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За результатами рентгенофазового аналізу побудовано ізотермічний переріз діаграми 

стану квазі-потрійної системи Tl2Se–In2Se3–GeSe2 при 520 K. Підтверджено існування п’яти 

тернарних та двох тетрарних сполук. Нових сполук не знайдено. Система характеризується 

утворенням твердих розчинів незначної протяжності на основі вихідних бінарних сполук. 

Найбільшу область гомогенності має твердий розчин на основі тернарної сполуки TlInSe2 (до 

25 мол. % GeSе2) вздовж квазібінарного перерізу TlInSе2–GeSе2. Протяжність решти твердих 

розчинів не перевищує 1 мол. % при 520 K. 
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Системи A
I
–C

III
–D

IV
–X (A

I
 – Cu, Ag; С

ІІІ
 – Ga, In; D

IV
 – Si, Ge, Sn; X – S, Se) 

характеризуються утворенням тетрарних сполук, які мають широкий спектр складів, 

структурних варіантів і можливих застосувань [1]. Завдяки ацентросиметричності 

кристалічної структури сполуки є перспективними матеріалами нелінійної оптики 

[2]. Крім того, для цих систем характерне утворення твердих розчинів на основі 

A
I
C

III
X2, механізм формування яких полягає у поступовому заміщенні атомів 

елементів III групи на атоми елементів IV групи у їх кристалографічних позиціях, 

натомість, кристалографічні позиції атомів I групи стають дефектними [3]. Для цих 

систем найбільш типовими є сполуки складів A
I
2C

III
2D

IV
X6 і A

I
C

III
D

IV
X4, наприклад, 

Ag2In2Si(Ge)S6 (ПГ Cc) [2] та AgGaGeS4 (ПГ Fdd2) [4]. У системі AgGaSe2–GeSe2 

також утворюється сполука складу AgGaGe3Se8, яка кристалізується у просторовій 

групі Fdd2 [5]. 

Останніми роками з’явилося чимало публікацій [6−12] про тетрарні сполуки, 

де A
I
 представлений елементами головної підгрупи (Li, Na, K, Rb, Cs). 

Для систем Li–C
III

–D
IV

–X відоме утворення сполук складів Li2C
III

2D
IV

X6. 

Зокрема, сульфід Li2Ga2GeS6 (ПГ Fdd2) вирізняється перспективними нелінійно 

оптичними властивостями [6]. При заміні Ga на In утворюються Li2In2Si(Ge)S6(Se6) з 
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моноклінною структурою (ПГ Cc) [7]. Також знайдено сполуку складу LiGaGe2Se6 із 
нецентросиметричною ромбічною структурою (ПГ Fdd2) [8]. Крім того, у цих сис-
темах утворюються сполуки складів LiC

III
D

IV
X4, наприклад, LiInSnS4 (ПГ Fd-3m) [9]. 

У випадку Na- та K-вмісних систем відоме утворення сполуки KInGeS4 (ПГ 
Pa-3), KInSnS4 (диморфна, ПГ P6/m і ПГ R-3m), NaInSnS4 (ПГ P6/m), які є 
широкозонними напівпровідниками. Шаруваті сполуки NaInSnS4 і KInSnS4 легко 
піддаються іонообмінним реакціям за кімнатної температури і, отже, мають 
потенційні можливості застосування у технологіях для видалення ядерних відходів 
[9]. У праці [10] йдеться про утворення сполук Na2In2Si(Ge)S6(Se6) з моноклінною 
структурою (просторова група Cc). Автори [11] подають результати дослідження 
нецентросиметричних тетрарних сульфідів натрію. Зокрема, сполука Na2Ga2GeS6 є 
ізоструктурною до Li2Ga2GeS6, а Na2In2SiS6 і Na2In2GeS6 – ізоструктурні до Li2In2GeS6. 
Сполука Na2Ga2SnS6 має два структурні варіанти (ПГ Fdd2 і ПГ Cc). Сполуки 
Na2Ga2GeS6, Na2Ga2SnS6 і Na2In2GeS6 є перспективними нелінійно-оптичними 
матеріалами, зокрема, проявляється здатність до генерації другої гармоніки. 

У системах, де І – Rb і Cs, утворюються сполуки з кубічною сингонією: 
RbInGeS4, RbInSnS4, CsInSnS4 (ПГ Pa-3) і CsInGeS4, яка є диморфною (ПГ Pa-3 і ПГ 
Pnma) [9]. В селенідній системі з Cs йдеться про утворення двох тетрарних сполук 
складів CsInGeSe4 (ПГ Pnma) та Cs4In8GeSe16 (ПГ C2/c) [12]. 

Натомість, у випадку спорідненого до лужних металів Tl відоме лише 
утворення сполук 1-1-1-4 (наприклад, TlInGeS4 (диморфна, ПГ Pa-3 і ПГ Pnma)) [9]. 
Під час перевірки можливості утворення сполук іншого складу в Tl-вмісних системах 
ми вперше виявили нову тетрарну сполуку TlInGe2Se6 (ПГ R3) [13], яка утворюється в 
квазіпотрійній системі Tl2Se–In2Se3–GeSe2. Згодом знайдено ще дві сполуки 
TlInGe2S6, TlGaSn2Se6, що кристалізуються в структурному типі TlInGe2Se6 [14, 15]. 
Крім того, в системі TlInS2–GeS2 виявлено сполуку складу TlInGe3S8, яка 
кристалізується у просторовій групі P21/a [16]. 

Працю присвячено дослідженню фазових рівноваг в квазіпотрійній системі 
Tl2Se–In2Se3–GeSe2, що є одним з етапів систематичного дослідження взаємодії та 
кристалічної структури сполук у системах Tl2X–Ga(In)2X3–Si(Ge, Sn)X2, де X – S, Se. 

Бінарним сполукам Tl2Se, GeSe2, In2Se3 притаманне конгруентне плавлення, вони 
можуть бути вихідними компонентами досліджуваної квазіпотрійної системи. Відомості 
про кристалохімічні та деякі фізичні властивості бінарних сполук наведено в табл. 1. 

Таблиця 1 
Кристалографічні параметри, температури плавлення (TТП) та фазових перетворень 

(ТФП) бінарних сполук системи Tl2Se–In2Se3–GeSe2 
Table 1 

Crystallographic parameters, temperatures of melting points and phase transformations of 
binary compounds of the Tl2Se–In2Se3–GeSe2 system 

Cполука ТПЛ/ТФП, K ПГ, сингонія 
Параметри елементарної комірки, нм 

Літ. 
a b c 

Tl2Se 663 P4/ncc 0,852 – 1,268 [17] 

GeSe2 1013 P21/c 
0,7016 1,6796 1,1831 

[18] 
 = 90,65 

α-In2Se3 473 P63/mmc 0,4025 – 1,9235 [19] 
β-In2Se3 923 R-3m 0,405 – 2,941 [19] 
γ-In2Se3 1023 Р61 0,71286 – 1,9381 [20] 
δ-In2Se3 1173 гексагональна 0,4014 – 0,964 [19] 
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Квазіпотрійну систему Tl2Se–In2Se3–GeSe2 утворюють квазіподвійні системи 

Tl2Se–In2Se3, Tl2Se–GeSe2 та In2Se3–GeSe2. В системі Tl2Se–In2Se3 у співвідношенні 

компонентів 1:1 формується сполука TlInSe2, яка плавиться конгруентно при 1 023 K. 

У співвідношенні компонентів 1:5 утворюєтьcя сполука складу TlIn5Se8 з 

інконгруентним характером плавлення при 1 029 K. В системі наявні два евтектичні 

нонваріантні перетворення з координатами: 10,5 мол. % In2Se3, 614 K; 73,5 мол. % 

In2Se3, 908,7 K [21]. TlInSe2 належить до напівпровідникових сполук з яскраво 

вираженою шарувато-ланцюговою структурою. Ця сполука характеризується 

вираженою анізотропією фізичних властивостей, зумовленою тим, що носії заряду в 

ній можуть вільно рухатися всередині шарів (ланцюгів), а між шарами (ланцюгами) 

їх рух обмежений через ван-дер-ваальсівську взаємодію та мале перекриття 

хвильових функцій сусідніх шарів (ланцюгів). Для TlInSe2 вивчено електричні, 

фотоелектричні властивості, які є ефективними для використання сполуки в 

дозиметрії рентгенівського діапазону [22, 23]. В системі Tl2Se–GeSe2 утворюються 

три тернарні фази, які відрізняються характером плавлення: Tl4GeSe4 і Tl2GeSe3 

плавляться конгруентно при 661 K і 706 K, відповідно, а Tl2Ge2Se5 – інконгруентно 

при 778 K, наявні два евтектичні процеси, які відповідають складам 20 і 35 мол. % 

GeSe2 з температурами плавлення 610 і 624 K, відповідно [24]. Система GeSe2–In2Se3 

– евтектичного типу (77 мол. % GeSe2, 883 K) з утворенням β-, γ- і δ-твердих розчинів 

на основі поліморфних модифікацій In2Se3. Максимальну протяжність має твердий 

розчин на основі δ-In2Se3 (до 20 мол. % GeSe2) [25]. Згідно з [26], протяжність 

твердого розчину на основі β-In2Se3 становить 5 мол. % GeSe2. Відомості про 

кристалохімічні характеристики тернарних сполук подано у табл. 2. 

У квазіподвійній системі TlInSe2–GeSe2 існують дві тетрарні сполуки з вмістом 

50 та 66,7 мол. % GeSе2. Сполука TlInGe2Sе6 конгруентно плавиться при 910 K. Друга 

сполука, TlInGeSе4, утворюється за перитектичною реакцією L + TlInGe2Sе6 ↔ TlInGeSе4 

при 876 K [29]. Сполука TlInGe2Sе6 кристалізується у власному структурному типі, у 

тригональній сингонії, просторовій групі R3 з параметрами елементарної комірки  

a = 1,01798(2) нм, c = 0,92872(3) нм [13]. 

Таблиця 2 

Кристалографічні параметри тернарних сполук системи Tl2Se–In2Se3–GeSe2 

Table 2 

Crystallographic parameters of ternary compounds of the Tl2Se–In2Se3–GeSe2 system 

Cполука ПГ 
Параметри елементарної комірки, нм 

Літ. 
a b c 

TlInSe2 I4/mсm 0,8075 – 0,6847 [27] 

TlIn5Se8 C2/m 
1,9990 0,39872 0,9618 

[28] 
β = 101,49° 

Tl2Ge2Se5 С2/с 
1,5602 1,5549 0,9052 

[29] 
β = 107,10° 

Tl2GeSe3 P-1 
0,6925 0,6934 0,8771 

[29] 
α = 90,55°, β = 111,42°, γ = 114,45° 

Tl4GeSe4 С2/с 
1,16700 0,73170 2,56030 

[29] 
β = 106,54° 
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Для дослідження фазових рівноваг у системі Tl2Se–In2Se3–GeSe2 синтезовано 

52 зразки з високочистих простих речовин: талію, ґерманію, індію та селену (вміст 

основного компонента більший, ніж 99,9 мас. %). Зразки виготовляли їх сплавлянням 

у вакуумованих кварцових ампулах. Синтез проводили в печі шахтного типу. 

Ампули нагрівали до температури 950 K зі швидкістю 30 K/год. За максимальної 

температури витримка становила 5 год. Гомогенізаційний відпал зразків, які 

використовували для побудови ізотермічного перерізу системи Tl2Se–In2Se3–GeSe2, 

проводили при 520 K протягом 240 год. Після відпалу ампули зі зразками 

загартовували до кімнатної температури на повітрі. Дослідження одержаних зразків 

проводили методом порошкової рентгенівської дифракції. Дифрактограми зразків 

отримували на дифрактометрі ДРОН 4-13 з використанням CuKα-випромінювання, 

реєстрацію проводили у межах 10°≤ 2θ ≤80° з кроком лічильника 0,05° та часом 

збору інформації 5 с у точці. 

За результатами рентгенофазового аналізу сплавів побудовано ізотермічний 

переріз діаграми стану квазіпотрійної системи Tl2Se–In2Se3–GeSe2 при 520 K (рис. 1). 

 

 

Рис. 1. Ізотермічний переріз діаграми стану системи Tl2Se–In2Se3–GeSe2 при 520 K 

Fig. 1. Isothermal section of the Tl2Se–In2Se3–GeSe2 phase diagram at 520 K 
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В обмежуючих бінарних системах Tl2Se–In2Se3 та Tl2Se–GeSe2 за температури 

відпалу 520 K підтверджено існування тернарних сполук: TlInSe2, TlIn5Se8, Tl4GeSe4, 

Tl2GeSe3 і Tl2Ge2Se5; в системі In2Se3–GeSe2 сполук не виявлено, що узгоджується з 

літературними даними. На перерізі TlInSe2–GeSe2 підтверджено існування тетрарних 

сполук TlInGeSе4 і TlInGe2Sе6. 

Визначено існування 10 одно-, 19 дво- та 10 трифазних полів. Ізотермічний 

переріз характеризується незначною розчинністю на основі бінарних (Tl2Se, GeSe2, 

In2Se3), тернарних (Tl4GeSe4, Tl2GeSe3, Tl2Ge2Se5, TlIn5Se8,) та тетрарних (TlInGeSе4 і 

TlInGe2Sе6) сполук. Область гомогенності твердого розчину на основі сполуки 

TlInSe2 згідно з даними [29] має найбільшу протяжність (до 25 мол. % GeSе2) з 

квазібінарного перерізу TlInSе2–GeSе2. 

У праці досліджено взаємодію компонентів у квазіпотрійній системі Tl2Se–

In2Se3–GeSe2 при 520 K. Побудовано ізотермічний переріз цієї системи та 

підтверджено існування п’яти тернарних та двох тетрарних сполук. Подальші 

дослідження стосуватимуться аналізу взаємодії компонентів у квазіпотрійних 

системах Tl2X–Ga(In)2X3–Si(Ge, Sn)X2, де X – S, Se, і виявлення закономірностей у 

переходах Si → Ge → Sn та S → Se. 
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Isothermal section of the quasi-ternary Tl2Se–In2Se3–GeSe2 system at 520 K has been studied 

by means of X-ray phase analysis. 52 samples have been prepared from high-purity elements: 

thallium, germanium, indium and selenium, which were co-melted in evacuated quartz-glass 

ampoules. The synthesis was performed in a shaft-type furnace. The ampoules were heated up to 950 K 

at a rate of 30 K/h, with 5 h exposure at the maximum temperature. Homogenization annealing of 

samples was conducted at 520 K for 240 h. After annealing, the ampoules with samples were 

quenched down to room temperature in air. X-ray diffraction patterns of the samples were recorded 

with DRON 4-13 diffractometer, CuKα-radiation, 2θ range 10–80°, scan step 0.05°, exposure time 5 s 

in each point. 

Five ternary compounds – TlInSe2, TlIn5Se8, Tl4GeSe4, Tl2GeSe3, and Tl2Ge2Se5 – have been 

confirmed to occur in the limiting quasi-binary systems Tl2Se–In2Se3 and Tl2Se–GeSe2 at 520 K. No 

compounds have been found in In2Se3–GeSe2system, which is consistent with the literature data. On 

the TlInSe2–GeSe2 cross-section, the occurrence of two quaternary compounds TlInGeSe4 and 

TlInGe2Se6has been confirmed. No new phases were formed at the annealing temperature being stable 

to room temperature. Positions of 10 single-phase, 19 two-phase and 10 three-phase fields have been 

identified. The isothermal section is characterized by low solid solubility based on binary (Tl2Se, 

GeSe2, In2Se3), ternary and quaternary compounds. The homogeneity region of solid solution  

TlIn1-xGexSe2 has the largest extent (up to 25 mol. % GeSe2) along the quasi-binary section TlInSе2–

GeSе2, which is consistent with the results of earlier studies. 

 

Keywords: quasi-ternary system, isothermal section, phase equilibria, crystal structure. 
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