споживання 

енергії обумовлює значний інтерес до пошук 
нових альтернативних джерел енергії. 
Особливе місце посідають термоелектричні 
елементи (ТЕ), що знаходять використання 
завдяки їх надійності, простоті експлуатації 
та безшумність [1, 2]. Однак широке 
практичне використання ТЕ в побуті 
обмежується їх низькою ефективністю. Тому, 
одним із напрямків неорганічного 
матеріалознавства є цілеспрямований пошук 
нових та покращення функціональних 
параметрів відомих термоелектричних 
матеріалів. Значна увага при вивчені 
багатокомпонентних систем приділяється 
встановленню меж твердих розчинів, для 
отримання матеріалів з передбачуваними 
характеристиками. 
 

Експериментальна частина 
 

Вихідні бінарні халькогеніди Талію (І) 
та Плюмбуму (ІІ) одержували з елементарних 
компонентів (чистота не менше 99.99 мас.%) 
у вакуумованих кварцових ампулах згідно 
методик [3-5]. 

Тернарні фази Tl4PbS3, Tl4PbSе3 та 
Tl4PbТе3 одержували сплавлянням відповід-
них бінарних халькогенідів Tl2S(Sе,Те) і 
PbS(Sе,Те) у вакуумованих кварцових 
ампулах прямим однотемпературним 
методом. Максимальна температура синтезу 
становила 910 K (витримка 24 год.), 
температура відпалу зразків – 570 K 
(витримка 168 год.). 

Синтез сплавів систем Tl4PbS3–Tl4PbSе3 
та Tl4PbS3–Tl4PbТе3 здійснювали із 
попередньо синтезованих тернарних сполук 
прямим однотемпературним методом. 
Максимальна температура синтезу становила 
860 K (Tl4PbS3–Tl4PbSе3) та 950 K (Tl4PbS3–
Tl4PbТе3) з витримкою зразків при даній 
температурі протягом 24 год. Гомогенізую-
чий відпал сплавів проводився протягом 
168 год. при температурі 570 K. 

Ідентифікацію бінарних і тернарних 
халькогенідів Tl4PbS3(Sе3,Те3) (табл. 1) та 
дослідження сплавів на їх основі проводили 
методами диференційного термічного (ДТА, 
комбінована хромель-алюмелева термопара, 
нагрів здійснювали за допомогою 
програмованого нагрівача РИФ-101) та 
рентгенівського фазового аналізу (РФА, 
дифрактометр ДРОН-4.07, CuKα-
випромінювання, Ni-фільтр). 

 
Результати та їх обговорення 

 
Сполуки Tl4PbSе3 та Tl4PbТе3 

плавляться конгруентно при температурах 
803 [6] та 880 K [7] відповідно. Фаза Tl4PbS3 
утворюється за перитектичною реакцією 
L+PbS↔втм-Tl4PbS3 при температурі 725 K 
[8]. Тернарні фази кристалізуються у тетра-
гональній сингонії (табл. 1). 

Близькість параметрів кристалічної 
гратки фаз Tl4PbS3(Sе3,Те3) (табл. 1) та високі 
значення термоелектричної добротності фаз 
Tl4PbSе3(Те3) [6, 9] обумовлюють доцільність 
дослідження фазових рівноваг на основі 
даних сполук з метою пошуку та встанов-
лення меж граничних твердих розчинів. 

  Філеп М.Й., Сабов М.Ю., Малаховська Т.О., Соломон А.М. 
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Таблиця 1. Розраховані та експериментальні 
кристалографічні параметри сполук 
Tl2S(Sе,Те), PbS(Sе,Те) та Tl4PbS3(Sе3,Те3) 

Параметри 
гратки Фаза ПГ Z 

a, Å c, Å 
 

12.200 18.170 [10] 
Tl2S R3H 27 

12.147 18.162 експ. 
8.520 12.680 [11] 

Tl2Sе P4/ncc 10 
8.555 12.580 експ. 
8.931 12.609 [12] 

Tl2Те I4/mcm 4 
8.926 12.569 експ. 
5.931 – [13] 

PbS Fm-3m 4 
5.911 – експ. 
6.124 – [13] 

PbSе Fm-3m 4 
6.123 – експ. 
6.461 – [13] 

PbТе Fm-3m 4 
6.458 – експ. 
8.346 12.526 [5] 

Tl4PbS3 – – 
8.339 12.532 експ. 
8.534 12.687 [14] 

Tl4PbSе3 P4/ncc 4 
8.511 12.640 експ. 
8.841 13.056 [9] 

Tl4PbТе3 I4/mcm 4 
8.831 12.969 експ. 

Примітка. Просторова група Tl4PbS3 не 
встановлена.  
 

Перерізи Tl4PbS3–Tl4PbSе3 та Tl4PbS3–
Tl4PbТе3, що реалізуються у потрійних 
взаємних системах Tl2S+PbSе↔Tl2Se-PbS, 
Tl2S+PbТe↔Tl2Тe+PbS відповідно [15], є 
частково квазібінарними у температурному 
інтервалі існування фази Tl4PbS3. 

Для дослідження фізико-хімічної 
взаємодії на перерізах Tl4PbS3–Tl4PbSе3 та 
Tl4PbS3–Tl4PbТе3 синтезовано по 11 зразків 
через кожні 10 мол.%. 

Системи Tl4PbS3–Tl4PbSе3 (І) та 
Tl4PbS3–Tl4PbТе3 (ІІ) є політермічними 
перерізами потрійних взаємних систем 
Tl2S+PbSе↔Tl2Se–PbS та 
Tl2S+PbТe↔Tl2Тe+PbS і перетинають поля 
первинної кристалізації сполук з конгруент-
ним характером плавлення PbS, Tl4PbSe3 та 
Tl4PbТe3. Гілки первинних виділень 
кристалів, що утворюють ліквідус системи, 
перетинаються у перевальній точці з корди-
натами: 74 мол.% Tl4PbSе3, 711 К (І) (рис. 1) 
та 50 мол.% Tl4PbS3, 689 К (ІІ) (рис. 2). 

В обох системах, перитектичний 
нонваріантний процес L+PbS↔втм-Tl4PbS3, 
який починається в системі Tl2S–PbS, 

переходить у моноваріантний перитектичний 
процес всередині потрійних взаємних систем 
і характеризується рівноважним стехіо-
метричним співвідношенням розплаву L та 
кристалів PbS. 
 

 
Рис. 1. Діаграма стану системи Tl4PbS3–Tl4PbSе3. 
1–L, 2–L+Tl4PbSе3, 3–L+PbS, 4–[Tl4PbSе3], 5–
L+Tl4PbSе3+PbS, 6–L+PbS+втм-Tl4PbS3, 7–
Tl4PbSе3+втм-Tl4PbS3, 8–[втм-Tl4PbS3], 9–втм-
Tl4PbS3+нтм-Tl4PbS3, 10–Tl4PbSе3+нтм-Tl4PbS3, 
11–[нтм-Tl4PbS3] 
 

 
Рис. 2. Діаграма стану системи Tl4PbS3–Tl4PbТе3. 
1–L, 2–L+Tl4PbТе3, 3–L+PbS, 4–[Tl4PbТе3], 5–
L+PbS+Tl4PbТе3, 6–L+PbS+втм-Tl4PbS3, 7–[втм-
Tl4PbS3], 8–Tl4PbТе3+втм-Tl4PbS3, 9–втм-
Tl4PbS3+нтм-Tl4PbS3, 10–Tl4PbТе3+нтм-Tl4PbS3, 
11–[Tl4PbТе3+втм-Tl4PbS3] 

 
Даний перитектичний процес прохо-

дить із пониженням температури у сплавах 
концентраційного відрізку 77–100 мол.% 
Tl4PbS3 від 725 до 694 К (І) та 84–100 моль.% 
Tl4PbS3 від 725 до 655 К (ІІ) та за сталої 
температури 694 К, 74–10 моль.% Tl4PbS3 (І) 
та 655 К, 84–10 моль.% Tl4PbS3 (ІІ). 
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Межі граничних твердих розчинів на 
основі нтм-Tl4PbS3 у (І) та (ІІ) становлять 
менше 10 мол.%, Tl4PbSе3 не менше 
10 мол.%, а Tl4PbТе3 не менше 30 мол.%. 

 
Висновки 

 
Методами ДТА та РФА досліджено 

фізико-хімічну взаємодію у системах 
Tl4PbS3–Tl4PbSе3 та Tl4PbS3–Tl4PbТе3. 
Встановлено, що політермічні перерізи 
Tl4PbS3–Tl4PbSе3(Те3) є квазібінарними у 
температурному інтервалі існування фази 
Tl4PbS3. Встановлено межі граничних 
твердих розчинів та координати перевальних 
точок у досліджуваних системах. 
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PHYSICO-CHEMICAL INTERACTION IN THE Tl 4PbS3–Tl4PbSе3 AND 
Tl 4PbS3–Tl4PbТе3 SYSTEMS 

 
Filep M.J., Sabov M.Yu., Malakhovska T.O., Solomon A.M. 

 
Using the DTA and XRD methods the physico-chemical interaction in the Tl4PbS3–Tl4PbSe3 (I) 

and Tl4PbS3–Tl4PbTe3 (II) systems were investigated. Established that polythermal sections Tl4PbS3–
Tl4PbSe3(Tl4PbTe3) intersect the fields of the primary crystallization of congruently melting 
compounds PbS, Tl4PbSe3 and Tl4PbТe3. The lines of primary crystallization of the crystals intersects 
in the points with coordinates 74 mol.% Tl4PbSе3, 711 K (І) and 50 mol.% Tl4PbS3, 689 K (ІІ). The 
limits of boundary solid solutions based on ltm-Tl4PbS3 in (І) and (ІІ) are less than 10 mol.%, 
Tl4PbSе3 at least 10 mol.%, and Tl4PbТе3 at least 30 mol.%. 


