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ТЕТРАРНІ ХАЛЬКОГЕНІДИ СИСТЕМ Tl2X–BIIX–DIVX2 (B
II – Cd, Hg, DIV– Si, Ge; X – Se, Te)

За результатами ренгенофазового аналізу побудовано ізотермічні перерізи систем  
Tl2Se–CdSe–Ge(Sn)Se2 при 570 К. 

У системі Tl2Se–CdSe–GeSe2 за температури відпалу у стані термодинамічної рівноваги встановлено утво-
рення двох тетрарних сполук. Tl2СdGeSе4 утворюється на перерізі Tl2GeSe3–CdSe при співвідношенні вихідних 
компонентів 1:1:1, а Tl2CdGe3Se8 – на перерізі Tl2CdGeSe4–GeSe2 при співвідношенні компонентів 1:1:3. Ця квазі-
потрійна система має дев’ять однофазних, сімнадцять двофазних і дев’ять трифазних полів. Розчинність на 
основі CdSe по перерізах Tl4GeSe4–CdSe та Tl2GeSe3–CdSe знаходиться в межах 3 мол.%. 

В системі Tl2Se–CdSe–SnSe2 при 570 K підтверджено існування сполуки Tl2CdSnSe4 та зафіксовано наявність 
шести однофазних, десяти двофазних і п’яти трифазних полів. 

Розшифровано кристалічну структуру чотирьох тетрарних сполук: Tl2CdGe3Se8 та трьох ізоструктурних 
халькогенідів: Tl2CdGeSe4, Tl2CdSiTe4, Tl2HgSiTe4. Tl2CdGe3Se8 кристалізується в тригональній ПГ P212121 з пара-
метрами: а = 0.7.6023(9), b = 1.2071(2), c = 1.7474(2) нм. Tl2В

IIDIVX4 кристалізуються в тетрагональній струк-
турі з ПГ I-42m. Параметри комірок сполук: a = 0.80145(9), c = 0.67234(9) нм (Tl2CdGeSe4); a = 0.8049(6), c 
= 0.68573(8) нм (Tl2CdSnSe4); a = 0.84121(6), c = 0.70289(9) нм (Tl2CdSiTe4); a = 0.83929(4), c = 0.70396(5) нм 
(Tl2HgSiTe4). Розглянуто залежність об'єму просторової гратки та розрахованої густини від молярної маси 
у одинадцяти відомих раніше та трьох нововиявлених ізоструктурних (ПГ I-42m) сполуках Tl2B

IIDIVX4. Розгля-
нуто залежність об'єму просторової гратки та розрахованої густини від молярної маси у одинадцяти відомих 
раніше та трьох нововиявлених ізоструктурних (ПГ I-42m) сполуках Tl2B

IIDIVX4. 
Ключові слова: талієвмісні тетрарні халькогеніди, фазові рівноваги, кристалічна структура, рентґено- 

фазовий аналіз. 
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FOUR-ELEMENTS CHALCOGENIDES OF THE SYSTEMS 
Tl2X–BIIX–DIVX2 (B

II – Cd, Hg, DIV– Si, Ge; X – Se, Te)

Isothermal sections of the Tl2Se–CdSe–Ge(Sn)Se2 systems at 570 K were investigated by XRD results. The formation 
of the two quaternary compounds was found in the Tl2Se – CdSe – GeSe2 system at the annealing temperature in the state 
of thermodynamic equilibrium. Tl2CdGeSe4 forms at the Tl2GeSe3–CdSe section at 1:1:1 ratio of the initial components, 
and the Tl2CdGe3Se8 compound forms  at the Tl2CdGeSe4–GeSe2 section at the ratio of 1:1:3. This quasi-ternary system 
contains nine single-phase, seventeen two-phase, and nine three-phase fields. The solid solubility range of CdSe is within 
3 mol.% at the Tl4GeSe4–CdSe and Tl2GeSe3–CdSe sections.

The existence of the Tl2CdSnSe4 compound was confirmed in the Tl2Se–CdSe–SnSe2 system at 570 K, and the formation 
of six single-phase, ten two-phase and five three-phase fields was found.

The crystal structure of four quaternary compounds, Tl2CdGe3Se8 and three isostructural chalcogenides Tl2CdGeSe4,  
Tl2CdSiTe4, Tl2HgSiTe4, was determined. Tl2CdGe3Se8 crystallizes in the orthorhombic symmetry, SG P212121, lattice 
parameters a=0.76023(9), b=1.2071(2), c=1.7474(2) nm. Tl2В

IIDIVX4 crystallizes in the tetragonal structure, SG I-42m. 
The cell parameters of the compounds are: a=0.80145(9), c=0.67234(9) nm (Tl2CdGeSe4); a=0.8049(6), c=0.68573(8) 
nm (Tl2CdSnSe4); a=0.84121(6), c=0.70289(9) nm (Tl2CdSiTe4); a=0.83929(4), c=0.70396(5) nm (Tl2HgSiTe4). The 
dependence of the unit cell volume and the calculated density on the molar mass in eleven previously known and three 
newly discovered isostructural (SG I-42m)  Tl2B

IIDIVX4 compounds was considered.
Key words: thallium-containing quaternary chalcogenides, phase equilibria, crystal structure, X-ray phase analysis.

Дослідження халькогенідних систем AI–ВII–
DIV–X (BII – Mn, Fe, Co, Ni, Cd, Hg, Pb; DIV – 
Si, Ge, Sn; Х – S, Se, Te) за участю AI – луж-
них металів, Cu, Ag значно розширює область 
пошуку нових напівпровідникових матеріалів. 

У таких системах на квазіпотрійних перерізах 
AI

2Х–ВIIХ–DIVX2 утворюються тетрарні фази 
типу AI

2В
IIDIVX4 [1-10], окремі представники 

яких, уже зарекомендували себе в нелінійній 
оптиці та інших напрямках напівпровідникових 
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технологій. Зокрема, такі тетрарні сполуки як 
Li2ZnGeS4, Li2CdGeSe4, Li2CdSnSe4, Cu2CdSiS4, 
Cu2CdGeSe4, Cu2CdSnSe4, Cu2ZnSiS4, Ag2ZnSnS4, 
що належать до алмазоподібних напівпровід-
ників із нормальною валентністю, проявляють 
високу ефективність генерації другої гармо-
ніки, мають високу теплову стабільність та інші 
оптичні та термоелектричні властивості, через 
що є перспективними в застосуванні як еле-
менти сонячних батареях та інших електро-
нних пристроїв [11-19]. 

Іони Tl+1 подібні до іонів лужних металів. 
Слід чекати, що атоми лужних металів у алма-
зоподібних фазах можна замінити атомами 
Талію і отримати ізоструктурні сполуки. Перші 
дослідження тетрарних сполук систем Tl–BII–
DIV–X розпочаті у 80-х роках ХХ ст., через 
що кількість робіт є обмеженою. Зокрема, 
при сплавлянні стехіометричних кількостей 
талій(I), плюмбум(II) та германій(IV) суль-
фідів отримано тетрарну сполуку Tl2PbGeS4, 
яка кристалізується в нецентросиметрич-
ній моноклінній структурі (ПГ Р21/а) [20]. 
У роботі [21] наведені результати вивчення 
кристалічної структури ряду тетрарних телу-
ридів (Tl2MnGeTe4, Tl2MnSnTe4, Tl2CdGeTe4, 
Tl2CdSnTe4, Tl2HgGeTe4, Tl2HgSnTe4). Ці спо-
луки ізоструктурні та кристалізуються в тетра-
гональній ПГ I-42m. Під час дослідження суль-
фуро- та селеновмісних квазіпотрійних систем 
Tl2X–HgX–DIVX2 були виявлені сполуки типу 
Tl2HgDIVХ4 [22-24]. Структуру чотирьох із них 
(Tl2HgSiSe4 [22], Tl2HgGeSe4 [23], Tl2HgSnS4 [24], 
Tl2HgSnSe4 [22]) розшифровано в ізотропному 
наближенні в межах моделі структури сполуки 
Tl2HgGeTe4 [22]. Індексування дифрактограм 
показало належність їх кристалічної струк-
тури до ПГ I-42m. Такою ж структурою володіє 
отримана нами на перерізі Tl2SnSe3–CdSe спо-
лука Tl2CdSnSe4 [25]. Серед аналогічних талі-
євмісних тетрарних сполук, знайдених у сис-
темах Tl2X–PbX–DIVX2, визначено кристалічну 
структуру для Tl2PbSiS4 (моноклінна, ПГ Р21/а) 
[26], яка є ізоструктурною до Tl2PbGeS4. Для 
ряду сполук Tl2B

IIDIVTe4 (B
II – Mn, Cd, Hg; DIV – 

Si, Ge, Sn) в роботі [21] досліджувалися  тер-
моелектричні властивості. Тетрарні талієвмісні 
сполуки, що характеризуються нецетросиме-
тричною природою кристалічної структури, 
схильні до генерації другої гармоніки, двофо-
тонної адсорбції, п’єзоелектричних ефектів 

та інших нелінійно-оптичних властивостей 
[27-31]. 

В роботі представляються результати дослі-
дження фізико-хімічної взаємодії в системах 
Tl2Se–CdSe–Ge(Sn)Se2 та розшифрувааання 
кристалічної структури чотирьох нових тетрар-
них сполук. 

Вихідні бінарні сполуки Tl2Se, CdSe, GeSe2, 
SnSe2 у досліджуваних квазіпотрійних сис-
темах плавляться конгруентно (Tl2Se при 
660 К, CdSe при 1509 К, GeSe2 при 1015 K та  
SnSe2 при 948 К) і є дальтонідами [32, 33]. 
У трьох обмежуючих системах  Tl2Se–GeSe2, 
Tl2Se–SnSe2 та CdSe–GeSe2 утворюються 
тетрарні сполуки Tl4GeSe4, Tl2GeSe3, Tl2Ge2Se5, 
Tl4SnSе4, Tl2SnSе3, Cd4GeSe6  [34-38]. Ці спо-
луки характеризуються змішаним іонно-кова-
лентним зв'язком з різним ступенем іонності. 
Їх кристалографічні характеристики опубліко-
вано в [32, 33, 39-47] та наведено в табл. 1. 

Синтез зразків здійснювали однотемпера-
турним методом в муфельній печі МП-60 сплав-
лянням простих речовин: талію, кадмію, герма-
нію, олова, селену (телуру) (вміст основного 
компонента 99,999 мас. %) та попередньо син-
тезованого HgTe (Hg 99,999 мас. %) у вакуумо-
ваних до тиску 1×10–2 мм.рт.ст. кварцових ампу-
лах. Режим синтезу зразків наступний: нагрів 
до 950 К зі швидкістю 20 К/год, 5 год витримки; 
нагрів до 1200 К (сіліцієвмісних зразків – до 
1450 К) зі швидкістю 10 К/год, 5 год витримки. 
Охолодження до 570 К зі швидкістю 10 К/год 
і гомогенізуючий відпал за цієї температури 
350 год. Після цього зразки загартовували 
у 20 %-ий водний розчин NaCl. Всього в сис-
темі Tl2Se–CdSe–GeSe2 синтезовано 62 зразки, 
у системі Tl2Se–CdSe–SnSe2 – 57 зразків.

Порошкові рентгенограми для встанов-
лення фазового складу синтезованих зразків 
отримували на дифрактометрі DRON 4-13 при 
Kα-випромінюванні в діапазоні 10°≤2θ≤80°. 
Кристалічну структуру нових тетрарних халь-
когенідів розраховували методом Рітвельда 
з  використанням програмного пакету WinCSD 
[48]. Візуалізація елементів кристалічної струк-
тури проведена за допомогою програмного 
забезпечення Diamond.

За результатами рентгенофазового аналізу 
побудовано ізотермічні перерізи двох сис-
тем Tl2Se–CdSe–Ge(Sn)Se2 за 570 K. Підтвер-
джено утворення бінарних Tl2Se, CdSe, GeSe2, 
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SnSe2 і тернарних сполук Tl4SnSe4, Tl2SnSe3, 
Tl4GeSe4, Tl2GeSe3, Tl2Ge2Se5, Cd4GeSe6 у відпо-
відних системах. Результати ідентифікації цих 
сполук добре узгоджуються з літературними 
даними [32, 33, 39-47]. 

Ізотермічний переріз системи Tl2Se–CdSe–
GeSe2 за температури 570 K зображено на 
рис. 1. Tl2СdGeSе4 утворюється на перерізі 
Tl2GeSe3–CdSe при співвідношенні вихідних 
компонентів 1:1:1, а Tl2CdGe3Se8 – на перерізі 
Tl2CdGeSe4–GeSe2 при співвідношенні компо-
нентів 1:1:3. В системі за температури 
відпалу у стані термодинамічної рів-
новаги перебуває дев’ять однофазних, 
сімнадцять двофазних і дев’ять три-
фазних полів. Розчинність на основі 
CdSe по перерізах Tl4GeSe4–CdSe 
та Tl2GeSe3–CdSe знаходиться в межах 
3 мол.%. 

Ізотермічний переріз системи 
Tl2Se–CdSe–SnSe2 при 570 K пред-
ставлено на рис. 2. В цій системі 
при 570 К наявні шість однофазних, 
десять двофазних і п’ять трифазних 
полів. Підтверждено утворення нової 
тетрарної фази Tl2СdSnSе4, що утво-
рюється на квазібінарному перерізі 
Tl2SnSe3–CdSe, як ми повідомляли раніше 
у [24]. Розчинність для Tl4SnSe4 скла-
дає 6 мол.% CdSe вздовж перерізу 

Tl4SnSe4–CdSe, для Tl2Se – 3 мол.% вздовж перерізу  
Tl2Se–CdSe, для CdSe – 3 мол.% вздовж перері-
зів Tl2Se–CdSe, Tl4SnSe4–CdSe, Tl2SnSe3–CdSe. 

Враховуючи утворення цих сполук, додат-
ково було синтезовано два аналогічні тетрарні 
халькогеніди. Визначено кристалографічні 
параметри для  Tl2CdSiTe4 та Tl2HgSiTe4.

Нові тетрарні сполуки Tl2CdGeSe4, Tl2CdSiTe4, 
Tl2HgSiTe4 є ізоструктурними та кристалізу-
ються в нецентросиметричній тетрагональ-
ній сингонії ПГ I-42m, символ Пірсона tI16.   

Таблиця 1
Кристалографічні характеристики бінарних та потрійних сполук  

у системах Tl2Se–CdSe –Ge(Sn)Se2

Сполука ПГ Параметри ґратки, нм Л-раa b c
Tl2Se P4/ncc 0.852 - 1.268 [32, 39]

CdSe P63mc
F-43m

0.4309 - 0.7021 [32]0.6084 - -

GeSe2 P21/c 0.7016 1.6796
β = 90.65° 1.1831 [40]

SnSe2 P-3m1 0.3811 - 0.6137 [41]

Tl4GeSe4 С2/с 1.1670 0.7317
β = 106.54˚ 2.5603 [42]

Tl2GeSe3 P-1 0.6925
α = 90.55°

0.6934
β = 111.42°

0.8771
γ = 114.45° [43]

Tl2Ge2Se5 С2/с 1.5602 1.5549
β = 107.10° 0.9052 [44]

Tl4SnSе4 P21/с 0.8491(3) 0.8400(7)
β = 102.39° 1.580(1) [45]

Tl2SnSе3 Pnam 0.8051 0.8169 2.124 [46]

Cd4GeSe6 Cc 1.2842 0.7405
 β = 109.825° 1.2850 [47]

 

Рис. 1. Ізотермічний переріз квазіпотрійної системи 
Tl2Se–CdSe–GeSe2 при 570 K
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Їх структуру розшифровано в ізотропному 
наближенні в межах моделі структури сполуки 
Tl2HgGeTe4 [20] та представлено у табл. 2 (дані 
для Tl2CdSnSe4 взяті з статті [24]). За розташуван-
ням атомів халькогену в межах другого коорди-
наційного оточення (ДКО), структура досліджу-
ваних сполук подібна до структури сполуки TlSe 
[48] – анізотропного напівпровідника з ланцюго-
вою структурою складу Tl+[Tl3+Se2]

ˉ, або до спо-
луки TlInSe2 [49], що виступає надструктурою до 
неї, у яких атоми одно- та тривалентного Талію 

(чи Індію в TlInSe2) займають аналогічні 
положення у вузлах катіонної підґратки 
і мають таку ж аніонну підґратку. Оби-
дві сполуки кристалізуються в тетраго-
нальній ґратці з ПГ I4/mcm. 

На рис. 3 наведені експеримен-
тальні, теоретичні та різницеві між 
ними рентгено-дифракційні спектри 
вищезазначених тетрарних сполук.

Параметри елементарних комірок 
сполук Tl2B

IIDIVX4, які кристалізуються 
в тетрагональній сингонії ПГ I-42m, 
в основному узгоджуються з загальнові-
домими закономірностями і перебувають 
в залежності від природи атомів. В біль-
шості випадків при збільшенні порядко-
вих номерів і відповідно маси атомів, що 
входять у склад сполуки, збільшуються 
густина і розміри атома. В табл. 3 пред-
ставлено зміну об’єму елементарної 

комірки та густини відносно суми порядкових 
номерів елементів у сполуках Tl2B

IIDIVX4.
Для порівняння були використані пара-

метри гратки нових сполук та аналогічних 
талійвмісних тетрарних сполук з подібною 
будовою. Природа d-металів незначно впли-
ває на розмірні параметри: заміна Mn→Cd 
у сполуках сприяє незначноному збіль-
шенню, а Cd→Hg – незначному зменшенню 
кристалографічних параметрів комірки.  

Рис. 2. Ізотермічний переріз квазіпотрійної системи 
Tl2Se–CdSe–SnSe2 при 570 K

 

Таблиця 2
Результати розшифрування кристалічної структури сполук Tl2B

IIDIVX4
Емпірична формула Tl2CdGeSe4 [24] Tl2CdSnSe4 Tl2CdSiTe4 Tl2HgSiTe4

Просторова група I-42m
Формульна маса 909.57 955.67 1059.626 1147.84

Параметри комірки:
a (нм) 0.80145(9) 0.80490(6) 0.84121(6) 0.83929(4)
c (нм) 0.67234(9) 0.68573(8) 0.70289(9) 0.70396(5)

V (нм 3) 0.4319(2) 0.4443(1) 0.4974(2) 0.49587(9)
F(000) 756.0 792.0 864.0 928.0

Кількість атомних позицій 16.0 16.0 16.0 16.0
Розрахункова густина, г/см3 6.995(3) 7.144(2) 7.075(2) 7.687(2)
Коефіцієнт абсорбції, 1/см 1167.94 1321.39 1756.94 1878.61

Випромінювання; довжина хвилі, нм CuKα   0,154056
Дифрактометр Порошковий

Спосіб обрахунку Повнопрофільний

2θ і sinθ/λ(макс) 100.0    0.497
Кількість атомних позицій 4 4 4 4

RI 0.1058 0.0815 0.0896 0.0619
RP 0.2653 0.2641 0.2074 0.1586

Кількість вільних параметрів 14 14 14 14
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Рис. 3. Експериментальні (кола) та теоретичні (лінії) дифракційні 
профілі та їх різницева для сполук: a –  Tl2CdGeSe4,  

b – Tl2CdSnSe4, c – Tl2CdSiTe4, d – Tl2HgSiTe4
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Таблиця 3
Залежність об'єму просторової гратки та розрахованої густини  

від молярних мас в ізоструктурних сполуках Tl2B
IIDIVX4

Сполука ПГ M, г/моль V, нм3 Розрахункова густина, г/см3 Л-ра
Tl2HgSnS4

I-42m

856.1 0.4138 6.871 [20]
Tl2HgSnS4 909.8 0.4319 6.995 [*
Tl2HgSiSe4 953.5 0.4284 7.390 [21]
Tl2CdSnSe4 955.9 0.4439 7.144 [24]
Tl2HgGeSe4 998.0 0.4322 7.716 [22]
Tl2MnGeTe4 1046.7 0.4912 7.080 [20]
Tl2HgSnSe4 1044.1 0.4452 7.787 [21]
Tl2CdSiTe4 1059.6 0.4974 7.075 [*
Tl2MnSnTe4 1092.8 0.5076 7.150 [20]
Tl2CdGeTe4 1104.2 0.4973 7.370 [20]
Tl2HgSiTe4 1147.8 0.4959 7.687 [*
Tl2CdSnTe4 1150.3 0.5123 7.460 [20]
Tl2HgGeTe4 1192.4 0.4937 8.020 [20]
Tl2HgSnTe4 1238.5 0.5047 8.150 [20]

* – дана робота

талієвмісних тетрарних сполуках, взятих для 
порівняння (Tl2Cd(Hg)GeSe4(Te4) → Tl2Cd(Hg)
SnSe4(Te4) та Tl2MnGeTe4 → Tl2MnSnTe4) спо-
стерігається закономірне зростання об’єму 
просторової гратки. Однак заміна Si→Ge у спо-
луках Tl2Cd(Hg)Si(Te4)→Tl2Cd(Hg)Ge(Te4) при-
зводить до зменшення комірки через ефект 
d-стиснення в атомі Ge. У всіх випадках при 
зміні S→Se→Te суттєво збільшуються розміри 
комірки. Розрахована густина суттєво зростає 
з молярною масою у всіх випадках заміщення 
дво-, чотири-, або шестивалентного елемента.

Тетрарна сполука Tl2CdGe3Se8, що утво-
рюється на перерізі Tl2CdGeSe4 –GeSe2  квазі-
потрійної системи Tl2Se–CdSe–GeSe2, криста-
лізується в нецентросиметричній ПГ P212121  
(СТ Cs2HgGe3Se8). На рис. 4  наведені її експе-
риментальні, теоретичні та різницеві між ними 
рентгенодифракційні спектри.

Координати та кристалографічні параметри 
у структурі Tl2CdGe3Se8 представлені в табл. 4. 

Отже, за результатами рентгенофазовим 
аналізом побудовано ізотермічні перерізи сис-
тем Tl2Se–CdSe–Ge(Sn)Se2 при 570 К. Підтвер-
джено існування сполуки Tl2CdSnSe4. Вста-
новлено утворення та розшифровано 
кристалічну структуру чотирьох тетрарних спо-
лук: Tl2CdGe3Se8 та трьох ізоструктурних халь-
когенідів: Tl2CdGeSe4, Tl2CdSiTe4, Tl2HgSiTe4. 
Tl2CdGe3Se8 кристалізується в тригональній 
ПГ P212121 з параметрами: а=0, 7.6023(9), 

Таблиця 4
Результати розшифрування кристалічної 

структури сполуки Tl2CdGe3Se8
Сполука Tl2CdGe3Se8

Просторова група P212121

Параметри комірки:
a (нм) 0,76023(9)
b (нм) 1,2071(2)
c (нм) 1,7474(2)

V (нм 3) 1,6036(6)
F(000) 2312.0

Кількість атомних позицій 56.0
Розрахункова густина, г/см3 5.676(2)
Коефіцієнт абсорбції, 1/см 794.03

Випромінювання;  
довжина хвилі, нм CuK 1.54185

Дифрактометр Порошковий
Спосіб обрахунку Повнопрофільний

Кількість атомних позицій 14
Кількість вільних параметрів 58

2θ і sinθ/λ(макс) 100.05 0.497
h(мін), k(мін), l(мін) 0 0 0

h(макс), k(макс), l(макс) 7 11 17
RI  і Rw 0.1204 0.2783

Скалярний фактор 1.98(6)
Вісь і параметр текстури [ 0 1 0 ] 0.134(5)

Зменшення, очевидно, можна пояснити ефек-
том f-стиснення в атомі Hg. При заміні Ge→Sn 
у нових, та аналогічних до них за структурою 
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b=1,2071(2), c=1,7474(2) нм. Tl2В
IIDIVX4 криста-

лізуються в тетрагональній структурі з ПГ I-42m. 
Параметри комірок сполук: a = 0.80145(9),  
c = 0.67234(9) nm (Tl2CdGeSe4); a = 0.8049(6), 
c = 0.68573(8) nm (Tl2CdSnSe4); a = 0.84121(6), 
c = 0.70289(9) nm (Tl2CdSiTe4); a = 0.83929(4),  
c = 0.70396(5) nm (Tl2HgSiTe4). Розглянуто 

залежність об'єму просторової гратки та розра-
хованої густини від молярної маси у одинадцяти 
відомих раніше та трьох нововиявлених ізо-
структурних (ПГ I-42m) сполуках Tl2B

IIDIVX4. 
Отримані сполуки, кристалізуючись в нецен-
тросиметричній структурі представляють 
інтерес для подальших досліджень. 

 
Рис 4. Експериментальні (кола) та теоретичні (лінії) дифракційні 

профілі та їх різницева для сполуки Tl2CdGe3Se8
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