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Постановка наукової проблеми та її значення. Порівняно недавно вчені розпочали досліджува-
ти талієвмісні халькогенідні системи Tl2X–BIIX–DIVX2 (BII – Cd, Hg, Pb, Mn; DIV – Ge, Sn; X – S, Se, Te). 
Зокрема, є відомості про утворення в цього типу системах сполук еквімолярного складу Tl2PbGeS4 [9] 
та Tl2BIICIVTe4 (BII – Cd, Hg, Mn; DIV – Ge, Sn) [15]. Ці системи подібні до систем, у яких одновалент-
ним металом є Ag чи Cu і характерною особливістю фізико-хімічної взаємодії яких є утворення про-
міжних тетрарних фаз різноманітних складів: (6-1-1-6 (Ag6HgGeSe6), 2-3-1-6 (Ag2Hg3GeS6), 4-1-2-7 
(Ag4HgGe2S7), 2-1-2-6 (Ag2HgGe2Se6) та 4-3-2-9 (Ag4Hg3Sn2Se9) [14]. Більшість із них кристалізується 
в тетрагональній структурі станіну (СТ Cu2FeSnS4, ПГ I-42m), що є надструктурою до сфалериту, чи 
в ромбічній вюрцит-станіну (СТ Cu2CdGeS4, ПГ Pmn21), яка надструктурна до вюрциту. Нецентроси-
метричність структур цих сполук дає підставу рекомендувати їх для використання як матеріали для 
нелінійної оптики. 

В аспекті пошуку нових сполук актуальним є вивчення фізико-хімічної взаємодії компонентів 
квазіпотрійних систем Tl2Х–{Hg, Pb}X–SiX2, де X – S, Se, а також кристалічної структури виявлених 
тетрарних фаз.  

Аналіз останніх досліджень із цієї проблеми. Квазібінарні системи, які обмежують потрійні 
Tl2Х–{Hg, Pb}X–SiX2 (X – S, Se), вивчені раніше. Кристалохімічні характеристики тернарних халь-
когенідів зібрані в табл. 1. Співвідношення компонентів, температури й характер плавлення сполук у 
досліджуваних системах наведено в табл. 2.  
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Таблиця 1 
Кристалохімічні характеристики тернарних халькогенідів 

Параметр комірки, нм Проміжна фаза ПГ a b c Література 

1,1493 0,66953 1,2937 Tl2Hg3S4 C2/c 
β = 114,98° [16] 

1,1977 0,69264 1,3203 Tl2Hg3Se4 C2/c 
β = 116,36° [16] 

α-Tl4PbS3 – 0,8346 0,8346 1,2526 [4] 
β-Tl4PbS3 – 0,8916 0,8795 0,8211 [4] 
Tl4PbSe3 P4/ncc 0,85346 – 1,26871 [6] 

0,6699 0,6645 0,8380 Tl2SiS3 P-1 α = 90,32°; β = 112,00°; γ = 112,32° [7] 

1,2518 1,1241 0,7567 Tl4SiS4 Сс β = 112,80° [8] 

0,6875 0,6866 0,8731 Tl2SiSe3 P-1 α = 90,50°; β = 111,69°; γ = 113,70° [7] 

1,1664 0,7277 2,4903 Tl4SiSe4 С2/с β = 99,93° [8] 

1,23020 0,71031 1,22791 Hg4SiS6 Cc β = 109,721° [11] 

1,28110 0,74034 1,27471 α-Hg4SiSe6 Cc β = 109,605° [11] 

0,64721 0,66344 1,6832 Pb2SiS4 P21/c β = 108,805° [10] 

Pb2SiSe4 P21/c 0,8567 0,7074 1,3616 [10] 
Таблиця 2 

Температури утворення і характер плавлення сполук у досліджуваних системах 

Температура утворення (К)  
і тип плавлення сполук Система 

1:1 2:1 1:2 1:3 3:2 4:1 
Література 

Tl2S–HgS – – – 648 і – – [14] 
Tl2Se–HgSe – – – 691 і – – [5] 
Tl2S–PbS – 725 к –  – – [4] 
Tl2Se–PbSe – 803 к – – – – [2] 
Tl2S–SiS2 853 к 700 к 925 к  – – [1] 
Tl2Se–SiSe2 833 к – 657 к – – – [1] 
HgS–SiS2 – – – – – ? [11] 
HgSe–SiSe2 – – – – – 1440 к [13] 
PbS–SiS2 – ? –  1080 к – [3] 
PbSe–SiSe2 – ? – – – – [10] 

к – конгруентний характер плавлення; 
і – інконгруентний характер плавлення. 
 
Матеріали та методи. Для дослідження фазових рівноваг у квазіпотрійних системах Tl2Х–{Hg, 

Pb}X–SiX2 (X – S, Se) як вихідні компоненти для виготовлення сплавів використовували прості 
речовини: талій, свинець, кремній, сірку, селен (усі чистотою не менше 99,99 мас. %) і попередньо 
одержані меркурій (ІІ) сульфід чи селенід. Синтез зразків проводили однотемпературним методом у 
вакуумованих кварцових ампулах, які нагрівали зі швидкістю 30 K/год до 1220 K. За цієї темпе-
ратури розплави витримували впродовж шести годин та охолоджували зі швидкістю 10 K⋅год-1 до 
520 К. Гомогенізуючий відпал за цієї температури тривав 250 год. Процес синтезу завершувався гар-
туванням ампул зі сплавами в холодній воді.  

Рентгенодифракційні спектри відбиттів одержували на приладі ДРОН 4-13 із Ni-фільтром у 
режимі покрокового сканування з використанням CuKα-випромінювання (10°≤2θ≤80°, кроком лі-
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чильника 0,05° та часом експозиції 3 с у точці – для РФА). Обробку даних здійснювали за допомо-
гою пакета програм PDWin2.  

Виклад основного матеріалу й обґрунтування отриманих результатів дослідження 
Ізотермічні перерізи систем Tl2X–HgX–SiX2 при 520 K 
Для вивчення взаємодії компонентів у квазіпотрійній системі Tl2S–HgS–SiS2 синтезовано 

59 зразків. Фазовий та хімічний склади сплавів, а також ізотермічний переріз представлено на рис. 1.  
У системі при 520 К виявлено дві нові тетрарні фази: Tl2HgSіS4, яка утворюється при еквімо-

лярному співвідношенні бінарних сульфідів, і тетрарної проміжної фази, найбільш чиста дифракто-
грама якої одержана для сплаву зі складом 20 мол. % Tl2S, 20 мол. % HgS, 60 мол. % SiS2, що від-
повідає формулі ~Tl2HgSі3S8. 

За результатами дослідження 57 сплавів побудовано ізотермічний переріз діаграми стану систе-
ми Tl2Sе–HgSе–SiSе2 при 520 К, який разом із хімічним та фазовим складами виготовлених зразків 
представлено на рис. 2. У межах концентраційного трикутника вперше встановлено існування двох 
тетрарних сполук: Tl2HgSіSe4 та Tl2HgSі2Se6. Кількість фазових полів у системі досить значна, 
оскільки концентраційний трикутник містить десять сполук, дві з яких тетрарні. Дев’ятнадцять дво-
фазних рівноваг системи обмежують десять полів сумісної кристалізації трьох фаз. 

Кристалічну структуру фази Tl2HgSіSe4, яка кристалізується в тетрагональній сингонії (ПГ I 4 2m), 
розраховано методом порошку (a = 0,80407(1) нм, c = 0,68852(2) нм).  

Ізотермічні перерізи систем Tl2X–PbX–SiX2 при 520 K 
Фазові рівноваги у квазіпотрійній системі Tl2S–PbS–SiS2 при 520 К установлювали дослід-

женням 58 сплавів. Хімічний та фазовий склади зразків наведено на рис. 3. За результатами РФА та 
РСА побудовано ізотермічний перетин діаграми стану квазіпотрійної системи за температури від-
палу. За умов дослідження вперше встановили існування двох тетрарних сполук при співвідношенні 
бінарних компонентів 1:1:1 та 1:1:3, які описуються формулами Tl2PbSiS4, ∼Tl2PbSi3S8, відповідно.  

 
Рис. 1. Хімічний та фазовий склади сплавів, ізотермічний переріз системи Tl2S–HgS–SiS2 при 520 К 
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Рис. 2. Хімічний та фазовий склади сплавів, ізотермічний переріз системи Tl2Sе–HgSе–SiSе2 при 520 

 
Рис. 3. Хімічний та фазовий склади сплавів, ізотермічний переріз системи Tl2S–PbS–SiS2 при 520 К 
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Кристалічна структура Tl2PbSiS4, розрахована методом порошку, є моноклінною (ПГ P21/a,               
a = 0,88141(4), b = 0,90150(5), c = 1,04383(5) нм, β = 94,490(4) °). Склад ∼Tl2PbSi3S8 є приблизним і 
встановлений відповідно до найбільш чистої дифрактограми та рівноваг, які утворює ця фаза з ін-
шими сполуками системи. Обидва тетрарні халькогеніди триангулюють площину концентраційного 
трикутника на десять трифазних областей. 

Для вивчення фізико-хімічної взаємодії у квазіпотрійній системі Tl2Sе–PbSе–SiSе2 синтезовано 
55 зразків, із яких – 9 однофазних, 34 двофазних та 12 трифазних. Хімічний та фазовий склад, а 
також ізотермічний переріз зображено на рис. 4.4. На обмежуючих сторонах трикутника Гіббса існує 
п’ять тернарних сполук: Tl4SiSе4, Tl2SiSе3, Tl2Si2Sе5, Tl4PbSе3, Pb2SiSе4. При 520 К у дослідженій сис-
темі утворюється тетрарна сполука Tl2PbSiSе4, яка має бінарні рівноваги з силіцієвмісними талій (І) 
та плюмбум (ІІ) селенідами. У системі мають місце вісім триангулюючих перетинів, які відмежо-
вують вісім трифазних областей.  

Політермічні перерізи Tl2SiX3–{Hg, Pb}X 
Для встановлення характеру та температури плавлення еквімолярних тетрарних проміжних фаз 

було досліджено перерізи Tl2SiX3–{Hg, Pb}X. 
Перерізи Tl2SiX3–HgX 
Діаграма фазових рівноваг системи Tl2SiS3–HgS представлена політермічним перерізом на рис. 5, а. 

У системі утворюється тетрарна фаза Tl2HgSiS4 за перитектичною реакцією L+HgS↔γ-Tl2HgSiS4 при 
654 К. Ця сполука володіє поліморфним перетворенням при 585 К. На діаграмі також має місце 
евтектична взаємодія з координатами нонваріантної точки 36 мол. % HgS та 640 К. Фазовий перехід 
β-HgS↔β'-HgS представлено горизонталлю при 616 К. Розчинність вихідного бінарного халькоге-
ніду в Tl2SiS3 не перевищує 5 мол. %.  

За результатами дослідження зразків квазібінарного перерізу Tl2SiSе3–HgSе побудовано його 
фазову діаграму стану (рис. 5, б). Ліквідус системи складається з трьох гілок первинної кристалізації 
Tl2SiSе3, HgSе та Tl2HgSiSе4. Тетрарна сполука утворюється внаслідок перитектичного процесу 
L+HgSе↔ Tl2HgSiSе4 при 703 К. При 653 К протікає евтектичний розпад рідини (поле 1) на Tl2SiSе3 
та Tl2HgSiSе4 в точці з вмістом 35 мол. % HgSе.  

 
Рис. 4. Хімічний та фазовий склади сплавів, ізотермічний переріз системи Tl2Sе–PbSе–SiSе2 при 520 К 
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Рис. 5. Діаграми фазових рівноваг перерізів Tl2SiS3–HgS та Tl2SiSе3–HgSе: 
(а): 1 – L, 2 – L + β-HgS, 3 – L + α, 4 – L + γ-Tl2HgSiS4, 5 – α, 6 – γ-Tl2HgSiS4 + α, 7 – γ-Tl2HgSiS4 + β-HgS,  

8 – γ-Tl2HgSiS4 + β'-HgS, 9 – α + γ'-Tl2HgSiS4, 10 – γ'-Tl2HgSiS4 + β'-HgS; 
(б): 1 – L, 2 – L + HgSе, 3 – L + Tl2SiSе3, 4 – L + Tl2HgSiSе4, 5 – Tl2HgSiS4 + Tl2SiSе3, 6 –Tl2HgSiSе4 + HgSе 
Перерізи Tl2SiX3–PbX 
Рентгенівські дослідження 13 сплавів перерізу Tl2SiS3–PbS при 520 К указують на існування в 

системі проміжної еквімолярної тетрарної фази Tl2PbSiS4 (рис. 4.1). Ліквідус системи складається з 
трьох полів первинної кристалізації PbS, Tl2SiS3 та Tl2PbSiS4. Солідус утворений двома горизон-
талями: перитектичною при 818 К і евтектичною при 723 К. Уміст PbS у нонваріантній евтектичній 
точці – 19 мол. %, а перитектичній – 46 мол. %. Тетрарна сполука утворюється за перитектичною 
реакцією L+PbS↔Tl2PbSіS4.  
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Рис. 6. Діаграми фазових рівноваг перерізів Tl2SiS3–PbS та Tl2SiSe3–PbSe: 

(а): 1 – L, 2 – L + PbS, 3 – L + Tl2SiS3, 4 – L + Tl2PbSiS4, 5 – Tl2PbSiS4 + Tl2SiS3, 6 – Tl2PbSiS4 + PbS; 
(б): 1 – L, 2 – L + PbSе, 3 – L + Tl2SiSe3, 4 – L + γ-Tl2PbSiS4, 5 – L + γ'-Tl2PbSiS4, 6 – γ-Tl2PbSiS4 + PbS,  

7 – γ'-Tl2PbSiS4 + Tl2SiSe3, 8 – γ'-Tl2PbSiS4 + PbSе 
 
Діаграма стану системи Tl2SiSе3–PbSе побудована за результатами дослідження 13 сплавів 

(рис. 6, б). Ліквідус утворений чотирма моноваріантними лініями, які відмежовують поля первинної 
кристалізації вихідних компонентів і НТ- та ВТ-модифікацій тетрарної фази Tl2PbSіSе4, яка утворю-
ється в результаті перитектичної взаємодії L+PbSе↔Tl2PbSіSе4 при 788 К. Під час пониження тем-
ператури для тетрарної сполуки відбувається поліморфний перехід γ-Tl2PbSіSе4↔γ'-Tl2PbSіSе4. Гео-
метричним відображенням цього процесу виступає горизонталь при 732 К. Координати перитектики 
40 мол. % та 788 К. Tl2PbSіSе4 із Tl2SiSе3 утворює евтектику при 687 К і 17 мол. % PbSе.  

Висновки. Результатами дослідження фазових рівноваг у системах Tl2Х–{Hg,Pb}X–SiX2 (X – S, Se) 
представлені їх ізо- та політермічними перетинами. У всіх системах мають місце сполуки еквімоляр-
ного складу, які плавляться інконгруентно. Температури утворення плюмбумовмісних сполук є значно 
вищими порівняно з меркурієвмісними. Крім сполук Tl2{Hg, Pb}SiX4, знайдені Tl2{Hg, Pb}Sі3S8 та 
Tl2HgSі2Se6. 
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