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КВАЗІБІНАРНІ ПЕРЕРІЗИ ТА ПОРІВНЯЛЬНИЙ АНАЛІЗ ВЗАЄМОДІЇ 
В ПОТРІЙНИХ СИСТЕМАХ Tl—Pb—Se(Те)

Проведено аналіз літературних даних щодо фізико-хімічної взаємодії у потрійних системах Tl—Pb
—Se(Те) та виявлено  ряд суперечностей у попередніх дослідженнях. Методом рентгенівського фазо-
вого аналізу (РФА) здійснено тріангуляцію потрійних систем Tl—Pb—Se(Те), підтверджено  ква-
зібінарність перерізів Tl2Sе(Те)—Tl4PbSe3(Тe3), TlSe—PbSe та вперше встановлено  квазібінарність
перерізів Pb—Tl4PbSe3(Тe3), Tl—Tl4PbSe3(Тe3) і Tе—Tl4PbТe3. Виконано порівняльний аналіз вза-
ємодії у системах Tl—Pb—Se(Те).

ВСТУП. Бінарні халькогеніди Pb(Sn)X (Х –
Se, Te) та фази на їх основі є найбільш відомими
середньотемпературними термоелектричними ма-
теріалами [1]. Пошук матеріалів з ефективними
показниками термоелектричної добротності Z т
можна здійснювати різними шляхами. Одним із
них є дослідження нових систем, іншим — оп-
тимізація властивостей існуючих матеріалів. У
зв’язку з цим активізувалися роботи щодо мо-
дифікації класичних термоелектричних матері-
алів шляхом легування PbSe(Te), зокрема еле-
ментарним талієм [2, 3]. Однак з точки зору фі-
зико-хімічного аналізу багатокомпонентних си-
стем висновки щодо фазового складу, типу та де-
фектності твердих розчинів зразків, що реалізу-
ються на перерізі PbSe(Те)—Tl, без встановлен-
ня квазібінарних перерізів та вторинних потрі-
йних систем є не повними.

Аналіз літературних даних свідчить, що ви-
вчення фізико-хімічної взаємодії у потрійних си-
стемах Tl—Pb—Se (система І) та Tl—Pb—Te
(система ІІ) є незавершеним та містить ряд супе-
речностей. Так, вивчення системи І проводили
без урахування існування тернарної фази Tl4Pb-
Se3 [4], відповідно кількість квазібінарних пе-
рерізів повинна дорівнювати шести, а не двом,
як стверджують автори роботи [4]. За результа-
тами досліджень системи ІІ [5, 6] зроблено вис-
новок лише про квазібінарність перерізу PbTe—
Tl4PbTe3, але з огляду на конгруентний харак-
тер плавлення фаз Tl2Te, PbTe та Tl4PbTe3 кіль-
кість квазібінарних перерізів повинна бути рів-
ною п’яти. На квазібінарність перерізу Tl2Te—
Tl4PbTe3 вказують і останні дослідження [7]. Спів-
ставлення літературних даних щодо фазових

рівноваг у системах І і ІІ показало невідповід-
ність фазового складу точок у межах однієї по-
трійної системи [4, 6]. З огляду на сказане акту-
альним є більш детальне дослідження систем
Tl—Pb—Se(Te), зокрема встановлення фазових
полів у потрійних системах.

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Тріангуляція, тобто розділення первин-
ної системи на вторинні, представляє загальний
метод фізико-хімічного аналізу [8, 9]. Вона здій-
снюється на основі літературних даних відносно
бінарних і тернарних фаз, що утворюються у си-
стемі та проведенні експериментальних дослі-
джень. Основною проблемою при тріангуляції
систем є вибір базових точок, оскільки фізико-
хімічна взаємодія в системах є складною. Вимо-
гами до фаз, які враховуються при здійсненні
тріангуляції, є стабільність в умовах проведення
експерименту та наявність структурних даних, що
є необхідним при встановленні фазового складу
методом рентгенофазового аналізу (РФА). 

Згідно з літературними даними, у досліджу-
ваних потрійних системах утворюються чотири
(І) та три (ІІ) сполуки з конгруентним характе-
ром плавлення наступних складів: Tl2Sе (663 К),
TlSе (603 К), PbSe (1354 К), Tl4PbSe3 (803 К) та
Tl2Te (688 К), PbTe (1187 К), Tl4PbTe3 (880 К)
відповідно [7, 10–13]. Отже, згідно із загально-
прийнятими правилами тріангуляції [8, 9], у по-
трійних системах число квазібінарних перерізів
складає шість (I) та п’ять (II) при умові, що в то-
чках перетину не утворюються нові тернарні спо-
луки. За літературними даними, у системах ная-
вні по два квазібінарні перерізи: Tl2Sе—Tl4PbSe3
і Tl4PbSe3—PbSe (І) та Tl2Те—Tl4PbТe3 і Tl4PbТe3
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—PbТe (ІІ) [7, 12]. Враховуючи це, квазібінарни-
ми будуть також перерізи TlSе—Tl4PbSe3 (І) та
Te—Tl4PbTe3 (ІІ), які не перетинаються іншими
перерізами на основі фаз з конгруентним харак-
тером плавлення (рис. 1).

Оскільки при вивченні фізико-хімічної вза-
ємодії в системі TlSе—PbSe [14], як квазібінарно-
го перерізу потрійної системи Tl—Pb—Se, не вра-
ховувалося існування тернарної сполуки Tl4Pb-
Se3, то квазібінарність даного перерізу вимагалa
додаткового підтвердження. Квазібінарність ін-
ших перерізів досліджуваних потрійних систем
потребувалa експериментального встановлення.

Проведена за літературними даними тріан-
гуляція систем І та ІІ показала, що для експери-

ментального встановлення квазібінарності всіх
перерізів та встановлення вторинних систем не-
обхідно здійснити синтез і фазовий аналіз міні-
мум двох зразків (І) та одного (ІІ): точки 1, 4 та
2’. Нижче наводимо експериментальні точки для
визначення квазібінарних перерізів потрійних
систем Tl—Pb—Se(Te):

Tl—Pb—Se Tl—Pb—Те

1 Tl–PbSe Pb–Tl2Se 1’  PbTe–Tl Pb–Tl4PbTe3
2 Tl–PbSe Pb–Tl4PbSe3 2’  Tl–PbTe Pb–Tl2Te
3 Tl–Tl4PbSe3 Pb–Tl2Se 3’  Tl–Tl4PbTe3Pb–Tl2Te
4 Se–Tl4PbSe3 TlSe–PbSe

Складність встановлення фазового складу
зразків методом РФА пов’язана з формуванням
у потрійних системах Tl—Pb—Se(Те) ізострук-
турних фаз, що кристалізуються в тетрагона-
льній сингонії з близькими параметрами граток
(таблиця). Це вимагало збільшення кількості
експериментальних зразків у системах до чоти-
рьох (І) та трьох (ІІ), що знаходяться на перетині
відповідних перерізів.

Сплави систем Tl—Pb—Se(Те) здійснюва-
ли прямим однотемпературним методом з еле-
ментарних компонентів (талій марки Tl-000,
свинець ОВЧ-000, селен ос.ч. 17-3, телур ТВ-4)
та попередньо одержаних бінарних і тернар-
них сполук. Вихідні компоненти вибрані таким
чином, щоб уникнути використання тугоплав-
ких речовин, оскільки це приводить до непов-
ного проходження хімічної взаємодії і некорек-
тних  даних. 

Вихідні речовини компонували з точнiстю до
1⋅10–3 г на аналітичних терезах AD-200. Необхід-

Рис. 1. Можливі квазібінарні перерізи систем
Tl—Pb—Sе (a) i Tl—Pb—Те (б).

б

a

Кристалографічні параметри сполук з конгруентним
характером плавлення систем Tl—Pb—Se(Те)

Сполука ПГ Z
a c Літера-

тура
A
o

   Tl2Se    P4/ncc 10      8.52     12.68 15
   TlSe    І4/mcm 4      8.02     7.00 16
   PbSe    Fm3m 4      6.120 — 17
   Tl4PbSe3    P4/ncc 4      8.5346     12.6871 18
   Tl2Te    I4/mcm 4      8.931     12.609 19
   PbTe    Fm3m 4      6.461 — 17
   Tl4PbТе3    I4/mcm 4      8.8412     13.0563 20
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ні кількості компонентів поміщали у кварцeві
ампули, вакуумували до 0.13 Па і запаювали.
Режим синтезу підбирали на основі попередніх
експериментальних даних. Нагрів проводили зі
швидкістю 50 К/год до максимальної температу-
ри синтезу 850 (І) та 930 К (ІІ) і витримували про-
тягом 24 год. Всі компоненти і продукти взає-
модії знаходилися у розплавленому стані, що
забезпечувало повноту проходження хімічної
взаємодії. Для приведення сплавів у рівноваж-
ний стан при температурі 433 К протягом 168
год здійснювали гомогенізуючий відпал з насту-
пним загартуванням у льодяній воді. 

Отримані сплави досліджували методами
диференційного термічного (ДТА) (хромель-алю-
мелеві термопари) та рентгенофазового (ДТА)
(ДРОН-4.07, CuКα-випромінювання) аналізів. 

Співставлення дифрактограм точок 1 (І) та
2’ (ІІ) із розрахованими за літературними дани-
ми для Tl, Pb, Tl4PbSe3 та Tl4PbTe3 свідчить про
наявність рефлексів трьох фаз: Tl4PbSe3, Tl і Pb
(точка 1) та Tl, Pb та Tl4PbTe3 (точка 2’) відпо-
відно, що свідчить про неквазібінарність обох пе-
рерізів, на перетині яких знаходяться точки.

Співставлення експериментальних дифрак-
тограм зразків, які відповідають складам точок
2–4 (І) та 1’, 3’ (ІІ), із розрахованими за літера-
турними даними дифрактограмами для простих,
бінарних та тернарних сполук Tl, Pb, Se, Tl2Se,
TlSe, Tl2Te, PbSe, PbTe, Tl4PbSe3 і Tl4PbTe3 по-
казало квазібінарність перерізів Pb—Tl4PbSe3
(точка 2), Tl—Tl4PbSe3 (точка 3), TlSe—PbSe
(точка 4) та Pb—Tl4PbТe3 (точка 1’), Tl—
Tl4PbТe3 (точка 3’) у системах І та ІІ відповідно .

Таким чином, встановлено, що квазібінарні
перерізи поділяють загальні потрійні системи Tl
—Pb—Sе(Te) на вторинні квазіпотрійні: Tl—
Tl4PbSe3(Te3)—Pb, Tl4PbSe3(Te3)—PbSe(Te)—Pb,
Tl—Tl2Se(Te)—Tl4PbSe3(Te3), TlSe—Se—PbSe,
Tl4PbSe3—TlSe—PbSe, Tl2Se—TlSe—Tl4PbSe3, Tе
—Tl2Te—Tl4PbTe3 та Tl4PbTe3—PbTe—Те (рис. 2).

У системах І та ІІ присутня лише одна тер-
нарна фаза Tl4PbSe3(Te3), яка утворюється на
квазібінарних перерізах Tl2Sе(Te)—Tl4PbSe3
(Te3). Дані перерізи умовно поділяють концент-
раційні трикутники систем І та ІІ на дві частини:
ліву Tl—Tl2Se(Te)—PbSe(Te)—Pb та праву Tl2Se
(Te)—Se(Te)—PbSe(Te). Ліва частина систем І та
ІІ є подібною і характеризується тим, що в да-
них вторинних системах відсутні проміжні бі-

нарні фази (рис. 2). Тому всі квазібінарні пере-
різи утворюються за участю тернарних фаз та еле-
ментарних компонентів.

Наявність проміжних бінарних фаз (TlSe,
TlTe, Tl2Te3) у вторинних системах Tl2Se(Te)—
Se(Te)—PbSe(Te) (права частина) ускладнює фі-
зико-хімічну взаємодію. Існування конгруентної
фази TlSe у селенвмісній системі (рис. 2,а) спри-
чиняє появу двох квазібінарних перерізів та їх
розподіл таким чином, що один із них існує без
участі тернарної фази (TlSe—PbSe). В той же час
у телурвмісній системі (рис. 2,б) є лише один ква-
зібінарний переріз, що існує за участю тернарної
фази Tl4PbTe3 (Те—Tl4PbTe3). У вторинній ква-
зіпотрійній системі Tе—Tl2Te—Tl4PbTe3 реа-
лізуються частково квазібінарні перерізи на ос-
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Рис. 2. Квазібінарні перерізи
систем Tl—Pb—Sе (а) і Tl—Pb—Те (б).

a

б
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нові фаз з інкогруентним характером плавлен-
ня (TlTe—Tl4PbTe3, Tl2Te3—Tl4PbTe3). Крім того,
доведено неквазібінарність перерізів Tl—PbSe(Te).

РЕЗЮМЕ. Проведен анализ литературных дан-
ных относительно физико-химического взаимодейст-
вия в тройных системах Tl—Pb—Se(Те) и обнаружен
ряд противоречий предыдущих исследований. Мето-
дом рентгеновского фазового анализа (РФА) осущес-
твлена триангуляция тройных систем Tl—Pb—Se(Те),
подтверждена  квазибинарность разрезов Tl2Sе(Те)—
Tl4PbSe3(Тe3), TlSe—PbSe и впервые установлена ква-
зибинарность разрезов Pb—Tl4PbSe3(Тe3), Tl—Tl4PbSe3
(Тe3) и Tе—Tl4PbТe3. Выполнен сравнительный ана-
лиз взаимодействия в системах Tl—Pb—Se(Те).

SUMMARY. The analysis of literature data for the
physico-chemical interaction in ternary systems Tl—Pb
—Se(Те) was performed and a few controversies in pre-
vious investigations was found. Using the XRD method
the triangulation of ternary systems Tl—Pb—Se(Те) was
made, the quasibinarity of Tl2Sе(Те)—Tl4PbSe3(Тe3),
TlSe—PbSe sections were confirmed and the first time
the quasibinarity of Pb—Tl4PbSe3(Тe3), Tl—Tl4PbSe3-
(Тe3) and Tе—Tl4PbТe3 sections were established. The
comparative analysis of the interaction in systems Tl—
Pb—Se(Те) was performed.
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