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УМОВНІ ПОЗНАЧЕННЯ ТА СКОРОЧЕННЯ 

 

ат. % 

мол. % 

ДТА 

РФА 

РСА 

МСА 

ПГ 

Тфп 

Tg 

Tc 

Tпл, Tm 

Tgr 

Eg 

Pt/Pt-Rh 

ГТГ 

ГДГ 

ІЧ 

– атомні відсотки; 

– молярні відсотки; 

– диференційно-термічний аналіз; 

– рентґенофазовий аналіз; 

– рентґеноструктурний аналіз; 

– мікроструктурний аналіз; 

– просторова група; 

– температура фазового перетворення; 

– температура склування; 

– температура кристалізації; 

– температура плавлення; 

– приведена температура склування; 

– ширина забороненої зони; 

– платина/платина-родій 

– генерація третьої гармоніки; 

– генерація другої гармоніки; 

– інфрачервоне випромінювання 
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ПЕРЕДМОВА 

 

Розвиток сучасних галузей техніки постійно стимулює пошук і 

дослідження нових перспективних матеріалів, що володіють більш широким 

спектром властивостей в порівнянні з такими, що використовуються або хоча б 

частково є апробовані. 

Монографія присвячена фізико-хімічній взаємодії між халькогенідами, що 

утворюються в квазіпотрійних системах Tl2X–CIII
2X3–DIVX2 (C

III – Ga, In; DIV – Si, 

Ge, Sn; X – S, Se). Бінарні, тернарні та тетрарні сполуки цих систем володіють 

діапазоном характерних властивостей від широкозонних до вузькозонних 

напівпровідників. 

При дослідженнях використовувалися наступні методи: диференційно-

термічний аналіз (дериватограф системи F. Paulik, J. Paulik, L. Erdey та 

установка, що складаються з печі регульованого нагріву «Термодент» фірми 

«Прогрет», з використанням комбінованої Pt/Pt–Rh термопари для контролю 

температури), рентґенофазовий аналіз (дифрактометр ДРОН 4-13 (СuKα-

випромінювання, Кβ-фільтр – Ni), рентґеноструктурний аналіз (дифрактометри 

ДРОН 4-13, Stoe Stadi P, STOE IPDS II), мікроструктурний аналіз 

(мікротвердометр Leica VMHT Auto з максимальним збільшенням  3811), 

енергодисперсійна рентґенівська спектроскопія (скануючі електронні 

мікроскопи Hitachi S-4800 з EDX детектором від Oxford Instruments або РЕММА-

102-02 (детектор – Si-кристал (з домішкою Li)). 

У першому розділі проаналізовано відомі результати досліджень 

подвійних систем Tl–S(Se), Ga(In)–S(Se) та Si(Ge, Sn)–S(Se) та бінарних сполук 

Tl2S(Se), Ga(In)2S(Se)3 та Si(Ge, Sn)S(Se)2 та є вихідними компонентами 

досліджуваних квазіпотрійних систем. 

У другому розділі розглянуто обмежуючі системи Tl2S(Se)–Ga(In)2S(Se)3, 

Tl2S(Se)–Ge(Sn)S(Se)2, Ga(In)2S(Se)3–Ge(Sn)S(Se)2 та подано деякі 

характеристики усіх сполук, що в них утворюються. 
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Третій та четвертий розділи присвячені досліджуваним квазіпотрійним 

системам – фазовим рівновагам на політермічних перерізах квазіподвійних 

систем TlGa(In)Se2–Si(Ge, Sn)S(Se)2 та ізотермічних перерізах квазіпотрійних 

системах Tl2S(Se)–Ga(In)2S(Se)3–Ge(Sn)S(Se)2 при 520 K відповідно, в яких 

виявлено більше двадцяти п’яти тетрарних сполук та значна кількість твердих 

розчинів на основі потрійних сполук TlGa(In)S(Se)2 цих систем.  

У п’ятому розділі описано встановлені області склоутворення в чотирьох 

ґерманієвмісних системах Tl2S(Se)–Ga(In)2S(Se)3–GeS(Se)2, які є доволі 

обширними при гарті розплавів від 1300 K. 

В монографії систематизовано дослідження фазових рівноваг в 

квазіподвійних і квазіпотрійних системах, утворених бінарними та тернарними 

напівпровідниковими халькогенідами, залежно від їх вивченості. 
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ВСТУП 

 

Потенціал, який відкривають шаруваті напівпровідники для вивчення ряду 

нових явищ у твердих тілах, далеко ще не вичерпаний та інтерес дослідників до 

них постійно зростає. Багатокомпонентні системи на основі халькогенідів Талію 

(TlX та їх похідних типу TlCIIIX2, що утворюються и системах Tl2X–CIII
2X 

аналогічно до Сu- та Ag-вмісних систем) є близькими за властивостями до 

напівпровідників типу DVIX2 (C
III – Al, Ga, In; DIV – Si, Ge, Sn; X – S, Se, Te) з 

шаруватою кристалічною будовою, яка є причиною їх сильної анізотропії 

властивостей [1-4]. Вони можуть використовуватися у ролі детекторів 

рентґенівського випромінювання, оптичних аналізаторів, фото- та 

рентґеноперетворювачів, приймачів видимої та ІЧ областей спектру, для 

застосувань у нелінійній оптиці та лазерній техніці тощо [5-30]. Також у 

системах Tl2X–DIVX2 утворюються сполуки Tl4D
IVX4 і Tl2D

IVX3, що проявляють 

відносно високі показники термоелектричної добротності [31-35]. Відомі 

упорядковані тверді розчини на основі потрійних TlCIIIX2 та деякі четверні 

представники: наприклад TlCIIIDIVS4 з декількома кристалографічними центрами 

з різними координаційними осередками на основі різних талієвмісних 

халькогенідів [36-38]. Талій в цих структурах зазвичай має ступінь окислення +1 

і за рядом фізико-хімічних властивостей також є подібним до лужних металів, а 

ступінь їх вивчення є дуже обмеженим. Цей факт спонукав до досліджень у 

напрямку утворення твердих розчинів або четверних сполук [39-43], що мають 

значну кількість аналогів за участю одновалентних Cu, Ag та елементів лужних 

металів. Тому пошук нових матеріалів по перерізах TlCIIIX2–DIVX2 в 

квазіпотрійних системах Tl2X–CIII
2X–DIVX2 та дослідження їхніх фізичних 

властивостей є актуальним і практично значущим завданням. 

Сплави цих систем також є перспективними для дослідження через 

можливість одержання частини із них у склоподібному стані. Дослідження 

стекол на основі ґерманій халькогенідів, модифікованих ґалій чи індій 

халькогенідами, викликає значний інтерес, який пов’язаний головними чином із 
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широкими областями прозорості, цікавими оптичними властивостями, хімічною 

стійкістю, тощо, що дозволяє використовувати їх у пристроях обчислювальної 

та лазерної техніки, для оптичного запису та збереження інформації, нелінійній 

оптиці тощо [9, 44, 45]. В значній кількості в склад халькогенідних стекол може 

бути введений як Арґентум так і Талій [46]. Підвищена здатність цих металів до 

склоутворення з ґерманій халькогенідами пов’язана з тим, що вони взаємодіють 

не з одним халькогеном, а з обома компонентами бінарного халькогенідного 

скла. Модифікація одночасно сполуками CIII
2X3 та Tl2X теж є перспективною 

через можливість подальшого застосування. 

У монографії (том I) висвітлюються питання фізико-хімічної взаємодії 

компонентів у квазіпотрійних системах Tl2X–CIII
2X3–DIVX2 (C

III – Ga, In; DIV – Si, 

Ge, Sn; X – S, Se) та представляються результати дослідження процесу 

склоутворення в ґерманієвмісних системах Tl2S–Ga2S3–GeS2, Tl2Sе–Ga2Sе3–

GeSе2, Tl2S–In2S3–GeS2 та Tl2Sе–In2Sе3–GeSе2. 
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РОЗДІЛ 1. ПОДВІЙНІ СИСТЕМИ 

 

У розділі наведено огляд літературних відомостей по взаємодії 

компонентів у бінарних системах Tl–X, CIII–X, DIV–X2 (С
ІІІ – Ga, In; DIV – Si, Ge, 

Sn; X – S, Se) та деяких властивостях сполук Tl2X, CIII
2X3, D

IVX2. 

 

 

1.1. Системи Tl–X (X – S, Se) 

 

Фазові рівноваги у системах Tl–S і Tl–Sе та властивості сполук, які в них 

утворюються, описані у роботах [1-5]. У системі Tl–S існує п’ять сульфідів Tl2S, 

Tl4S3, TlS, Tl2S3, Tl2S5 (рис. 1.1 а). Фаза Tl2S плавиться конгруентно при 728 K 

[3]. В системі Tl–Sе утворюється три проміжні сполуки Tl2Sе, TlSе, Tl2Sе3 (рис. 

1.1 б). Tl2Sе має конгруентний характер плавлення при 670 К [1] чи 663 K [5].  

 

Рис. 1.1. Діаграми стану систем: Tl–S (а) [3], Tl–Se (б) [1] 

 

Tl2S кристалізується в ПГ R3 [5, 6] чи HP9 [2], а Tl2Sе в ПГ P4/ncc [7].  

Халькогеніди талію мають широкий спектр напівпровідникових 

властивостей і можуть застосовуватися для виготовлення високошвидкісних 

оптичних дисків [4-10].  
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1.2. Системи CIII–X (СІІІ – Ga, In; X – S, Se) 

 

Системи CIII–X (CIII – Ga, In; X – S, Se) представлені в роботах [1, 11-21].  

В системі Ga–S, яка побудована лише в області концентрацій 0-60 ат. % S 

(рис. 1.2 а), існує чотири сполуки: GaS, Ga2S3, Ga2S і Ga4S5, а в системі Ga–Sе три: 

GaSе, Ga2Sе3, Ga2Sе (рис. 1.2 б).  

В системі In–S (рис. 1.2 в), що побудована також в інтервалі 0–60 ат. % S, 

існує чотири сульфіди: InS, In2S3, In3S4 і In5S6, в системі In–Sе встановлено 

наявність чотирьох селенідів: InSе, In2Sе3, In5Sе6 і In2Sе (рис. 1.2 г).  

  

 

Рис. 1.2. Діаграми стану систем: Ga–S (а) [12], Ga–Se (б) [14],  

In–S (в) [19], In–Sе (г) [20] 
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Усі сполуки CIII
2X3 плавляться конгруентно, для них властивий 

поліморфізм. Автори [17] подають діаграму In–S, де In2S3 існує нижче 688 і вище 

1023 K. Нові дослідження сполуки In2S3 в температурному діапазоні від 300 до 

1300 K [22] підтвердили існування трьох її модифікацій зі структурними 

переходами при температурах 717 K і вище 1049 K. 

Кожна із бінарних сполук CIII
2X3 має по декілька кристалічних 

модифікацій [20, 22-29]. Згідно [20] α-Ga2S3 кристалізується в ПГ F-43m, 

β-Ga2S3 – в ПГ P63mc, γ-Ga2S3 – в ПГ P65; для γ-Ga2S3 в роботі [23] наведена 

ПГ Cc. Для α- та γ-ґалій(III) селеніду автори тієї ж роботи [20] вказують ПГ F-

43m; для β-Ga2Se3 згідно [24] подана ПГ І41/acd, а згідно [25] – ПГ Cc. В роботі 

[22] проаналізовано значна кількість публікацій, що подають розшифрування 

структури In2S3, та представлено повне її уточнення при 309, 749 та 1099 K: НТМ 

-In2S3 має тип катіонно-дефектної шпінелі з ПГ І41/amd ; ВТМ1 -In2S3 – 

кубічна ПГ Fd–3m та ВТМ2 -In2S3 – тригональна ПГ Р–3m1 відповідно. 

Поєднуючи сучасні методи аналізу та результати попередніх структурних 

досліджень In2Se3 авторами [26] описано кристалічні структури двох шаруватих 

політипів -In2Se3 за кімнатної температури: 3R і 2H, що кристалізуються в 

ПГ P63mc та R–3m; також розглянуто взаємозв'язок між цими модифікаціями та 

відомими в літературі: α-In2Se3 (ПГ P63mc, R3m)↔β-In2Se3 (ПГ R–3m)↔γ-In2Se3 

ПГ Р61) та β-In2Se3 (ПГ P63/mmc)↔ γ-In2Se3 (ПГ R3m). 

Халькогеніди елементів III групи періодичної системи мають широкий 

діапазон властивостей, що змінюються від значень, характерних для 

напівпровідників з великою шириною забороненої зони до вузькозонних 

напівпровідників і мають практичне застосування [23]. Зокрема Ga2S3 – 

фоточутливий матеріал з високим граничним електроопором і високим 

значенням ширини забороненої зони [4]. Відповідний ґалій селенід Ga2Se3 

використовується як робочий елемент детекторів для дозиметрії великих доз та 

інтенсивностей іонізуючого випромінювання [27]. Сполука In2S3 завдяки 

фотолюмінесцентним властивостям використовується в сонячних елементах на 

основі Cu(In, Ga)Se2 як нетоксичний замінник CdS [28, 29]. In2Se3 є 
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напівпровідником з n-типом провідності та застосовується для виробництва 

фотоелектричних сонячних елементів та йонних батарей [30, 31]. 

 

 

1.3. Системи DIV–X (DIV – Si, Ge, Sn; X – S, Se) 

 

Сполуки DIVX2 утворюються в системах DIV–X [32-43] та мають відкритий 

максимум плавлення: SiS2 при 1325 K, SiSe2 – 1245 К, GeS2 – 1123 K, GeSe2 – 

1015 K, SnS2 – 1143 К, SnSе2 – 948 K (рис. 1.3, 1.4) [33-35, 37, 42]. У цих системах 

також реалізуються сполуки при еквімолярному співвідношенні вихідних 

компонентів, однак стабільними вони є у ґерманіє- та станумовмісних системах. 

Обидві сполуки SiS(Sе)2 систем Si–S (рис.1.3 а) та Si–Se (рис.1.3 б) активно 

гідролізують з вологою повітря чи водою, що стало причиною наближеної 

побудови діаграм [33, 34]. В роботах [35, 36] підсумовується уся відома 

інформацію.  

 

Рис. 1.3. Діаграми стану систем Si–S (а) [33], Si–Se (б) [34] 

 

Згідно робіт [35, 37] на T-х діаграмі стану системи Ge–S вказується на 

існування двох сполук GeS і GeS2 (рис. 1.4 а). GeS2 має вузьку область 

гомогенності і володіє поліморфним перетворенням, що протікає в інтервалі 
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температур 770-793 K. Про фазові рівноваги системи Ge–Sе повідомляється в 

значній кількості робіт [35, 37-39]. Фінальна фазова діаграма [37] представлена 

на рис.1.4 б. Ґерманій халькогеніди легко склуються. Інтервал їх склоутворення 

залежить від технологічних умов одержання. У GeS2 температура склування є 

найвищою серед відомих халькогенідних стекол і складає 758 K [40].  

Огляд по фазових рівновагах в системі Sn–S проведений в роботах [32, 41, 

42]. В ній утворюється чотири сполуки SnS, Sn2S3, Sn3S4 i SnS2 (рис. 1.4 в). Фазові 

рівноваги в системі Sn–Sе, де виявлено дві сполуки – SnSe i SnSe2, зображено на 

рис. 1.4 г та описано в [32, 42, 43]. 

 

Рис. 1.4. Діаграми стану систем: Gе–S (а) [35], Gе–Se (б) [37],  

Sn–S (в) [42], Sn–Sе (г) [42] 
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Основні дані щодо кристалохімічних параметрів бінарних сполук DIVX2: у 

випадку сульфідів і селенідів Силіцію кристалічну структуру розглядають, як 

протяжні ланцюгові утворення, побудовані з катіонцентрованих тетраедрів, 

сполучених ребрами (ПГ Ibam [44]); сполуки GeX2 [45-48] мають шарувату 

будову (ПГ Pc для -GeS2, ПГ P21/c -GeS2 та GeSe2), тетраедричні формування 

орієнтовані перпендикулярно площині (001); халькогеніди Стануму 

кристалізуються у структурі типу CdІ2 (ПГ P3m1) [49-51]. 

Сполуки DIVX2 застосовуються для створення порогових перемикачів, 

оптичної та голографічної пам’яті, термоелектричних матеріалів та матеріалів 

сучасної ІЧ-оптоелектроніки тощо [32, 35, 49-52].  
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РОЗДІЛ 2. КВАЗІПОДВІЙНІ ОБМЕЖУЮЧІ СИСТЕМИ 

 

Квазібінарні системи: Tl2X–CIII
2X3, Tl2X–DIVX2 та CIII

2X3–DIVX2 є 

обмежуючими у квазіпотрійних системах Tl2X–CIII
2X3–DIVX2 (C

III – Ga, In; DIV – 

Si, Ge, Sn; X – S, Se). В цьoму розділі представлено літературні дані та результати 

власних досліджень фазових рівноваг у чотирьох системах типу Tl2X–CIII
2X3, в 

чотирьох – Tl2X–DIVX2 та вісьми – CIII
2X3–DIVX2. 

 

 

2.1. Системи Tl2X–CIII
2X3 (СІІІ – Ga, In; X – S, Se) 

 

Характер фізико-хімічної взаємодії у системі Tl2S–Ga2S3 вивчали у 

роботах [1, 2] (рис.2.1). Cполука TlGaS2 плавиться конгруентно при 1165 K. В 

області, збагаченій Tl2S, за перитектичною реакцією L+TlGaS2↔Tl7Ga3S8 при 

663 K утворюється сполука Tl7Ga3S8. 

  

Рис. 2.1. Діаграми стану системи 

Tl2S–Ga2S3 [1] 

Рис. 2.2. Діаграма стану системи 

Tl2S–Gа2S3 [3]: 

1 – L; 2 – L+Tl2S; 3 – L+ TlGaS2; 

4 – L+Tl7Ga3S8; 5 – L+Tl2Ga20S31; 

6 – L+Ga2S3; 7 – Tl2S+Tl7Ga3S8; 

8 – Tl7Ga3S8+ TlGaS2; 9 – TlGaS2+ Tl2Ga20S31; 

10 – Tl2Ga20S31+Ga2S 
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За нашими даними в системі Tl2S–Ga2S3 [3], яка представлена на рис. 2.2, 

при температурі відпалу 520 K утворюються сполуки постійного складу: TlGaS2, 

яка плавиться конгруентно при 1165 K і Tl7Ga3S8, що утворюється за 

перитектичною реакцією L+TlGaS2↔Tl7Ga3S8 при 651 K. Також існує сполука 

Tl2Ga20S31, яка утворюється за перитектичною реакцією L+Ga2S3↔Tl2Ga20S31 при 

1240 K. Склад евтектичних точок 20 і 60 мол. % Ga2S3 з температурами 

плавлення 633 K і 1050 K відповідно. Поліморфізм Ga2S3 на термограмах сплавів 

не проявляється, через це на діаграмі процеси, пов’язані із ним, не показані. 

Результати РФА наведено в Додатку 1 на рис. А.1. 

 

За даними [2], в системі Tl2Se–

Ga2Se3 існує сполука TlGaSe2, яка 

плавиться конгруентно при 1077 K 

(рис. 2.3). Однак на діаграмі відсутній 

ліквідус. Нами [4-6] представлено 

діаграму стану системи Tl2Se–Ga2Se3 в 

повному концентраційному інтервалі 

(рис. 2.4). E системі при еквімолярному 

співвідношенню компонентів 

утворюється сполука TlGaSe2, яка 

плавиться конгруентно при 1073 K. 

Солідус системи представлений двома 

евтектичними процесами Lα+γ, Lβ+γ  
Рис. 2.3. Діаграми стану  

системи Tl2Sе–Ga2Sе3 [2] 

(α, β, γ – тверді розчини на основі Tl2Se, Ga2Se3, TlGaSe2 відповідно) з 

координатами евтектичних точок: 20 мол. % Ga2Se3 при 603 K і 60 мол. % Ga2Se3 

при 1025 K відповідно, та кривими кристалізації відповідних твердих розчинів. 

За зміною періодів і об’ємів елементарних комірок зразків (рис. 2.5) та їх 

дифракційними картинами визначили, що тверді розчини на основі вихідних 

компонентів, існують в інтервалах концентрацій 0-15 мол. % Tl2Se (ПГ P4/ncc) 

та 0-5 мол. % Ga2Se3 (ПГ Cc) при 520 K. Сполука TlGaSe2 має область 
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гомогенності (ПГ C2/c) шириною ~10 мол. %. Результати РФА наведено в 

Додатку 1 на рис. А.2. 

 

 

Рис. 2.4. Діаграма стану системи  

Tl2Sе–Gа2Sе3 [4, 6]: 

1 – L; 2 – α; 3 – L+α; 4 – L+γ; 5 – γ; 

6 – L+ β; 7 – α+γ; 8 – γ+β; 9 – β 

Рис. 2.5. Зміна періодів і об’ємів 

елементарних комірок зразків системи 

системи Tl2Sе–Gа2Sе3 [6] 

 

Діаграма стану системи Tl2S–In2S3 не має однозначного трактування в 

літературі [7-9]. Існують протиріччя стосовно кількості тернарних сполук, 

характеру і температури їх плавлення. Згідно з даними [7] у системі утворюються 

 

Рис. 2.6. Діаграма стану 

системи Tl2S–In2S3 (а) [9] 

наступні тернарні сполуки: Tl4In2S5, 

Tl7In5S11, TlInS2, TlIn3S5, TlIn5S8. Сполука 

еквімолярного складу плавиться 

конгруентно при 1048 K і зазнає 

поліморфного перетворення при 803 K. 

Інші фази плавляться інконгруентно. 

Автори [8] повідомляють про утворення 

сполуки складу Tl5InS4, яка плавиться 

інконгруентно при 678 K. Крім того 

існують сполуки TlIn5S8 (інконгруентно 

при 1133 K) і TlInS2 (конгруентно при 

1033 K, має поліморфне перетворення при  
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793 K). Пізніші дослідження [9] (рис. 2.6) підтверджують утворення чотирьох 

сполук: TlIn5S8, TlIn3S5, TlInS2, Tl3InS3. TlInS2 плавиться конгруентно при 1043 К. 

Три інші сполуки TlIn5S8, TlIn3S5, Tl3InS3 мають інконгруентний характер 

плавлення при 1183 К, 1113 К та 683 К відповідно. Існування сполук Tl4In2S5 та 

Tl5InS4 автори [9] вважають малоймовірними. 

 
 

Рис. 2.8. Діаграма стану системи Tl2S–

In2S3 [6]: 1 – L; 2 – L+Tl2S; 3 – L+Tl5InS4; 

4 – L+α-TlInS2; 5, 6 – L+β-TlInS2; 

7 – L+TlIn3S5; 8 –L+TlIn5S8; 9 – L+γ-In2S3; 

10 – Tl2S+Tl5InS4; 11 – Tl5InS4+α-TlInS2; 

12 – β-TlInS2+TlIn3S5; 

13 – α-TlInS2+TlIn3S5; 14 – TlIn3S5+TlIn5S8; 

15 – TlIn5S8+γ-In2S3; 16 – TlIn5S8+β-In2S3; 

17 –TlIn5S8+α-In2S3 

 

Рис. 2.7. Типові дифрактограми сплавів 

системи Tl2S–In2S3 (в мол. % In2S3) [6]: 

1 – 0; 2 – 10; 3 – 16.7; 4 – 20; 5 – 40; 6 – 45; 

7 – 50; 8 – 50; 9 – 55; 10 – 75; 11 – 80; 

12 – 83.3; 13 – 90; 14 – 95; 15 – 100 

 

Побудована нами за результатами РФА (рис. 2.7) та ДТА зразків діаграма 

стану системи Tl2S–In2S3 зображена на рис. 2.8 [6]. Підтверджено конгруентне 

утворення еквімолярної сполуки при 1038 K. При вмісті In2S3 16,7 мол. % в 

системі утворюється сполука Tl5InS4, яка має інконгруентний характер 

плавлення при 663 K, що узгоджується з даними роботи [8]. Крім того 

підтверджено утворення сполук TlIn3S5 та TlIn5S8 за перитектичними реакціями 

L+TlIn5S8TlIn3S5, L+γ-In2S3TlIn5S8 при 1074 і 1146 K відповідно. Існування 
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сполук Tl4In2S5, Tl7In5S11 і Tl3InS3, які представлені в роботах [7], [9] не 

підтверджуються. В системі наявні дві нонваріантні евтектичні точки з 

координатами 10 мол. % In2S3, 631 K та 57 мол. % In2S3, 1023 K. В системі Tl2Se–

In2Se3 (рис. 2.9) при співвідношенні компонентів 1:1 (50 мол. % In2Se3) 

формується сполука TlInSe2, яка плавиться конгруентно при 1023 K. 

 

При співвідношенні компонентів 1:5 

(83,3 мол. % In2Se3) утворюється 

сполука TlIn5Se8 з інконгруентним 

характером плавлення при 

1029 K [10]. Особливістю систем 

Tl2X–CIII
2X3 є утворення сполук 

TlCIIIX2, які мають шарувату або 

ланцюгову структуру. В останні роки 

зростає інтерес до їх вивчення через 

співіснування сегнетоелектричних та 

напівпровідникових властивостей, а 

також наявності структурних фазових 

перетворень в деяких із них [11-13]. 
Рис. 2.9. Діаграма стану  

системи Tl2Sе–In2Sе3 [10] 

Зокрема, було встановлено, що при охолодженні деякі нелеговані кристали 

TlGaSe2 та TlInS2 виявляють послідовність структурних фазових переходів, що 

супроводжуються особливостями температурних залежностей різних 

властивостей – діелектричних, пружних, акустичних, теплових, оптичних та 

інших.  

Сполуки TlCIIIX2 кристалізуються в основному в тетрагональній або 

моноклінній сингоніях: TlGaS2 [14], TlGaSе2 [15] та TlInSе2 [16] – в ПГ I4/mсm, а 

TlGaS2 [17] і TlGaSе2 [18] – в ПГ C2/c. Для TlGaS2 виявлена ще триклінна 

модифікація (ПГ P21/m) [19]. Сполука TlInS2 в залежності від умов має п’ять 

структурних модифікацій – моноклінну (ПГ C2/c) [20], ромбічну (ПГ P2221) [16, 

21], тетрагональну (ПГ I4/mсm) [14], гексагональну (ПГ P63/mmc) [22, 23], 
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триклінну (ПГ P21/m) [24]. TlInS2 кристалізується в шаруватій чи ланцюгово-

шаруватій структурі. Для моноклінної, триклінної і гексагональної модифікації 

TlInS2 характерна політипія. Політипи відрізняються значенням параметра 

ґратки с. Встановлено, що політипи моноклінної TlInS2 схильні до перетворення 

в триклінну систему. Параметри решітки с в цих політипах змінюються від ~1,5 

до 12,0 нм, в той час як параметри а і b змінюються лише трохи зі збільшенням 

с. Чисті політипи моноклінної TlInS2 є нестійкі і з часом перетворюються в суміш 

[25]. Відомо про існування двох політипів гексагональної модифікації TlInS2, для 

яких значення параметра ґратки с становлять 1,485 та 2,223 нм [23]. 

Ширина забороненої зони згідно [26] для TlGaS2 рівна 2.46, для TlGaSе2 – 

2.03, для TlInS2 – 2,2 і для TlInSе2 – 1.2 еВ. 

 

 

2.2. Системи Tl2X–DIVX2 (DIV – Ge, Sn; X – S, Se) 

 

Всі варіанти взаємодій в системах Tl2X–DIVX2 (DIV – Ge, Sn; X – S, Se) 

досліджені.  

Фазові рівноваги в системі Tl2S–GeS2 описані в роботах [27, 28]. В системі 

знайдено сполуки Tl4GeS4, Tl2GeS3 і Tl2Ge2S5 з конгруентним характером 

плавлення при 677 K, 763 K і 868 K відповідно (рис. 2.10 а). Ці сполуки 

утворюють між собою, а також з компонентами системи евтектики при 648 K 

(25 мол. % GeS2), 644 K (43 мол. % GeS2), 748 K (55 мол. % GeS2) та 848 K 

(73 мол. % GeS2).  

Фазова діаграма системи Tl2Sе–GeSе2 досліджувалася неодноразово. 

Результати цих робіт є неоднозначні щодо кількості і характеру плавлення 

сполук. Так у роботі [29] вказується на утворення трьох сполук при 

співвідношенні компонентів 2:1, 1:1, 1:2. Сполука Tl4GeSе4 плавиться 

конгруентно при 655 K, а сполуки Tl2GeSе3 і Tl2Ge2Sе5 утворюються за 

перитектичними реакціями при 714 K і 775 K відповідно. В пізніших 

дослідженнях [30] автори підтверджують кількість і склад сполук, але подають 
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інший характер їх плавлення (конгруентно при 650 K, 710 K і 770 K). Згідно 

досліджень [31] в системі Tl2Sе–GeSе2 (рис. 2.10 б) утворюються сполуки 

Tl4GeSe4 і Tl2GeSe3 (конгруентно при 661 K і 706 K відповідно) та Tl2Ge2Se5 

(інконгруентно при 778 K).  

 

Рис. 2.10. Діаграми стану систем: Tl2S–GeS2 (а) [28], Tl2Sе–GeSе2 (б) [31] 

 

Діаграма стану системи Tl2S–SnS2 характеризується утворенням трьох 

тернарних фаз, що плавляться: конгруентно – Tl4SnS4 та Tl2SnS3 при 738 та 698 K 

відповідно і Tl2Sn2S5 – інконгруентно при 733 K [32]; встановлено області 

гомогенності сполук Tl4SnS4 та Tl2SnS3 і показано, що область гомогенності 

сполуки Tl4SnS4 при 423 K не перевищує 1,4 мол. % (32,3÷33,7 мол. % SnS2), 

Tl2SnS3 – 0,5 мол. % (49,7÷50,2 мол. % SnS2). В іншому дослідженні 

повідомляється про утворення в цій системі також трьох тернарних сполук: 

Tl4SnS4 та Tl2SnS3 (конгруентно при 723 K та 693 K відповідно) і Tl4Sn5S12 

(інконгруентно при 730 K) [33] (рис. 2.11 а). В роботі [34] на перетині наводиться 

існування лише двох сполук: Tl4SnS4 та Tl2SnS3. 

У системі Tl2Se–SnSe2 утворюються три сполуки: Tl4SnSe4, Tl2SnSe3, що 

плавляться конгруентно при 718 і 735 K відповідно, Tl2Sn2Se5 існує у вузькому 
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температурному інтервалі (утворюється при 732 К за перитектичною реакцією: 

L+SnSe2Tl2Sn2Se5 і розкладається нижче 655 K: Tl2Sn2Se5SnSe2+ 

Tl2SnSe3) [35] (рис. 2.11 б). В роботі [36] підтверджується існування цих трьох 

сполук, але з іншими температурами плавлення. Інші дослідження цієї системи 

[37] вказують на існування п’яти сполук: Tl4SnSе4 плавиться конгруентно при 

699 K; Tl2SnSе3 плавиться інконгруентно при 714 K; Tl2Sn2Sе5 існує в інтервалі 

температур 636-745 K, а також Tl30SnSе17 та Tl4Sn3Sе8 з конгруентним 

характером плавлення при 663 та 749 K відповідно. Остання сполука володіє 

поліморфним перетворенням при 629 K. 

 

 

Рис. 2.11. Діаграми стану систем: Tl2S–SnS2 (а) [33], Tl2Sе–SnSе2 (б) [36] 

 

Всі досліджені тернарні халькогеніди є низькосиметричними. 

Домінантною структурою для більшості сполук Tl2D
IVX3 є триклінна (для 

Tl2GeS3 [38] та Tl2GeSe3 [39] характерна ПГ P-1), лише Tl2SnS3 кристалізуються 

в моноклінній (ПГ С2/m [40]), а Tl2SnSe3 – у ромбічній (ПГ Pnam [41]) сингоніях. 

Значна кількість сполук цих систем має моноклінну структуру: усі сполуки 

Tl4D
IVX4 (Tl4GeS4 кристалізується в ПГ Сс [42], Tl4GeSe4 – в ПГ С2/с [43], 
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Tl4SnS(Se)4 – в ПГ P21/c [44, 45]); також три представники Tl2D
IV

2X5 (Tl2Ge2S(Se)5 

[46, 47], Tl2Sn2S5 [48] – в ПГ С2/с). Для Tl2Sn2Se5 кристалічна структура не 

визначена.  

Ацентричність структури сполук Tl2D
IVX3 обумовлює можливість 

застосування їх в пристроях нелінійної оптики. 

 

 

2.3. Системи CIII
2X3–DIVX2 (СІІІ – Ga, In; DIV – Ge, Sn; X – S, Se) 

 

Діаграми стану систем CIII
2X3–DIVX2 евтектичного типу і характеризуються 

відсутністю проміжних тернарних сполук.  

Координати евтектичної точки в системі Ga2S3–GeS2 – 86 мол. % GeS2 та 

1013 K [49] чи 1017 K [50] (рис. 2.12 а). При 1203 K відбувається нонваріантний 

метатектичний процес 'L+. Максимальна протяжність '-твердих розчинів 

на основі ВТ модифікації сполуки Ga2S3 досягає до 33 мол. % GeS2, а область 

-твердих розчинів на основі НТ модифікації не перевищує 4 мол. % GeS2 при 

температурі відпалу 720 K. 

У системі Ga2Sе3–GeSе2 (рис. 2.12 б) координати евтектичної точки 

складають 86 мол. % GeSе2 та 933 К [51]. На основі Ga2Sе3 утворюється твердий 

розчин протяжністю 23 мол. % GеSе2 при евтектичній температурі. З 

пониженням температури розчинність істотно зменшується і при 720 K 

становить 3 мол. % GеSе2. 

Інформація про дослідження в системі In2S3–GeS2 обмежена. Діаграма 

стану In2S3–GeS2 вивчалася в роботі [52] (рис. 2.13 а). Проміжні потрійні фази у 

системі відсутні. Хоча у [53] повідомляється про існування сполуки In16Sn4S32, 

яка має структуру шпінелі (ПГ Fd–3m, a=1,07551 нм). Формування цієї фази 

можна розглядати як стабілізацію -In2S3 [54]. Евтектична взаємодія згідно [52] 

між компонентами системи протікає при 1023 К (склад евтектичної точки 

90 мол. % GeS2). Інші нонваріантні горизонталі пов’язані із фазовими 
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переходами In2S3. Високотемпературний фазовий перехід за температурою 

близький до евтектичного нонваріантного процесу. 

 

Рис. 2.12. Діаграми стану систем: Ga2S3–GeS2 (a) [50], Ga2Se3–GeSe2 (б) [51] 

 

У системі In2Sе3–GeSе2 кристалізуються тверді розчини на основі 

чотирьох полімофних модифікацій In2Sе3, які ускладнюють фазову діаграму 

додатковими нонваріантними горизонталями. Максимальна протяжність 

твердого розчину – 20 мол. % GeSе2 [55] (рис. 2.13 б). Евтектика плавиться при 

температурі 883 К і складі 77 мол. % GeSе2. 

На основі результатів диференційно-термічного і рентґено-фазового 

аналізу нами побудована діаграма стану квазіподвійної системи Ga2S3–SnS2, яка 

приведена на рис. 2.14. Діаграма стану евтектичного типу [6, 56]. Її ліквідус 

складається з трьох ділянок, які відповідають кристалізації α- і β-твердих 

розчинів на основі поліморфних модифікацій Ga2S3 та кристалізації SnS2. 

Максимальну протяжність має твердий розчин на основі β-Ga2S3 (до 20 мол. %). 

Евтектика плавиться при 981 К і складі 73 мол. % SnS2. 
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Рис. 2.13. Діаграми стану систем: In2S3–GeS2 (а) [52], In2Se3–GeSe2 (б) [55] 

 

  

Рис. 2.14. Діаграма стану системи  

Ga2S3–SnS2 [6]: 1 – L; 2 – L+β-Ga2S3;  

3 – β-Ga2S3; 4 – β-Ga2S3+α-Ga2S3;  

5 – α-Ga2S3; 6 – L+α-Ga2S3; 7 – L+SnS2;  

8 – α-Ga2S3+SnS2 

Рис. 2.15. Діаграми стану системи: 

Ga2Se3–SnSe2 [57] 
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Система Ga2Se3–SnSe2 досліджувалась в [57, 58]. Координати евтектичної 

точки 77 мол. % SnSe2 та 833 К. На основі Ga2Se3 розчинність складає 10 мол. % 

SnSe2, а на основі SnSe2 – 5 мол. % Ga2Se3 (рис. 2.15). 

Вперше нами побудована діаграма фазових рівноваг у системі In2S3–SnS2 

(рис. 2.16) [6, 56]. Вона є евтектичного типу з додатковими нонваріантними 

горизонталями при 1134 та 697 K, пов’язаними з фазовими переходами In2S3. 

Координати евтектичної точки: 77 мол. % SnS2 та 1038 K. Твердий розчин на 

основі низькотемпературної модифікації In2S3 існує до 10 мол. % SnS2 при 520 K. 

Зміна параметрів елементарної комірки даного інтервалу є лінійною (рис. 2.17), 

зі збільшенням вмісту SnS2 спостерігається збільшення періоду а та об’єму 

комірки кубічної структури відповідно. 

 

 

Рис. 2.16. Діаграма стану системи In2S3–SnS2 [6]: 

1 – L; 2 – L+γ-In2S3; 3 – γ-In2S3; 4 – L+ SnS2; 

5 – γ-In2S3+ β-In2S3; 6 – L+β-In2S3; 7 – β-In2S3;  

8 – α-In2S3+ β-In2S3; 9 – α-In2S3; 10 – β-In2S3+ SnS2; 

11 – SnS2+γ-In2S3 

Рис. 2.17. Зміна параметрів 

елементарних комірок зразків 

системи In2S3–SnS2 при 520 K 

 

Діаграма стану системи In2Sе3–SnSe2 подібна до аналогічної сульфідної 

[59] евтектичного типу та має широкі області твердих розчинів на основі 

вихідних сполук (рис. 2.18). Координати евтектичної точки: 863 K та67 мол. % 

SnSe2. 
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Станум (IV) селенід розчиняється в 

усіх модифікаціях In2Sе3. Твердий 

розчин на основі високотемпературної 

δ-модифікації In2Sе3 отриманий з 

концентрацією SnSe2 до 16 мол. %. 

Максимальна розчинність SnSe2 в 

α-модифікації In2Sе3 досягає 23 мол. % 

і зменшується при пониженні 

температури. Твердий розчин на 

основі SnSe2 сягає 24 мол. % In2Sе3 і 

межі розчинності мало змінюються 

при зміні температури. 
 

Рис. 2.18. Діаграми стану системи  

In2Se3–SnSe2 [58] 
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РОЗДІЛ 3. КВАЗІПОДВІЙНІ СИСТЕМИ TlCIIIX2–DIVX2 

(СІІІ – Ga, In; DIV – Si, Ge, Sn; X – S, Se) 

 

У літературі відсутні відомості щодо дослідження характеру взаємодії у 

квазіподвійних системах TlСIIIX2–DIVX2, однак відомо, що синтезом із бінарних 

та елементарних компонентів отримано ряд сполук складів TlCIIIDIVХ4: 

TlAlGeS4, TlGaSiS4, TlGaGeS4, TlGaSnS4, TlInSiS4, TlInGeS4, TlGaGeSe4, 

TlGaSnSe4 [1-5]. Результати аналізу щодо взаємодії в аналогічних Сu- та Ag-

вмісних системах та з елементами лужними металами свідчать, що більшість 

тетрарних фаз утворюються саме на перерізах AIСІІІX2–DIVX2 при 

співвідношеннях 2:1, 1:1, 1:3 вихідних компонентів. Наші дослідження 

підтверджують ці передбачення.  

 

 

3.1. Система TlGaS2–SiS2 

 

На діаграмі фазових рівноваг системи TlGaS2–SiS2 (рис. 3.1) має місце 

утворення двох сполук TlGaSiS4, TlGaSi3S8, які плавляться конгруентно при 

1083 K і 1108 K [6-9], одна з них (TlGaSiS4) відома з роботи [1]. У системі 

виявлені три евтектичні процеси з координатами нонваріантних точок 30 мол. % 

SiS2, 999 K (Lα+TlGaSiS4), 60 мол. % SiS2, 1065 K (LTlGaSiS4+ TlGaSi3S8) і 

1023 K (LTlGaSi3S8+SiS2; вміст у ній бінарного сульфіду визначити не 

вдалося). Крім цього, у системі існує α-твердий розчин (рис. 3.2) на основі 

тернарної сполуки TlGaS2 (ПГ C2/c), межі існування якого визначені методом 

Рітвельда і сягають 18 мол. % SiS2. Типові дифрактограми сплавів системи 

наведено на рис. А.4 Додатку. 
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Рис. 3.1. Діаграма стану системи TlGaS2–SiS2: 1 – L, 2 – α, 

3 – L+α, 4 – L+TlGaSiS4, 5 – L+TlGaSi3S8, 6 – α+TlGaSiS4, 

7 – TlGaSiS4+TlGaSi3S8, 8 – TlGaSi3S8+SiS2 [8] 

 

Рис. 3.2. Зміна періодів та 

об’єму елементарних 

комірок зразків системи 

TlGaS2–SiS2 [8] 

 

 

3.2. Система TlGaSе2–SiSе2 

 

Діаграма стану системи TlGaSe2–SiSe2 представлена на рис. 3.3 [6-9]. 

У системі виявлено три тетрарні сполуки при співвідношенні вихідних 

компонентів 3:1, 1:1 та 1:3. Tl3Ga3SiSe8 утворюється за перитектичною реакцією 

L+αTl3Ga3SiSе8 при 1065 K, а TlGaSiSe4 і TlGaSi3Se8 плавляться конгруентно 

при 1080 K і 1078 K відповідно. Евтектичним взаємодіям LTl3Ga3SiSe8+ 

TlGaSiSе4 та LTlGaSiSе4+TlGaSi3Sе8 відповідають температури 1034 K та 

1062 К при складах 36 та 63 мол. % SiSе2. Евтектика LTlGaSi3Sе8+SiSе2 

утворюється при 1055 K, однак вміст SiSе2 у ній не встановлено. 

На основі тернарної сполуки TlGaSе2 при температурі 670 K існує α-твердий 

розчин (ПГ C2/c), який має граничний склад, згідно зміни параметрів 

елементарних комірок (рис. 3.4), при 10 мол. % SiSе2. 
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Рис. 3.3. Діаграма стану системи  

TlGaSе2–SiSе2: 1 – L, 2 – α, 3 – L+α, 4 – L+Tl3Ga3SiSе8, 

5 – L+TlGaSiSе4, 6 – L+TlGaSi3Sе8, 7 – α+Tl3Ga3SiSе8, 

8 – Tl3Ga3SiSе8+TlGaSiSе4, 9 – TlGaSiSе4+TlGaSi3Sе8, 

10 – TlGaSi3Sе8+SiSе2 [8] 

Рис. 3.4. Зміна періодів та 

об’єму елементарних 

комірок зразків системи 

TlGaSе2–SiSе2 [8] 

 

 

3.3. Система TlGaS2–GeS2 

 

Система TlGaS2–GeS2 згідно [7-9] представлена діаграмою стану на 

рис. 3.5. При співвідношеннях компонентів 1:1 та 1:3 формуються тетрарні 

сполуки TlGaGeS4 та TlGaGe3S8, одна з яких (TlGaGeS4) відома з робіт [1, 5]. 

Перша з них плавиться конгруентно при 1077 K, а друга утворюється за 

перитектичною реакцією L+β-GeS2TlGaGe3S8 при 1013 K. Горизонталі при 

962 K і 990 K відповідають евтектичним процесам Lα+TlGaGeS4 і 

Lα+TlGaGe3S8 із нонваріантними евтектичними точками по бінарному 

сульфіду 32 і 60 мол. %. Результати РФА згідно [8] представлені в Додатку на 

рис. А.5. 
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Рис. 3.5. Діаграма стану системи TlGaS2–GeS2: 1 – L, 2 – α, 

3 – L+α, 4 – L+TlGaGeS4, 5 – L+β-GeS2, 6 – L+TlGaGe3S8, 

7 – α+TlGaGeS4, 8 – TlGaGeS4+ TlGaGe3S8,  

9 – TlGaGe3S8+ β-GeS2, 10 – TlGaGe3S8+β'-GeS2 [8] 

Рис. 3.6. Зміна періодів 

та об’єму елементарних 

комірок зразків системи 

TlGaS2–GeS2 [8] 
 

Область гомогенності α-твердого розчину на основі TlGaS2 (ПГ C2/c) із 

пониженням температури звужується до 14 мол. % GeS2 при 670 K (рис. 3.6). На 

термограмі зразка з GeS2, який згідно [10] диморфний, не зафіксовано ефекту 

його поліморфного перетворення. 

Фазова діаграма системи TlGaS2–GeS2, що наведена на рис. 3.7 [11-14], 

частково відрізняється від попередньо представленої в [8]. Підтверджено 

конгруентний тип плавлення еквімолярної сполуки TlGaGeS4 при 1075 K. 

Перитектичне утворення сполуки TlGaGe3S8 відбувається при вищій температурі 

(1050 К), ніж зазначено у [8]. Також частково відрізняються температури інших 

нонваріантних процесів. При 35 мол. % GeS2 і 1000 K та 63 мол. % GeS2 і 1040 K 

в системі проходять евтектичні процеси: Lα+TlGaGeS4 (α – твердий розчин на 

основі TlGaS2) і LTlGaGeS4+TlGaGe3S8. Розчинність на основі TlGaS2 із 

пониженням температури в порівнянні з роботою [8] має меншу протяжність і 

становить близько 8 мол. % GeS2 при 520 K (рис. 3.7). 
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Рис. 3.7. Діаграма стану системи TlGaS2–GeS2 [13, 14]: 1 – L; 2 – α; 3 – L+α;  

4 – L+TlGaGeS4; 5 – L+β-GeS2; 6 – L+TlGaGe3S8; 7 – α+ TlGaGeS4;  

8 – TlGaGeS4+TlGaGe3S8; 9 – TlGaGe3S8+β-GeS2; 10 – TlGaGe3S8+β’-GeS2 

 

 

3.4. Система TlGaSе2–GeSе2 

 

Діаграма стану системи TlGaSe2–GeSe2 [8, 15] відображає утворення трьох 

фаз Tl3Ga3GeSe8, TlGaGeSe4 та TlGaGe3Se8 (рис. 3.8), одна з яких (TlGaGeSе4) 

відома з роботи [5]. Перша з них утворюється за перитектичною реакцією 

L+αTl3Ga3GeSе8 при 1019 K, а дві інші – конгруентно при 1025 K та 1015 K. 

Лінії при 1008 K, 1000 K та 978 K інтерпретовані як такі, що належать трьом 

нонваріантним евтектичним процесам LTl3Ga3GeSе8+TlGaGeSе4, 

LTlGaGeSе4+γ-TlGaGe3Sе8 та Lγ-TlGaGe3Sе8+GeSe2 із вмістом бінарного 

селеніду у нонваріантних точках 32, 73 та 85 мол. % GeSе2. Поліморфні 

перетворення тетрарної сполуки TlGaGe3S8γ'-TlGaGe3Se8γ''-TlGaGe3Se8 

відбуваються у підсолідусній області при 934 K та 868 K. На основі вихідної 

TlGaSe2 існує α-твердий розчин (ПГ C2/c), протяжність якого при температурі 

відпалу становить 8 мол. % GeSе2. Розрахунок параметрів елементарної комірки 
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приведений на рис. 3.9. Типові дифрактограми сплавів системи TlGaSe2–GeSe2 

згідно [8] наведено в Додатку на рис. А.6. 

 
 

Рис. 3.8. Діаграма стану системи TlGaSе2–GeSе2 [8]: 1 – L, 

2 – α, 3 – L+α, 4 – α+ Tl3Ga3GeSe8, 5 – L+Tl3Ga3GeSe8,  

6 – L+TlGaGeSe4, 7 – Tl3Ga3GeSe8+TlGaGeSe4,  

8 – L+γ-TlGaGe3Se8, 9 – L+GeSe2,  

10 – TlGaGeSe4+γ-TlGaGe3Se8, 11 – γ-TlGaGe3Se8+ GeSe2,  

12 – TlGaGeSe4+γ'-TlGaGe3Se8, 13 – γ'-TlGaGe3Se8+GeSe2, 

14 – TlGaGeSe4+γ''-TlGaGe3Se8, 15 – γ''-TlGaGe3Se8+GeSe2 

Рис. 3.9. Зміна періодів 

та об’єму 

елементарних комірок 

зразків системи 

TlGaSе2–GeSе2 [8] 

 

Експериментальні дослідження [14, 16] (рис. 3.10) підтверджують існування 

еквімолярної сполуки і вказують на існування сполук із вмістом 33,3 та 

66,7 мол. % GeSе2 замість 25 та 75 мол. % GeSе2. Сполука TlGaGeSe4 

утворюється конгруентно при 1026 K, а сполуки Tl2Ga2GeSe6 і TlGaGe2Se6 – 

інконгруентно при 1018 K і 1002 K відповідно. Горизонталі при 1008 K і 935 K 

відповідають евтектичним процесам LTl2Ga2GeSе6+TlGaGeSе4 і  

Lγ’-TlGaGe3Sе8+GeSe2 із координатами нонваріантних евтектичних точок 38 і 

86 мол. % GeSе2 відповідно. Для сполуки TlGaGe2Se6 встановлено поліморфні 

перетворення γ-TlGaGe2Sе6γ'-TlGaGe2Se6γ"-TlGaGe2Se6 при 969 K та 928 K. 

Через різницю між побудованими діаграмами, що представлені роботах [8] та 
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[14], на рис. 3.11 наведені типові дифрактограми сплавів, відпалених при 520 K. 

α-Твердий розчин на основі TlGaSе2 має протяжність 0-8 мол. % GeSе2, що 

узгоджується з даними [8]. 

 

 

Рис. 3.10. Діаграма стану системи TlGaSе2–

GeSе2 [14]: 

1 – L, 2 – α, 3 – L+α, 4 – α+Tl2Ga2GeSe6, 

5 – L+ Tl2Ga2GeSe6, 6 – L+ TlGaGeSe4, 

7 – Tl2Ga2GeSe6+ TlGaGeSe4, 

8 – L+TlGaGeSe4, 9 – L+GeSe2, 

10 – TlGaGeSe4+γ-TlGaGe2Se6, 

11 – L+γ-TlGaGe2Se6, 

12 – TlGaGeSe4+γ'-TlGaGe2Se6, 

13 – L+γ'-TlGaGe2Se6, 

14 –γ'-TlGaGe2Se6+GeSe2, 

15 – γ"-TlGaGe2Se6+TlGaGeSe4, 

16 – γ"-TlGaGe2Se6+GeSe2 

Рис. 3.11. Типові дифрактограми 

сплавів системи TlGaSe2–GeSe2 

(в мол. % GeSe2) [14]: 1 – 0; 2 – 10; 

3 – 33.3; 4 – 35; 5 – 45; 6 – 50; 7 – 60; 

8 – 65; 9 – 66.7; 10 – 90; 11 – 100 

 

 

3.5. Система TlGaS2–SnS2 

 

Взаємодія компонентів у системі TlGaS2–SnS2 [8, 9] представлена 

діаграмою стану на рис. 3.12. Виявлено дві тетрарні сполуки при співвідношенні 

вихідних компонентів 2:1, 1:1. TlGaGeS4 відома з робіт [3, 5]. Сполука Tl2Ga2SnS6 
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утворюється за перитектичною реакцією L+αTl2Ga2SnS6 при 965 K 

(α – твердий розчин на основі TlGaS2). Сполука TlGaSnS4 плавиться конгруентно 

при 944 K. Сплави між тетрарними та вихідним бінарним сульфідами 

відображають евтектичний характер кристалізації. Температури евтектичних 

процесів 899 К та 920 K із вмістом 45 і 60 мол. % SnS2. Сплави між тетрарними 

та вихідним бінарним сульфідами відображають евтектичний характер 

кристалізації. Температури евтектичних процесів 899 K та 920 K із вмістом 45 і 

60 мол. % SnS2. Межі твердого розчину (рис. 3.13) на основі TlGaS2 (ПГ C2/c), 

визначені за зміною параметрів елементарної комірки, сягають 15 мол. % SnS2 

при 670 K. 

 

 

 

Рис. 3.12. Діаграма стану системи TlGaS2–SnS2 [8]: 1 – L, 

2 – α, 3 – L+α, 4 – L+Tl2Ga2SnS6, 5 – L+ TlGaSnS4,  

6 – L+SnS2, 7 – α+Tl2Ga2SnS6, 8 – Tl2Ga2SnS6+TlGaSnS4, 

9 – TlGaSnS4+SnS2 

Рис. 3.13. Зміна періодів 

та об’єму елементарних 

комірок зразків системи 

TlGaS2–SnS2 [8] 
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3.6. Система TlGaSе2–SnSе2 

 

Результати вивчення системи TlGaSе2–SnSе2 (рис. 3.14) [14, 17] 

підтвердили утворення сполук із вмістом 50 і 66,7 мол. % SnSе2, що представлені 

в [8, 9] (результати РФА наведено на рис. А.7 Додатку). Граничний склад 

твердого розчину (ПГ C2/c) на основі талій-галієвого селеніду дорівнює 

приблизно 11 мол. % SnSе2, що менше, ніж у роботі [8]. Дані РФА та ДTA 

вказують на утворення сполуки складу Tl2Ga2SnSе6, а не Tl3Ga3SnSе8, про яку 

повідомлялося в [8]. Усі сполуки утворюються за перитектичними реакціями 

L+αTl2Ga2SnSе6 при 956 K, L+Tl2Ga2SnSе6TlGaSnSе4 при 851 KК та 

L+SnSе2TlGaSn2Sе6 при 833 K. 

 

Рис. 3.14. Діаграма стану системи TlGaSе2–

SnSе2 [14, 17]: 1 – L, 2 – α, 3 – L+α, 

4 – α+Tl2Ga2SnSе6, 5 – L+Tl2Ga2SnSе6,  

6 – L+TlGaSnSе4, 7 – L+TlGaSn2Sе6, 

8 – L+SnSе2, 9 – Tl2Ga2SnSе6+TlGaSnSе4, 

10 – TlGaSnSе4+TlGaSn2Sе6, 

11 – TlGaSn2Sе6+SnSе2 

Взаємодія сполук TlGaSnSе4 і 

TlGaSn2Sе6 проходить евтектично 

(LTlGaSnSе4+TlGaSn2Sе6) з 

координатами нонваріантної 

точки 63 мол. % SnSе2 та 820 K. 

На кривих ліквідуса маємо три 

перитектичні точки з 

координатами 34 мол. % SnSе2 і 

952 К, 61 мол. % SnSе2 і 851 K та 

65 мол. % SnSе2 і 833 K [14, 17]. 

Граничний склад твердого 

розчину (ПГ C2/c) на основі 

талій-галієвого селеніду 

дорівнює приблизно 11 мол. % 

SnSе2, що є менше, ніж у роботі 

[8]. 
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3.7. Система TlInS2–SiS2 

 

Діаграма фазових рівноваг перерізу TlInS2–SiS2 не побудована, оскільки 

при спробі зняти ДТА спостерігалася розгерметизація ампул із зразками в 

процесі нагрівання, яка супроводжувалася вибухами. Рентґенівські дослідження 

сплавів системи TlInS2–SiS2 вказують на існування трьох сполук із вмістом 25, 

50 та 75 мол. % SiS2 при 670 K, що відповідає сполукам Tl3In3SiSe8, TlInSiSe4 та 

TlInSi3Se8 (рис. 3.15) [8, 18, 19].  

Крім цього, у системі існує твердий розчин моноклінної структури на основі 

TlInS2 (ПГ C2/c), який має граничний склад, відповідно до зміни параметрів 

моноклінної елементарної комірки, при 18 мол. % SiS2 [8, 19] (рис. 3.16). 

Сполука TlInSiS4 згідно даних [1, 2] кристалізується у ромбічній сингонії 

(ПГ Pbnm).  

 

Рис. 3.15. Дифрактограми зразків системи TlInS2–

SiS2 при 670 К (в мол. % SiS2) [8]: 1 – 100; 2 – 75; 

3 – 60; 4 – 50; 5 – 55; 6 – 25; 7 – 20; 8 – 0 

 

Рис. 3.16. Зміна періодів гратки 

та об’єму елементарних комірок 

сплавів перерізу TlInS2–SiS2 [8] 
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3.8. Система TlInSe2–SiSe2 

 

Дослідження перерізу TlInSe2–SіSе2 [8, 9, 18, 20] (рис. 3.17), вказує на 

існування проміжної тетрарної сполуки при 50 мол. % SіSе2, що плавиться 

конгруентно при 905 K. Горизонталі відповідають евтектичним процесам: 

Lα+TlInSiSe4 і LTlInSiSe4+SiSe2 із координатами 37 і 76 мол. % по бінарному 

селеніду при 865 K і 885 K. 

У системі існує твердий розчин на основі талій-індієвого диселеніду, межі 

якого визначені за зміною періодів елементарної комірки (рис. 3.18) і сягають 

35 мол. % SіSе2 при температурі відпалу. Дифрактограми зразків системи 

TlInSе2–SiSе2 при 670 K представлено в Додатку на рис. А.8. 

 

 

Рис. 3.17. Діаграма стану системи  

TlInSе2–SiSе2: 1 – L, 2 – α, 3 – L+α,  

4 – L+TlInSiSе4, 5 – L+SiSе2,  

6 – α+TlInSiSе4, 7 – TlInSiSе4+ SiSе2 [20] 

Рис. 3.18. Зміна періодів та об’єму 

елементарних комірок зразків системи 

TlInSе2–SiSе2 [8] 
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3.9. Система TlInS2–GeS2 

 

Результати дослідження системи TlInS2–GeS2 [8, 18, 21-22] зображені на 

рис. 3.19, дифрактограми зразків системи TlInS2–GeS2 при 670 K – в Додатку 

(рис. А.9).  

  

Рис. 3.19. Діаграма стану системи TlInS2–GeS2 [8]: 1 

– L, 2 – α, 3 – L+α, 4 – α+α',  

5 – α', 6 – α+TlInGeS4, 7 – L+TlInGeS4, 8 – L+β-GeS2, 

9 – L+TlInGe3S8, 10 – L+ TlInGe2S6, 11 – α'+TlInGeS4, 

12 – TlInGeS4+ TlInGe2S6, 13 – TlInGe2S6+ TlInGe3S8, 

14 – β-GeS2+ TlInGe3S8, 15 – β'-GeS2+TlInGe3S8 

Рис. 3.20. Зміна періодів та 

об’єму елементарних комірок 

зразків системи TlInS2–GeS2 [8] 

 

У системі має місце утворення трьох тетрарних фаз при співвідношенні 

компонентів 1:1, 1:2, 1:3. Зокрема, еквімолярна сполука TlInGeS4 плавиться 

конгруентно при 906 К. Дві інші – TlInGe3S8 і TlInGe2S6 утворюються за 

перитектичними процесами L+GeS2TlInGe3S8 при 931 K та 

L+TlInGe3S8TlInGe2S6 при 894 K. Горизонталями представлені евтектичні 

реакції Lα+TlInGeS4 при 842 K та LTlInGeS4+TlInGe2S6 при 857 K (вміст 

бінарного сульфіду в евтектичних точках 45 та 55 мол. %). Поліморфізм у TlInS2 

викликає появу у системі перитектоїдної взаємодії α+TlInGeS4α' (координати 
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нонваріантної точки 13 мол. % GeS2 при 816 K). Наявність фазового переходу в 

германій диселеніді не зафіксовано на термограмах, однак це підтверджено 

даними рентґенівського СВ (перехід в інтервалі 743-843 K (рис. А.10 Додатку) 

[14, 20]). На основі НТ-модифікації тернарної сполуки TlInS2 (ПГ C2/c) при 

670 K межа твердого розчину знаходиться на 10 мол. % GeS2 (рис. 3.20). 

На цьому перерізі виявлено згідно [14, 18-225] ще дві тетрарні фази: при 

вмісті GeS2 33,3 мол. %, що відповідає сполуці Tl2In2GeS6, та інша ~Tl2In2Ge3S10 

при вмісті 60 мол. % GeS2. Дифрактограми сполук системи наведені на рис. 3.21. 

 

Рис. 3.21. Дифрактограми сполук системи TlInS2–GeS2 [14]: 

1 – TlInGe3S8; 2 – TlInGe2S6; 3 – ~Tl2In2Ge3S10; 4 – TlInGeS4; 5 – Tl2In2GeS6 

 

Сполука TlInGeS4 згідно даних [1] кристалізується в просторовій групі 

Pbnm. Згідно ж [4], вона є диморфна. Її високотемпературна модифікація 

кристалізується в кубічній структурі (ПГ Pa3), а низькотемпературна – у 

ромбічній (ПГ Pnma). Тому фазову діаграму стану системи TlInS2–GeS2 

уточнювали ще раз. В інтервалі 30-60 мол. % GeS2 встановлено, що виявлені 

сполуки Tl2In2GeS6, і Tl2In2Ge3S10 утворюються інконґруентно за 

перитектичними реакціями L+αTl2In2GeS6 та L+TlInGe2S6Tl2In2Ge3S10 при 

842 та 857 K відповідно (рис. 3.22), а евтектичні процеси між TlInGeS4 та новими 

сполуками відбуваються при 825 і 845 K. Три інші сполуки (TlInGeS4, TlInGe3S8 

і TlInGe2S6) утворюються аналогічно рис. 3.19. На перетині TlInS2–GeS2 

квазіпотрійної системи Tl2S–In2S3–GeS2 виявлено найбільше нових тетрарних 

сполук. 



Розділ 3. Квазіподвійні системи TlCIIIX2–DIVX2 (С
ІІІ – Ga, In; DIV – Si, Ge, Sn; X – S, Se) 

 

53 

 

Рис. 3.22. Діаграма стану системи TlInS2–GeS2 [14]: 1 – L, 2 – α, 3 – α', 4 – α+α',  

5 – L+α, 6 – L+Tl2In2GeS6, 7 – L+TlInGeS4, 8 – L+Tl2In2Ge3S10, 9 – L+TlInGe2S6,  

10 – L+TlInGe3S8, 11 – L+β-GeS2, 12 – α'+ Tl2In2GeS6, 13 – α'+Tl2In2GeS6,  

14 – Tl2In2GeS6+TlInGeS4, 15 – TlInGeS4 + Tl2In2Ge3S10, 16 – Tl2In2Ge3S10+TlInGe2S6, 

17 – TlInGe2S6+TlInGe3S8, 18 –TlInGe3S8+ β-GeS2, 19 – TlInGe3S8+ β'-GeS2 
 

 

3.10. Система TlInSe2–GeSe2 

 

Результати робіт [4, 14, 18, 20, 23] щодо діаграми стану системи TlInSe2–

GeSe2 узгоджуються (рис. 3.23). Характер формування сполук з вмістом 50 та 

66,7 мол. % GeSе2 також збігається. Сполука TlInGe2Sе6 конгруентно плавиться 

при 910 K. Друга сполука TlInGeSе4 утворюється за перитектичною реакцією 

L+TlInGe2Sе6TlInGeSе4 при 876 K. Евтектичні взаємодії Lα+TlInGeSе4 і 

LTlInGe2Sе6+GeSе2 відбуваються при 868 і 883 K і 47 та 77 мол. % GeSе2. На 

основі TlInSе2 існує твердий розчин (ПГ I4/mсm), протяжність якого при 

температурі відпалу (670 К) становить 25 мол. % GeSе2 (рис. 3.24). 
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Рис. 3.23. Діаграма стану системи TlInSе2–GeSе2 [8]: 

1 – L, 2 – α, 3 – L+α, 4 – L+TlInGeSе4, 5 – L+TlInGe2Sе6, 

6 – L+GeSе2, 7 – α+TlInGeSе4, 

8 – TlInGeSе4+TlInGe2Sе6, 9 – TlInGe2Sе6+GeSе2 

Рис. 3.24. Зміна періодів та 

об’єму елементарних 

комірок зразків системи 

TlInSe2–GeSe2 [8] 

 

 

3.11. Система TlInS2–SnS2 

 

Діаграма стану системи TlInS2–SnS2 подана на рис. 3.25 [8, 9, 18-20]. У 

системі інконгруентно утворюється тетрарна сполука TlInSn3S8 при 988 K за 

перитектичним процесом L+SnS2TlInSn3S8. Також в інтервалі 0-52 мол. % SnS2 

присутня значна область твердих розчинів, протяжність якої при 670 K 

визначено за зміною періодів елементарної гексагональної комірки (ПГ C2/c) 

(рис. 3.26). Типові дифрактограми сплавів системи TlInS2–SnS2 наведено в 

Додатку на рис. А.11. При утворенні α'-твердого розчину між ізоструктурними 

TlInSnS4 та НТ-модифікацією TlInS2 спостерігається максимум при 1030 K. На 

основі ВТ-модифікації TlInS2 існує α-твердий розчин. Між α- і α'-твердими 

розчинами та α'- і TlInSn3S8 існують евтектичні взаємодії: Lα+α', 
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Lα'+TlInSn3S8 з координатами: 19 мол. % SnS2 та 72 мол. % SnS2 при 987 K і 

973 K відповідно.  

 

 

Рис. 3.25. Діаграма стану системи TlInS2–SnS2 [8]: 

1 – L, 2 – L+α, 3 – α, 4 – α+α', 5 – L+α',  

6 – L+TlInSn3S8, 7 – L+SnS2, 8 – α', 9 – α'+TlInSn3S8, 

10 – TlInSn3S8+SnS2 

Рис. 3.26. Зміна періодів 

елементарної комірки твердих 

розчинів у системі TlInS2–SnS2 

при 670 K [8] 

 

Фазовий перехід для TlInS2, зафіксований на термограмі при 805 K, 

підтверджений даними рентґенівського СВ (рис. А.10 Додатку). 

 

 

3.12. Система TlInSе2–SnSе2 

 

Фазові рівноваги на перерізі TlInSe2–SnSe2 показано на рис. 3.27 [8, 9, 18, 

20, 24]. Діаграма стану евтектичного типу (V тип за Розебомом). Координати 

евтектичної точки 63 мол. % SnSe2 та 788 K. На основі вихідної тернарної 

сполуки TlInSe2 утворюється α-твердий розчин (ПГ I4/mсm) (рис. 3.29), 

протяжність якого при 670 K становить 28 мол. %. Про це свідчить рис. 3.28, на 
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якому показано зміну періодів елементарної комірки α-твердого розчину. 

Дифрактограми зразків системи TlInSe2–SnSe2 представлені на рис. А.12 

Додатку; в межах складів 25-95 мол. % SnSe2 усі сплави є двофазними. 

  

Рис. 3.27. Діаграма стану системи TlInSе2–SnSе2 [8, 24]: 

1 – L, 2 – α, 3 – L+α, 4 – L+SnSе2, 5 – α+ SnSе2 

Рис. 3.28. Зміна періодів та 

об’єму елементарних 

комірок зразків системи 

TlInSe2–SnSe2 [8] 

 

Це єдиний переріз квазіпотрійних систем Tl2Х–CIII
2X3–DIVX2 (С

ІІІ – Ga, In; 

DIV – Ge, Sn; X – S, Se), де не виявлено тетрарних сполук. 

 

 

3.13. Особливості фізико-хімічної взаємодії у системах TlCIIIX2–DIVX2 

(СІІІ – Ga, In; DIV – Ge, Sn; X – S, Se) 

 

Особливою рисою досліджених систем TlСІІІX2–DIVX2 є реалізація 

тетрарних сполук, за винятком системи TlInSe2–SnSe2. Для п’яти систем 

TlGaSe2–{Si, Ge, Sn}Se2 та TlInS2–SiS2 встановлено існування трьох, а в системі 

TlInS2–GeS2 – п’яти тетрарних сполук. Оскільки вказані системи досліджувалися 

на предмет утворення тетрарних сполук, то діаграми стану TlСІІІX2–DIVX2 можна 
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систематизувати наступним чином: без утворення тетрарних сполук, з 

утворенням однієї, двох та більше тетрарних сполук. Реалізацію тетрарних 

сполук на цих перетинах ілюструє діаграма на рис. 3.29. Як видно, в усіх 

системах за винятком TlInSe2–SnSе2, утворюються тетрарні сполуки, а їх 

найбільша кількість знайдена у системах TlGaSe2–{Si, Ge, Sn}Se2 та TlInS2–GeS2. 

На рисунку також зображено протяжність твердих розчинів на основі тернарного 

компоненту TlCIIIX2. Крім того, утворення більшої кількості проміжних сполук 

звужує область обмежених твердих розчинів. 

 

Рис. 3.29. Реалізація тетрарних сполук та протяжність твердих розчинів  

у системах TlCIIIX2–DIVX2 при 670 K 

 

Як відомо, у двокомпонентних системах можуть бути тверді розчини 

включення, віднімання чи заміщення. Більш складним є характер взаємодії 

компонентів у межах існування твердих розчинів у трикомпонентних системах. 

В них відбувається реалізація паралельно декількох механізмів утворення 

твердих розчинів. При взаємному заміщенні твердий розчин простягається 
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вздовж ізоконцентрати третього компоненту, що дозволяє передбачити характер 

зміни періодів ґратки в залежності від розміру атомів компонентів, що взаємно 

заміщуються. Але паралельно можливе і віднімання (включення) атомів одного 

з компонентів, і в такому випадку в системі буде проходити два конкуруючих чи 

взаємо-доповнюючих процеси – заміщення і віднімання (включення) (рис. 3.29).  

Комбінуючи конкуруючі і доповнюючі процеси є змога досягти як збільшення, 

так і зменшення протяжності твердих розчинів на основі сполук з цікавими 

властивостями. 

На прикладі чотирикомпонентних систем перспективним є дослідження 

можливих варіантів і передбачення результату взаємодії компонентів за участі 

ще більшої кількості паралельних процесів. В наших дослідженнях, для пошуку 

нових матеріалів, вибрали системи TlCIIIX2–DIVX2, в яких проходить два процеси 

утворення твердих розчинів – віднімання та заміщення за механізмом 

Tl1-x{Ga, In}1-x{Si, Ge, Sn}x{S, Se}2. У результаті такого гетеровалентного 

заміщення атомів Талію та Ґалію чи Індію на атоми DIV проходить процес 

віднімання атомів Талію, що призводить до зменшення параметрів елементарної 

комірки в межах існування твердого розчину, та паралельний процес заміщення 

атомів CIІІ на атоми DIV, де зміна параметрів кристалічної ґратки буде залежати 

від розміру атомів, що взаємно заміщуються. В нашому виборі систем, слід 

враховувати і те, що сполуки типу TlCIIIX2 мають різну кристалічну структуру, а 

халькогеніди елементів DIV різні розміри. Отже, кристалохімічний і розмірний 

критерії є прогнозуючими для передбачення розчинності.  
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РОЗДІЛ 4. ІЗОТЕРМІЧНІ ПЕРЕРІЗИ СИСТЕМ Tl2X–CIII
2X3–DIVX2 

(CIII – Ga, In; DIV – Ge, Sn; X – S, Se) ПРИ 520 K 

 

 

4.1. Система Tl2S–Ga2S3–GeS2 

 

Ізотермічний переріз квазіпотрійної системи Tl2S–Ga2S3–GeS2 при 520 K 

представлений на рис. 4.1 [1-4]. Рентґенофазовий аналіз показав присутність 

тернарних сполук: Tl4GeS4, Tl2GeS3, Tl2Ge2S5, Tl7Ga3S8, TlGaSе2, Tl2Ga20S31. 

Підтверджено існування тетрарних сполук: TlGaGeS4 і TlGaGe3S8. 

 
 

Рис. 4.1. Ізотермічний переріз системи Tl2S–Ga2S3–GeS2 при 520 K [4] 

 

Двофазні рівноваги системи розділяють площину трикутника Гіббса на 

одинадцять трифазних полів. Область гомогенності на основі сполуки TlGaS2 має 

найбільшу протяжність по квазібінарному перерізу TlGaS2–GeS2. Розчинність на 

основі інших компонентів системи є незначною. 

В цій квазіпотрійній системі окрім політермічного перерізу TlGaS2–GeS2 

(рис. 3.7) також побудований переріз TlGaS2–Tl2GeS3 (рис. 4.2) [4], який є 
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діаграмою стану евтектичного типу (V тип класифікації Розебома). Нижче 

ліквідуса кристалізуються α- та β-тверді розчини на основі Tl2GeS3 і TlGaS2. 

Зразки складів 3, 5, 88 мол. % Tl2GeS3 згідно даних МСА є однофазними при 

520 K. Солідус представлений кривими, що відділяють граничні тверді розчини 

 

на основі компонентів перерізу 

вище температури 

нонваріантного процесу, та 

евтектичною лінією процесу 

Lα+β. Координати евтектичної 

точки 75 мол. % Tl2GeS3 при 

632 K. 

Область гомогенності на 

основі Tl2GeS3 становить 

13 мол. % TlGaS2, а на основі 

TlGaS2 – 5 мол. % Tl2GeS3 при 

520 K.  

Рис. 4.2. Діаграма стану системи 

TlGaS2–Tl2GeS3: 1 – L; 2 – L+α; 3 – L+β; 4 – α; 

5 – β; 6 – α+β 

 

 

4.2. Система Tl2Sе–Ga2Sе3–GeSе2 

 

За результатами рентгенофазового аналізу зразків системи Tl2Sе–Ga2Sе3–

GeSе2 [4, 5] побудовано ізотермічний переріз (рис. 4.3). В системі при 520 K 

існують чотири тернарні селеніди (Tl4GeSе4, Tl2GeSе3, Tl2Ge2Sе5, TlGaSе2).  

Кількість фазових полів у системі доволі значна, оскільки 

концентраційний трикутник містить чотири тетрарні сполуки. Три з них 

утворюються на перерізі TlGaSе2–GeSе2 (Tl2Ga2GeSe6, TlGaGeSe4, TlGaGe2Se6). 

Всередині концентраційного трикутника в області Tl2Sе–Tl4GeSе4–TlGaSе2 

поблизу сполуки Tl4GeSе4 знайдена ще одна тетрарна фаза приблизного складу 

Tl7GaGeSe7 (рис. 4.3, 4.4). Ізотермічний переріз характеризується незначною 
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розчинністю на основі бінарних сполук Tl2Sе і GeSе2, тернарних сполук системи 

Tl2Sе–GeSе2 та усіх тетрарних фаз. Більшими областями гомогенності 

характеризуються фази TlGaSе2 і Ga2Sе3. 

 

 
 

Рис. 4.3. Ізотермічний переріз системи Tl2Sе–Ga2Sе3–GeSе2 при 520 К [4] 

 

 
 

Рис. 4.4. Дифрактограми сполук системи Tl2Sе–Ga2Sе3–GeSе2: 

1 – ~Tl7GaGeSe7, 2 – Tl4GeSe4, 3 – TlGaSe2, 4 – Tl2Se [4] 

 

Фотографії поверхні сколу зразка складу Tl2Ga2GeSe6 перпендикулярно та 

паралельно площині спайності показані на рис. 4.5, а сполуки Tl7GaGeSe7 – на 

рис. 4.6. Склади обох сполук були підтверджені за допомогою результатів EDX. 
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Рис. 4.5. Фотографії поверхні 

сплаву Tl2Ga2GeSe6 

перпендикулярно (ліва)  

та паралельно (права) 

площини спайності [4] 

  

Рис. 4.6. Фотографії поверхні 

сплаву Tl7GaGeSe7 

перпендикулярно (ліва)  

та паралельно (права)  

площини спайності [4] 

 

 

4.3. Система Tl2S–Ga2S3–SnS2 

 

Ізотермічний переріз системи Tl2S–Ga2S3–SnS2 при 520 K представлений 

на рис. 4.7 [4]. 

 
 

Рис. 4.7. Ізотермічний переріз системи Tl2S–Ga2S3–SnS2 при 520 К [4] 

 

Рентґенофазовий аналіз показав присутність бінарних компонентів і 

тернарних фаз Tl4SnS4, Tl2SnS3, Tl2Sn2S5, Tl7Ga3S8, TlGaS2, Tl2Ga20S31. Також у 
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системі існують тетрарні сполуки на квазібінарному перерізі TlGaS2–SnS2 із 

вмістом 33,3 і 50 мол. % SnS2, що відповідає сполукам: TlGaSnS4, Tl2Ga2SnS6. Як 

і в аналогічній германієвмісній системі Ga2S3 відсікається рядом рівноваг від 

сполуки Tl2Ga20S31. 

Визначено розташування 11 трифазних полів. Ідентифіковано 21 двофазну 

рівновагу. Система характеризується незначною розчинністю на основі бінарних 

і тернарних сполук, за винятком сполуки TlGaS2, для якої межі твердого розчину 

при температурі відпалу становлять 15 мол. % [4].  

 

 

4.4. Система Tl2Se–Ga2Se3–SnSe2 

 

Ізотермічний переріз системи Tl2Se–Ga2Se3–SnSe2 при 520 K наведено на 

рис. 4.8 [4, 6, 7].  

 
 

Рис. 4.8. Ізотермічний переріз системи Tl2Se–Ga2Se3–SnSe2 при 520 K [4, 5, 6] 

 

Підтверджено утворення наступних тернарних сполук: Tl4SnSе4, Tl2SnSе3, 

TlGaSе2. На перерізі TlGaSе2–SnSе2 формуються три тетрарні фази. Між 
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9 однофазними полями лежать 14 областей двофазних рівноваг, які поділяють 

концентрацій- ний трикутник на 10 полів трифазних рівноваг. Найбільші області 

твердих розчинів утворюють сполуки TlGaSе2 і Ga2Se3. Вони витягнуті вздовж 

системи Tl2Se–Ga2Se3. 

 

 

4.5. Система Tl2S–In2S3–GeS2 

 

У квазіпотрійній системі Tl2S–In2S3–GeS2 в обмежуючих квазібінарних 

системах при 520 K виявлено наступні сполуки: Tl5InS4, TlInS2, TlIn3S5, TlIn5S8, 

Tl4GeS4, Tl2GeS3 і Tl2Ge2S5. В межах концентраційного трикутника Гіббса на 

перерізі TlInS2–GeS2 утворюються п’ять тетрарних сполук: Tl2In2GeS6, TlInGeS4, 

~Tl2In2Ge3S10, TlInGe2S6 та TlInGe3S8 [4, 8] на відміну від роботи [9], де 

повідомляється про утворення трьох сполук (TlInGeS4, TlInGe2S6 і TlInGe3S8). 

Ізотермічний переріз системи Tl2S–In2S3–GeS2 представлений на рис. 4.9 [4, 8]. 

 

 

Рис. 4.9. Ізотермічний переріз системи Tl2S–In2S3–GeS2 при 520 K [4] 
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Елементний склад сполуки Tl2In2GeS6 був підтверджений методом ЕДРС 

(REMMA 102-02): Tl – 18,0 ат. %, In – 18,4 ат. %, Ge – 9,1 ат. %, S – 54,5 ат. %. 

На рис. 4.10 наведено мікроструктуру зразка, що містить сполуку Tl2In2GeS6. 

ЕДРС аналіз засвідчив і його однофазність та кількісне співвідношення атомів, 

що відповідають складу шихти. 

 

 

Фаза складу ~Tl2In2Ge3S10 виявлена при вмісті 

60 мол. % GeS2. Склади трьох інших сполук, які 

представлені в роботі [8], підтверджено. 

Їх дифрактограми наведені на рис. 4.11 (4-9).  

Окрім вищевказаних фаз всередині 

концентраційного трикутника Tl2S–In2S3–GeS2, 

згідно даних РФА, на перерізі Tl2GeS3–TlInS2  

Рис. 4.10. Мікроструктура 

зразка складу Tl2In2GeS6 [4] 

формується ще фаза приблизного складу ~Tl5InGe2S8 (рис. 4.11 (3). Її найчистіша 

дифрактограма одержана для сплаву із вмістом 10 мол. % In2S3, 40 мол. % GeS2 

та 50 мол. % Tl2S. 

Для підтвердження результатів РФА було двічі досліджено сплав цього 

складу методом ЕДРС з використанням скануючих електронних мікроскопів 

Hitachi S-4800 та РЕММА-102-02. Результати ЕДРС аналізу зафіксували 

незначні домішки іншої фази. Мікроструктура зразка, що містить нову сполуку 

складу ~Tl5InGe2S8, наведена на рис. 4.11 (а, б). Елементний склад зразка при 

першому дослідження (мікроскоп Hitachi S-4800 ): Tl – 32,1 ат. %, In – 4,9 ат. %, 

Ge – 12,5 ат. %, S – 50,5 ат. %; при другому (мікроскоп РЕММА-102-02): 

Tl – 31,7 ат. %, In – 5,5 ат. %, Ge – 12,0 ат. %, S – 50,8 ат. %. Фотографія поверхні 

сплаву на скануючому електронному мікроскопі (SEM), приведена на 

рис. 4.12 (б). 
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Рис. 4.11. Дифрактограми сполук системи Tl2S–In2S3–GeS2: 

1 – α-TlInS2; 2 – β-TlInS2; 3 – ~Tl5InGe2S8; 4 – Tl2In2GeS6; 

5 – TlInGeS4; 6 – ~Tl2In2Ge3S10; 7 – TlInGe2S6; 8 – Tl2GeS3; 

9 – Tl4GeS4; 10 – ~TlInGe2S8, 11 – GeS2 [4] 

 

 
а 

 
б 

Рис. 4.12. SEM-фотографія 

поверхні зразка складу 

~Tl5InGe2S8 з використанням 

скануючих електронних 

мікроскопів: а) Hitachi S-4800; 

б) РЕММА-102-02 

 

Отже, в межах концентраційного трикутника Гіббса відбувається 

утворення шести тетрарних сполук, п’ять з яких виявлені на перерізі TlInS2–GeS2 

[4, 8-10].  

У системі Tl2S–In2S3–GeS2 виявлено 35 квазібінарних рівноваг, які 

утворюють 20 полів сумісної кристалізації трьох фаз. Tl5InGe2S6 має рівноваги з 
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трьома тетрарними і чотирма тернарними сполуками. Значна однофазна область 

спостерігається лише на основі тернарної сполуки TlInS2. Інші сполуки 

протяжних твердих розчинів не утворюють. 

 

 

4.6. Система Tl2Sе–In2Sе3–GeSе2 

 

За результатами дослідження зразків системи Tl2Se–In2Se3–GeSe2 

побудовано ізотермічний переріз при 520 K (рис. 4.13) [4, 11]. В обмежуючих 

квазіподвійних системах Tl2Se–In2Se3 та Tl2Se–GeSe2 при температурі відпалу 

520 К підтверджено існування тернарних сполук: TlInSe2, TlIn5Se8, Tl4GeSe4, 

Tl2GeSe3 і Tl2Ge2Se5; в системі In2Se3–GeSe2 сполук не виявлено. На перерізі 

TlInSe2–GeSe2 існують тетрарні сполуки TlInGeSе4 і TlInGe2Sе6 [4, 9-12]. 

 
 

Рис. 4.13. Ізотермічний переріз системи Tl2Se–In2Se3–GeSe2 при 520 К [4, 11] 

 

Встановлено існування 10 однофазних, 19 двофазних та 10 трифазних 

полів. Ізотермічний переріз характеризується незначною розчинністю на основі 
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бінарних (Tl2Se, GeSe2, In2Se3), тернарних (Tl4GeSe4, Tl2GeSe3, Tl2Ge2Se5, 

TlIn5Se8,) та тетрарних (TlInGeSе4 і TlInGe2Sе6) сполук. Область гомогенності на 

основі сполуки TlInSe2 має найбільшу протяжність (до 25 мол. % GeSе2) по 

квазібінарному перерізу TlInSе2–GeSе2. 

 

 

4.7. Система Tl2S–In2S3–SnS2 

 

За результатами РФА синтезованих зразків у квазіпотрійній системі 

Tl2S–In2S3–SnS2 та з врахуванням результатів попередніх досліджень системи 

TlInS2–SnS2 [9, 12] та результатів РФА перерізу In2S3–SnS2 побудовано 

ізотермічний переріз при 520 K, який наведено на рис. 4.14 [4].  

 
 

Рис. 4.14. Ізотермічний переріз системи Tl2S–In2S3–SnS2 при 520 К [4] 

 

Типові дифрактограми сплавів системи SnS2–In2S3 представлено в 

додотках на рис. А.3. Показано наявність бінарних компонентів і тернарних 
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сполук на рентґенограммах досліджуваних зразків. В системі утворюється одна 

тетрарна фаза складу TlInSn3S8, яка знаходиться на квазібінарному перерізі 

TlInS2–SnS2. Крім того, всередині концентраційного трикутника формується 

нова фаза приблизного складу Tl5.6InSn6.7S17.6, що знаходиться в рівновазі з 

бінарною, тетрарною і трьома тернарними сульфідами. Система має широкі 

двофазні області в зв’язку із значною областю гомогенності на основі талій-

індієвого дисульфіду, яка витягнута вздовж перерізу TlInS2–SnS2. 

Рентґенограми досліджуваних зразків бінарних та тернарних сполук в 

підсистемі Tl2S–TlInS2–SnS2 показано представлено на рис. 4.15. 

 

 
 

Рис. 4.15. Дифрактограми сполук системи Tl2S–In2S3–GeS2: 1 – α-TlInS2; 2 – β-TlInS2;  

3 – Tl2SnS3; 4 – Tl2Sn2S5; 5 – TlInSn3S8; 6 – SnS2; 7 – ~Tl5.5InSn6.7S17.6 [4] 

 

 

4.8. Система Tl2Sе–In2Sе3–SnSе2 

 

Ізотермічний переріз квазіпотрійної системи Tl2Se–In2Se3–SnSe2 при 520 K 
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характеризується відсутністю тетрарних сполук [4, 9, 12-15]. Визначено 

розташування 5 трифазних полів, ідентифіковано 11 двофазних рівноваг між 

бінарними та тернарними сполуками (рис. 4.16). 

Розчинність на основі сполуки TlInSе2 становить 28 мол. % по перерізу 

TlInSе2–SnSе2. Завдяки значній однофазній області гомогенності на основі талій-

індієвого диселеніду утворюються широкі двофазні області, як і в деяких 

попередній квазіпотрійних системах Tl2X–CIII
2X3–DIVX2 (С

ІІІ – Ga, In; DIV – Ge, 

Sn; X – S, Se). 

 

 

Рис. 4.16. Ізотермічний переріз системи Tl2Se–In2Se3–SnSe2 при 520 K [4] 

 

 

4.9. Особливості фізико-хімічної взаємодії у системах Tl2X–CIII
2X3–DIVX2 

(СІІІ – Ga, In; DIV – Ge, Sn; X – S, Se) 

 

Спільною рисою всіх квазіпотрійних систем Tl2X–Ga(In)2X3–Ge(Sn)X2 
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(X – S, Se ) є квазібінарність перерізів, утворених TlCIIIX2 та DIVX2. В усіх 

системах, за винятком Tl2Se–In2Se3–SnSe2, на цих перерізах утворююються 

тетрарні сполуки. В системах Tl2Se–Ga2Se3–GeSe2, Tl2S–In2S3–GeS2, Tl2S–In2S3–

SnS2 формуються тетрарні фази в інших частинах концентраційних трикутників. 

Чітко прослідковується тенденція до зменшення кількості сполук в системах при 

переході S→Se, Ge→Sn. Так, зокрема у сульфуровмісних системах існує 

12 тетрарних сполук проти 9 сполук у селеновмісних системах; в 

германієвмісних системах виявлено 14 тетрарних сполук проти 7 сполук, які 

містять Станум. 

У системах Tl2X–CIII
2X3–DIVX2 на квазібінарних перерізах TlCIIIX2–DIVX2 

найбільш типовими є фази складів Tl2C
III

2D
IVX6, TlCIIIDIVX4, TlCIIIDIV

2X6 і 

TlCIIIDIV
3X8. Сполуки еквімолярного складу TlCIIIDIVX4 утворюються в усіх 

системах, за винятком системи Tl2Sе–In2Sе3–SnSе2. У системі Tl2S–In2S3–SnS2 

цей склад є частиною твердого розчину на основі TlInS2. Сполуки TlCIIIDIV
3X8 є 

характерними для сульфуровмісних систем (утворюються в системах Tl2S–

Ga(In)2S3–GeS2 і Tl2S–In2S3–SnS2). В трьох селеновмісних і одній сульфурвмісній 

системі має місце утворення фаз складів TlCIIIDIV
2X6 (TlInGe2S6, TlInGe2Sе6, 

TlGaGe2Sе6, TlGaSn2Sе6). В чотирьох системах формуються сполуки Tl2C
III

2D
IVX6 

(Tl2In2GeS6, Tl2Ga2SnS6, Tl2Ga2GeSе6, Tl2Ga2SnSе6). Система Tl2S–In2S3–GeS2 

характеризується утворенням найбільшої кількості тетрарних сполук, зокрема на 

перерізі TlInS2–GeS2, на відміну від інших систем, формується фаза приблизного 

складу ~ Tl2In2Ge3S10.  

Характерним для всіх розглянутих систем є розчинність на основі 

тернарних сполук TlCIIIX2. Області гомогенності витягнуті вздовж перерізів 

TlCIIIX2–DIVX2. Розчинність в станумовмісних системах є більшою ніж 

германієвмісних. Найбільша область твердих розчинів спостерігається в системі 

Tl2S–In2S3–SnS2 на основі TlInS2. 

Для значної кількості отриманих твердих розчинів, тернарних і тетрарних 

сполук вивчені кристалічна та електронна структури, деякі нелінійно-оптичні 
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властивості та інші, запропоновані можливості їх використання [15-36]. 
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2X3–GeX2  

(CIII – Ga, In; X – S, Se) 

 

 

5.1. Склоутворення в системах Ge–X (X – S, Se) 

 

Склоутворення в бінарних системах Ge–S і Ge–Sе досліджувались 

багатьма авторами, але результати цих робіт суттєво відрізняються стосовно 

концентраційних меж областей склоутворення, що викликано різними умовами 

одержання скла – швидкістю охолодження, температурою, від якої проходило 

загартування і видом охолоджуючої речовини. Так, в роботі [1] стекла системи 

Ge–S були виготовлені в результаті загартування розплаву на повітрі від 1273 K 

для всіх складів проміжних фаз, що містять від 0 до 45 ат. % Ґерманію, 

включаючи стехіометричний склад GeS2. Інші дослідження в цій галузі 

показують утворення одної обмеженої області утворення стекол від 28 до 

37 ат. % Ge [2]. Також повідомляється про наявність двох областей 

склоутворення (від 10 до 33,3 і від 40 до 44 ат. % Ge) при гарті від 1073–1273 K 

на повітрі або у воду, в залежності від вмісту сірки, виявлених в роботах [3, 4]. 

Використовуючи досить великі швидкості охолодження область склоутворення 

вдалось розширити від 10 до 50 ат. % Ge. Склоутворення в системі Ge–S 

пов’язане з тим, що GeS2 є кристалохімічним аналогом однієї з модифікацій SiO2. 

До того ж, сама сірка може існувати в аморфному стані, маючи при цьому 

ланцюгову будову [5]. Ґерманій займає центральне положення в оточенні атомів 

Сульфуру, що розміщені у вигляді тетраедрів [GeS4] [6, 7]. Температура 

склування скла складу GeS2 є самою високою для всіх відомих халькогенідних 

стекол і становить 758 K [8]. 

У системі Ge–Sе результати дослідження меж областей склоутворення також 

відрізняються по тих же причинах. У роботі [9] вказано, що область 
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склоутворення обмежувалася складами від елементарного селену до 25 ат. % Ge. 

Застосувавши більш жорсткий гарт, можна отримати у склоподібному стані і 

сплав складу GeSе2 [10, 11]. Друга область склоутворення [12], лежить в межах 

кристалізації евтектики GeSе+GeSе2. За даними [13] при гартуванні розплаву у 

холодну воду можна отримати склоподібні сплави до 55 ат. % Sе. В [14] вказано 

про склоутворення в межах 0–42 ат. % Ge, а також встановлено структуру скла, 

яка при малому вмісті Ge (≤ 3 ат. %) визначається селеновими зв’язками. В 

області 10 ≤ х ≤ 30 ат. % Ge структура складається з тетраедричних одиниць 

GeSe4/2 та ланцюгових одиниць надлишкового Se4/2. В області 30 < х ≤ 33 ат. % 

Ge спостерігається зникнення Se2/2, при х > 33 ат. % Ge виникають нові 

етаноподібні структурні одиниці Ge2Se6/2. 

 

 

5.2. Склоутворення в системах Tl2X–GeX2, CIII
2X3–GeX2  

(CIII – Ga, In; X – S, Se) 

 

У системі Tl2S–GeS2 згідно з даними [8], сполуки Tl2GeS3 і Tl2Ge2S5 можуть 

знаходитись як в кристалічному, так і в склоподібному стані. Вивчення області 

склоутворення в системі Tl–Ge–S в режимі загартування розплавів на повітрі 

дало змогу ввести в склад склоподібних сплавів більше 30 ат. % Tl. Серед 

збагачених Сульфуром сплавів встановлена область макро- і 

мікророзшарування. Гомогенними одержуються стекла складів TlхGeS1,5 і 

близьких до них. При збільшенні вмісту Талію суттєво знижується їх термічна 

стійкість. Величина температури склування Tg зменшується від 593 до 463 K. 

Електропровідність стекол при підвищенні вмісту талію зростає. В роботі [15] по 

перерізу Tl2S–GeS2 отримано однорідні об’ємні стекла при гарті від 1073 K в 

діапазоні концентрацій 56-73 мол. % GeS2, а в [16] раманівські спектр 

досліджувалися на склозразках від GeS2 до 50 мол. Tl2S (тобто сполуки Tl2Ge2S5 

та Tl2GeS3 також одержано в склоподібному стані). 
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Cклоутворення в системі Т1–Ge–Se досліджено в [17-23]. Область 

склоподібного стану в цій системі за даними [19] локалізована поблизу бінарної 

системи Ge–Se. Максимальний вміст Талію в складі скла досягає ~ 35 % в режимі 

загартування розплаву на повітрі. В області, що прилягає до сполуки GeSe2, яка 

не утворюється як скло, в застосовуваному режимі загартування отримуються 

кристалічні сплави. По перерізах GeSe2–Tl, GeSe2–Tl2Se GeSe2–TlSe склоподібні 

сплави одержані лише при вмісті талію більше 22 ат. %. У системі Tl2Sе–GeSе2, 

згідно [17, 20], склоутворення виявлено в інтервалі концентрацій 50-63 мол. % 

GeSе2 і, за даними [21, 22], до 73 мол. % GeSе2. У системі Т14GeSе4–GeSе2 в 

склоподібному стані одержано сплави із вмістом GeSе2 55-75 мол. % [18]. 

Одержані стекла стійкі до водних розчинів мінеральних кислот-неокисників, але 

реагують з розбавленими лугами. Стекла системи Т1–Ge–Se показали 

індуковану тиском кристалізацію, яка має застосування в оптико-електронних 

приладах [23].  

У квазібінарній системі Ga2S3–GeS2, область склоутворення за даними [24] 

існує в інтервалі 0-47 мол. % Ga2S3. Синтез склоподібних сплавів здійснено із 

суміші бінарних сульфідів загальною масою 0,5 г прямим однотемпературиним 

методом в кварцових ампулах при максимальній температурі 1370 K, витримано 

при цій температурі протягом години і загартовувано в холодну воду. Ці стекла 

даної мають жовтий колір і прозорі у видимій частині спектру. Найбільшу 

здатність до склоутворення мають сплави близькі до евтектичної точки [8]. В 

системі Ga–Ge–S [25] знайдено дві області існування скла, які розділені 

перерізом GeS2–GaS. Гартування проведено від 1020 K для області з великим 

вмістом Сульфуру і від 1270 K для області з великим вмістом германію. Згідно 

[26] область існування скла при загартуванні від 1170 K знаходиться в середині 

многогранника GeS2–GeS–GaS1+k, де k=0, або 0,5. Стекла в системі Ga–Ge–S 

легко кристалізуються, про що свідчать дані ДТА. При режимі гарту від 1270 K 

розплавів масою 2 г склоутворення існує в межах 0-28 мол. % Ga2S3 [27]. 
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Дані про склоутворення і властивості стекол у системі Ga–Ge–Sе описані в 

роботах [28-30]. Стекла отримано шляхом загартування у льодяну воду від 

1270 K. Область склоутворення витягнута від бінарної системи Ge–Sе вздовж 

перетину Ga2Sе3–GeSе2. Максимальна кількість галію, що входить до складу скла 

– 23 ат. %. Авторам [31] при режимі гарту від 1270 K вдалося ввести в склад скла 

системи Ga2Se3–GeSe2 28 мол. % Ga2Se3. Германій диселенід є ефективним 

склоутворювачем, що привернув увагу як матриця функціональних мембран для 

іоно-селективної потенціометрії, особливо для іонів важких металів. 

В системі Ge–In–S стекла отримано методом вакуумного синтезу із 

простих речовин [32]. Гартування проведено в суміш солі, води і льоду від 

1273 K (для стекол з малим вмістом Сульфуру) і 1073 K (для стекол, збагачених 

Сульфуром). При таких умовах синтезу і охолодження в скло введено до 15 ат. % 

In. Стекла з великим вмістом Сульфуру прозорі, забарвлені в жовтий колір, при 

збільшенні вмісту Германію їх колір переходить в темно-червоний і чорний. 

Tg стекол в системі Ge–In–S значно нижча ніж в системі Ge–Gа–S і змінюється 

від 573 K (In5Ge42,7S52,3) до 383 K (In10Ge9S81). Tg зростає при збільшенні вмісту 

Германію, зміна концентрації Індію мало впливає на температуру склування. Усі 

стекла є стійкими на повітрі.  

Згідно даних [33] в системі GeS2–In2S3 область склоутворення існує в 

інтервалі 0–30 мол. % In2S3. В цій же роботі були вивчені термічні властивості 

стекол. Температура склування (Tg) для них знаходиться в діапазоні 622–733 K. 

Кристалізація стекол із вмістом GeS2 80 та 70 мол. % проходить у два етапи, що 

описуються двома піками кристалізації (перший в діапазоні 698–818 K, другий – 

у 814–828 K). Перший пік ймовірно пов’язаний з кристалізацією β-модифікації 

In2S3, другий – з кристалізацією GeS2. Температура плавлення досліджуваних 

стекол (Тm) знаходиться в області 1007–1090 K. Аналіз критеріїв термічної 

стійкості свідчить про високу склоутворюючу здатність і можливість одержання 

волокон з досліджених стекол. Із збільшенням вмісту In2S3 спостерігалося 

зменшення значень характеристичних температур, що може бути пов’язаним з 
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утворенням евтектики в системі GeS2–In2S3, і відповідно зміною порядку 

формування структурних одиниць скла. Структура стекол системи Ge–In–S була 

вивчена методами Раман- та ІЧ-спектроскопії [33-35]. Основними структурними 

одиницями стекол є тетраедри GeS4, пов’язані один з одним вершинами і 

ребрами, тетраедри InS4 і октаедри InS6, що з’єднані між собою сульфідними 

містками. Нелінійно-оптичні властивості стекол показують, що вони можуть 

бути використані як матеріалами для оптичних комутаційних пристроїв [36].  

Область склоутворення в системі Ge–In–Sе описана в роботі [5]. Стекла 

отримували із простих речовин по методиці вакуумного синтезу. Максимальна 

температура синтезу складала 1273 K, загартування проводилося в суміш води, 

льоду і кухонної солі. При цьому в скло вдалося ввести до 15 ат. % In. Стекла 

системи Ge–In–Sе володіють досить високими значеннями Tg. При підвищення 

концентрації Ge Tg стекол зростає 473 K (скло складу Ge14,5In12Sе73,5) до 593 K 

(скло складу Ge31,7In5Sе63,3).  

 

 

5.3. Синтез склоподібних сплавів 

 

Синтез склоподібних сплавів у квазіпотрійних системах 

Tl2S(Se)–Ga(In)2S(Sе)3–GeS(Sе)2 проводили із високочистих елементів (не менше 

99,99 мас. %) у вакуумованих кварцових ампулах. Наважка шихти складала 2 г. 

Контейнери з шихтою нагрівали в промисловій печі шахтного типу до 1300 K з 

швидкістю 20-30 K/год. Для сульфуровмісних систем проводили попередній 

синтез методом локального нагріву ампул в полум’ї киснево-газового пальника 

для зв’язування елементарної сірки при візуальному спостереженні за ходом 

реакції. Для запобігання розбризгування розплаву в процесі гартування, а також 

для зменшення втрат на конденсацію парової фази стінками ампул 

використовували термостатування їх верхньої частини шнуровим азбестом. 

https://www.google.com.ua/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=2&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjUxJGxqJvYAhUDyKQKHXt7ALEQFgg1MAE&url=https%3A%2F%2Fuk.wikipedia.org%2Fwiki%2F%25D0%25A0%25D0%25B0%25D0%25BC%25D0%25B0%25D0%25BD-%25D1%2581%25D0%25BF%25D0%25B5%25D0%25BA%25D1%2582%25D1%2580%25D0%25BE%25D1%2581%25D0%25BA%25D0%25BE%25D0%25BF%25D1%2596%25D1%258F&usg=AOvVaw3wqAc046t16ldIDi2pc8NM
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Витримування при максимальній температурі становило 6 год, після чого ампули 

із розплавом загартовувалися в холодній воді. 

Склоподібний стан сплавів також контролювався за допомогою 

рентґенофазового аналізу. На дифрактограмах склоподібних зразків 

спостерігалася відсутність інтерференційних відбиттів при наявності «галло», 

які свідчать про відсутність далекого порядку в структурі сплаву. 

Дифрактограми знімали на дифрактометрі ДРОН 4-13 [37] 

(СuK-випромінювання, Kβ-фільтр – Ni, зйомка в інтервалі кутів 10 ° ≤ 2θ ≤ 80 ° 

(10 ° ≤ 2θ ≤ 60 ° для склоподібних сплавів) у кроковому режимі сканування 

(Δ2θ = 0,05 ), час експозиції в кожній точці – 5 с (3 с для склоподібних сплавів). 

 

 

5.4. Склоутворення у системі Tl2S–Ga2S3–GeS2 

 

За результатами дослідження 55 сплавів в системі Tl2S–Ga2S3–GeS2 

встановлено область існування стекол [38-40]. 

 

Рис. 5.1. Область склоутворення в квазіпотрійній системі Tl2S–Ga2S3–GeS2 
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Усі одержані стекла є прозорими у видимій області. Колір стекол 

змінюється від жовтого біля GeS2 до насиченого оранжевого. Більшість 

виготовлених зразків розташовані по п’яти променях, як це показано на рис. 5.1 

(склади сплавів представлено в табл. 5.1.). 

При гарті від 1300 K у склоподібному стані на обмежуючих сторонах 

отримуються сплави із максимальним вмістом Tl2S – 66,7 мол. % (промінь I) та 

Ga2S3 – 28 мол. % згідно даних [27]. У склоподібному стані утворюються 

сполуки Tl2GeS3 і Tl2Ge2S5, що узгоджується з літературними даними [7/134]. По 

променю ІІ область простягається до 40 мол. % GeS2, по променю ІІІ – до 

30 мол. % GeS2 і по променю IV – до 60 мол. % GeS2. Дифрактограми стекол 

системи по досліджуваних променях подано на рис. 5.2.  

 

Рис. 5.2. Дифрактограми стекол системи Tl2S–Ga2S3–GeS2 по променях: 

I – GeS2–Tl2S, II – GeS2–“Tl3GaS3”, III – GeS2–TlGaS2, IV – GeS2–“TlGa3S5” 

 

Для склоподібних сплавів системи встановлено характеристичні 

температури (температура склування, кристалізації та плавлення) і на їх основі 

розраховано приведені температури склування (Тgr=Tg/Tm) (табл. 5.1).  
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Таблиця 5.1 

Характеристичні параметри склоподібних сплавів системи Tl2S–Ga2S3–GeS2 

 

Температура розм’якшення склоподібних сплавів лежить в інтервалі 

443-579 K. Сплави близькі до сторони GeS2–Ga2S3 мають температуру склування 

приблизно на 50-70 K вищу, ніж сплави біля сторони і на стороні Tl2S–GeS2. Для 

сплавів 10-13 зафіксовано два екзотермічні ефекти кристалізації. Схильність до 

кристалізації ілюструється низькими (менше 0,6 і навіть менше 0,5) значеннями 

приведеної температури склування сплавів.  

 

 

5.5. Склоутворення у системі Tl2Sе–Ga2Sе3–GeSе2 

 

Склоутворення у системі Tl2Sе–Ga2Sе3–GeSе2 досліджено на основі 

№ 

з/п 

Склад сплаву, мол. % 
Tg, K Tc, K Tm, K Tgr, K 

Tl2S Ga2S3 GeS2 

1 7.5 2.5 90 487 675 960 0.51 

2 15 5 80 489 641 964 0.51 

3 22.5 7.5 70 503 622 814 0.62 

4 30 10 60 532 625 922 0.58 

5 37.5 12.5 50 501 608 883 0.57 

6 45 15 40 499 562 702 0.71 

7 5 5 90 471 765 1025 0.46 

8 7.5 7.5 85 461 757 1033 0.45 

9 2.5 7.5 90 564 804 930 0.61 

10 5 15 80 594 677, 764 945 0.63 

11 6.5 18.5 75 503 727, 763 991 0.51 

12 7.5 22.5 70 569 732, 753 987 0.58 

13 10 30 60 579 706, 743 945 0.61 

14 22 7 71 523 634 912 0.57 

15 36 8 66 542 622 921 0.59 

16 31 6 63 559 639 937 0.59 

17 35 5 60 491 626 926 0.53 

18 50 5 45 443 513 709 0.62 

19 50 10 40 447 540 740 0.60 

20 27 – 73 502 621 821 0.61 

21 45 – 55 525 664 723 0.73 
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57 сплавів. Їх хімічний склад, стан після загартування (аморфний чи 

кристалічний) та склоутворення подані на рис. 5.3 [40-42]. Більшість 

виготовлених зразків розташовані по шести променях. При гарті від 1300 K у 

склоподібному стані на стороні Tl2Sе–GeSе2 отримуються сплави із 

максимальним вмістом Tl2Se 45 мол. %. Область склоутворення на обмежуючій 

стороні Ga2Sе3–GeSе2 за даними роботи [31] розташована в інтервалі 

72-100 мол. % GeSе2. Існує вузька неперервна смуга склоутворення від 13 до 

33 мол. % Ga2Se3, яка перетинає весь концентраційний трикутник. По променю 

із GeSe2 на сторону Tl2Se–Ga2Se3 (75 мол. % Tl2Se) спостерігається розрив 

області склоутворення. По променю GeSe2–TlGaSe2 в область склоутворення 

вдалося ввести 10 мол. % Tl2Se. По променю із GeSe2 на сторону Tl2Se–Ga2Se3 

(25 мол. % Tl2Se) максимальний вміст Gа2Sе3 становить 33 мол. %, що є більше 

ніж у системі Ga2Sе3–GeSе2. 

 

Рис. 5.3. Область склоутворення в квазіпотрійній системі Tl2Sе–Ga2Sе3–GeSе2 

 

Дифрактограми стекол системи по досліджуваних променях подано на 

рис. 5.4.  

Були досліджені термічні властивості синтезованих стекол. Результати 

представлені у табл. 5.2.  
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Рис. 5.4. Дифрактограми сплавів системи Tl2Se–Ga2Se3–GeSe2 по променях: 

I – Tl2Se–GеSe2, II – Tl2Se–Ga2Se3, III – Tl4GeSe4–“Tl8Ga2Se7”, IV – GeSе2–“Tl3GaSе3”, 

V – GeSе2–TlGaSе2, VІ – GeSе2–“TlGa3Sе5” 

 

Таблиця 5.2 

Характеристичні параметри склоподібних сплавів системи Tl2Sе–Ga2Sе3–GeSе2 

№ 

з/п 

Склад сплаву, мол.% 
Tg, К Tc, К Tm, К Tgr, К 

Tl2Sе Ga2Sе3 GeSе2 

1 2,5 7,5 90 500 749 959 0.52 

2 5 15 80 497 730 920 0.54 

3 7,5 22,5 70 490 696 913 0.54 

4 10 30 60 483 675 928 0.52 

5 5 5 90 577 719 962 0.60 

6 10 10 80 561 690 976 0.57 

7 23 6 71 491 571 760 0.65 

8 30 6 64 480 532 754 0.64 

9 40 3 57 461 532 695 0.66 

10 26 7 67 495 554 756 0.65 

11 40 - 60 483 544 751 0.64 

12 35 - 65 464 530 769 0.60 

13 30 - 70 473 552 770 0.61 

14 80 20 - 479 543 988 0.48 
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5.6. Склоутворення у системі Tl2S–In2S3–GeS2 

 

Для дослідження склоутворення в системі Tl2S–In2S3–GeS2 синтезовано 

33 сплави. Область існування стекол показана на рис. 5.5 [40, 43]. Усі одержані 

стекла є прозорими в видимій області. При гарті від 1300 К у склоподібному 

стані на обмежуючих сторонах отримуються сплави із максимальним вмістом 

Tl2S – 66,7 мол. % [39, 40] та In2S3 – 30 мол. %. Для встановлення області 

існування скла в середині концентраційного трикутника виготовлялися сплави, 

які розміщувалися на трьох променях. По променю I (GeS2–“Tl3InS3” (75 мол. % 

Tl2S – 25 мол. % In2S3)) у склоподібному стані одержали сплави інтервалу 30–

100 мол. % GeS2, по променю II (GeS2–TlInS2 (50 мол. % Tl2S – 50 мол. % 

In2S3)) – в інтервалі 50–100 мол. % GeS2, а по променю III (GeS2–TlIn3S5 

(25 мол. % Tl2S – 75 мол. % In2S3)) – в інтервалі 60–100 мол. % GeS2.  

 

Рис. 5.5. Область склоутворення в квазіпотрійній системі Tl2S–In2S3–GeS2 

 

Дифрактограми стекол по досліджуваних променях представлено на рис. 5.6. 
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Рис. 5.6. Дифрактограми сплавів системи Tl2S–In2S3–GeS2 по досліджуваних 

променях: I – GeS2–“Tl3InS3”, II – GeS2–TlInS2, III – GeS2–TlIn3S5, IV – GeS2–In2S3 

 

За результатами диференційно-термічного аналізу для склоподібних 

сплавів системи встановлено характеристичні температури (температура 

склування, кристалізації та плавлення), які наведені в (табл. 5.3). Як видно з 

табл. 5.3, температура розм’якшення стекол спадає зі зменшенням вмісту GeS2 

(за винятком стекол, які розташовані на промені І) і знаходиться в діапазоні 476–

655 K. Для склоподібних сплавів 1, 3, 9, 14, 16, 17 зафіксовано два екзотермічних 

ефекти кристалізації. Температура плавлення досліджуваних стекол 

розташована в області 728–1095 K. Результати диференційно термічного аналізу 

стосовно сплавів, розташованих по променю ІV (GeS2–In2S3), узгоджуються з 

роботою [32]. Для кількісної оцінки термічної стабільності стекол розраховано 

приведену температуру склування, яка встановлює зв’язок між температурою 

склування Tg і температурою плавлення Tm склоподібних сплавів (Tgr=Tg/Tm). 

Величини приведеної температури склування наведені у табл. 5.3 вказують на 

високу здатність сплавів до склоутворення. 
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Таблиця 5.3 

Характеристичні параметри склоподібних сплавів системи Tl2S– In2S3–GеS2 

 

 

5.7. Склоутворення у системі Tl2Sе–In2Sе3–GeSе2 

 

Склоутворення у системі Tl2Sе–In2Sе3–GeSе2 досліджували на основі 38 

сплавів [40, 43]. Їх хімічний склад, стан після загартування (аморфний чи 

кристалічний) та область склоутворення подані на рис. 5.7. 

При вибраному режимі гарту (1300 K) у системі Tl2Sе–In2Sе3–GeSе2 

склоподібному стані на обмежуючих сторонах отримуються сплави із 

максимальним вмістом Tl2Se – 45 мол. % та In2Sе3 – 35 мол. %. Всередині 

концентраційного трикутника по променю I (GeSе2–“Tl3InSе3” (75 мол. % Tl2Sе / 

25 мол. % In2Sе3)) у склоподібному стані одержали сплави інтервалу 

40-100 мол. % GeSе2, по променю II (GeSе2–TlInSе2 (50 мол. % Tl2Sе / 50 мол. % 

In2Sе3)) – в інтервалі 80-100 мол. % GeSе2, а по променю III (GeSе2–“TlIn3Sе5” 

(25 мол. % Tl2Sе / 75 мол. % In2Sе3)) – в інтервалі 40-100 мол. % GeSе2. 

№ 

з/п 

Склад сплаву, мол.% 
Tg, K Tc, K Tm, K Tgr, K 

Tl2S In2S3 GeS2 

1 7.5 2.5 90 476 675, 707 – – 

2 15 5 80 511 669 777, 833 0,66 

3 22.5 7.5 70 483 690, 719 795 0.61 

4 30 10 60 498 – 835 0.60 

5 45 15 40 484 580 728 0.66 

6 5 5 90 655 796 951 0.69 

7 10 10 80 633 757 933 0.68 

8 15 15 70 626 731 922 0.68 

9 20 20 60 612 739, 755 912 0.67 

10 25 25 50 580 714 840 0.69 

11 2.5 7.5 90 642 783 1050, 1095 0.61 

12 5 15 80 638 780 914, 1016 0.69 

13 7.5 22.5 70 568 733 908 0.63 

14 10 30 60 590 612, 723 859 0.68 

15 – 10 90 648 768 1035 0.63 

16 – 20 80 601 710, 815 997, 1029 0.60 

17 – 30 70 590 651, 811 1018 0.58 
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Рис. 5.7. Область склоутворення в квазіпотрійній системі Tl2Sе–In2Sе3–GeSе2 

 

Дифрактограми стекол по досліджуваних променях подані на рис. 5.8. 

 

Рис. 5.8. Дифрактограми сплавів системи Tl2Sе–In2Sе3–GeSе2 по променях: 

I – GeSе2–“Tl3InSе3”, II – GeSе2–TlInSе2, III – GeSе2–“TlIn3Sе5”, IV – GeSе2–In2Sе3 
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5.8. Особливості склоутворення у системах Tl2X–Ga(In)2X3–GeX2  

(X – S, Se) 

 

Отже у чотирьох ґерманієвмісних квазіпотрійних системах Tl2X–

Ga(In)2X3–GeX2 (X – S, Se) шляхом загартування розплавів від 1300 К визначено 

області склоутворення. Вони простягаються від GeX2, який відіграє роль 

склоутворювача, і займають досить широкі області концентраційних 

трикутників.  

Так у сульфуровмісних системах Tl2S–Ga(In)2S3–GeS2 на обмежуючих 

сторонах отримуються сплави із максимальним вмістом Tl2S – 66,7 мол. % та 

Ga(In)2S3 – 28 і 30 мол. % відповідно. Мінімальна концентрація 

склоутворюючого елемента в цих системах становить 30 мол. % GeS2.  

У відповідних селеновмісних системах області склоутворення 

відрізняються значно меншою протяжність по перерізах TlGa(In)Se2–GeSe2 

(80 мол. % GeSe2 проти 40 і 60 мол. % GeS2 у відповідних ґаліє- і індієвмісних 

системах). Максимальний вміст Tl2Sе на обмежуючих системах становить 

45 мол. %, Ga(In)2S3 – 30 та 35 мол. % відповідно. Крім того, у системі Tl2Sе–

Ga2Sе3–GeSе2 склоутворення існує на бічній стороні Tl2Sе–Ga2Sе3, що зумовлює 

існування неперервної смуги склоутворення, яка перетинає весь 

концентраційний трикутник.  

На основі даних диференційно-термічного аналізу визначено 

характеристичні температури теплових ефектів (склування, кристалізації та 

плавлення). Розраховані приведені температури склування для багатьох зразків 

систем Tl2(S)Sе–Ga2S(Sе)3–GeS(Sе)2 мають низькі значення (менше 0,6 і навіть 

менше 0,5), що вказує на схильність розплавів до кристалізації, а тому можуть 

бути отримані у склоподібному стані лише при гартуванні із застосуванням 

жорстких умов. Для системи Tl2S–In2S3–GeS2 параметр Tgr знаходиться в межах 

0,60–0,69, що свідчить про їх високу здатність до склоутворення і можливість 

одержання при помірних швидкостях охолодження розплавів. Досліджені 
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оптичні та нелінійно-оптичні властивості стекол систем Tl2S(Sе)–Ga2S(Sе)3–

GeS(Sе)2 і Tl2S–In2S3–GeS2 представлено в роботах [38-44]. 
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Додаток А 

 

 

Рис. А.1. Типові дифрактограми сплавів системи Tl2S–Ga2S3 (в мол. % Ga2S3): 

1 – 0; 2 – 10; 3 – 30; 4 – 33.3; 5 – 40; 6 – 45; 7 – 50; 8 – 55; 9 – 60; 10 – 70; 11 – 75; 

12 – 80; 13 – 91; 14 – 95; 15 – 100 
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Рис. А.2. Типові дифрактограми сплавів системи Tl2Sе–Ga2Sе3 (в мол. % Ga2Sе3):  

1 – 0; 2 – 10; 3 – 30; 4 – 40; 5 – 50; 6 – 60; 7 – 75; 8 – 80; 9 – 90; 10 – 100 
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Рис. А.3. Типові дифрактограми сплавів системи SnS2–In2S3 (в мол. % In2S3): 

1 – 0; 2 – 20; 3 – 40; 4 – 60; 5 – 66.7; 6 – 70; 7 – 80; 8 – 90; 9 – 100 
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Рис. А.4. Дифрактограми зразків системи TlGaS2– SiS2 при 670 К (в мол. % SiS2):  

 1 – 75; 2 – 66,7; 3 – 60; 4 – 55; 5 – 50; 6 – 45; 7 – 33,3; 8 – 25; 9 – 10; 10 – 5; 11 – 0 
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Рис. А.5. Дифрактограми зразків системи TlGaS2–GeS2 при 670 К (в мол. % GeS2):  

1 – 100; 2 – 90; 3 – 80; 4 – 75; 5 – 66,7; 6 – 65; 7 – 50;  

8 – 35; 9 – 10; 10 – 0 
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Рис. А.6. Дифрактограми зразків системи TlGaSе2–GeSе2 при 670 К (в мол. % GeSе2): 

1 – 100; 2 – 95; 3 – 75; 4 – 70; 5 – 50; 6 – 40; 7 – 25;  

8 – 10; 9 – 0 
 

 



Розділ 5. Склоутворення у системах Tl2X–CIII
2X3–GeX2 (C

III – Ga, In; X – S, Se) 

 

105 

 
 

Рис. А.7. Дифрактограми зразків системи TlGaSе2–SnSе2 при 670 К  

(в мол. % SnSе2): 1 – 100; 2 – 90; 3 – 66,7; 4 – 60; 5 – 50; 6 – 25; 7 – 20; 8 – 0 
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Рис. А.8. Дифрактограми зразків системи TlInSе2–SiSе2 при 670 К  

(в мол. % SiSе2): 1 – 100; 2 – 75; 3 – 50; 4 – 45; 5 – 0 
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Рис. А.9. Дифрактограми сплавів системи TlInS2–GeS2 при 670 К (в мол. % GeS2): 

1 – 100; 2 – 80; 3 – 75; 4 – 70; 5 – 66,7; 6 – 60; 7 – 50; 8 – 45; 9 – 25; 10 – 0 
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Рис. А.10. Дифрактограми сплаву TlInS2 при: 

 1 – КТ; 2 – 143 К; 3 – 543 К; 4 – 743 К; 5 – 843 К 
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Рис. А.11. Дифрактограми зразків системи TlInS2–SnS2 (в мол. % SnS2): 

1 – 100; 2 – 95; 3 – 90; 4 – 80; 5 – 75; 6 – 70; 7 – 65; 8 – 60; 9 – 50; 10 – 40; 

11 – 30; 12 – 25; 13 – 20; 14 – 0 
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Рис. А.12. Дифрактограми зразків системи TlInSe2–SnSe2 (в мол. % SnSe2): 

1 – 100; 2 – 75; 3 – 50; 4 – 25; 5 – 0 
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