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ВЗАЄМОДІЯ У СИСТЕМАХ Tl2Sе–Ga(In)2Sе3–SnSе2

Методами фізико-хімічного аналізу (диференційно-термічного, рентґенофазового, рентґеноструктурного) 
проведено дослідження квазіпотрійних систем Tl2Se–Ga(In)2Se3–SnSe2 та побудовано їх ізотермічні перерізи 
при 520 К в повному концентраційному інтервалі. У системі Tl2Se–Ga2Se3–SnSe2 встановлено існування трьох 
тетрарних сполук Tl2Ga2SnSe6, TlGaSnSe4 і TlGaSn2Se6. На основі TlGaSе2 існує α-твердий розчин, граничний 
склад якого становить 18 мол. % SnSe2 при 670 К. Тетрарні сполуки утворюються за перитектичними реакціями 
L+α↔Tl2Ga2SnSе6 при 956 К, L+Tl3Ga3SnSе8↔TlGaSnSе4 при 851 К та L+SnSе2↔TlGaSn2Sе6 при 833 К. Сполуку 
Tl2Ga2SnSe6 розшифровано в тетрагональній сингонії (ПГ I4/mcm; а=08095(1), с=0,402(1) нм), а TlGaSn2Se6 – 
в тригональній сингонії (ПГ R3; а = 1,03289, с = 0,94340 нм).

Діаграма стану системи TlInSe2–SnSe2 евтектичного типу. Розчинність на основі TlInSe2 сягає  
28 мол. % TlInSe2.

У системі Tl2Se–Ga2Se3–SnSe2 при 520 K є 9 однофазних полів, 14 областей двофазних рівноваг, які поділяють 
концентраційний трикутник на 10 полів трифазних рівноваг. Найбільші області твердих розчинів утворюють 
сполуки TlGaSе2 і Ga2Se3.

У системі Tl2Se–In2Se3–SnSe2 при 520 К визначено розташування 5 трифазних полів, ідентифіковано 11 дво-
фазних рівноваг між бінарними та тернарними сполуками. Розчинність на основі сполуки TlInSе2 становить 
28 мол. % по перерізу TlInSе2–SnSе2.

Вирощування монокристалів твердих розчинів Tl1-xGa1-xSnxSe2 (x=0.05-0.1) та Tl1-xIn1-xSnxSе2 (x=0-0,25), що 
утворюються в системах TlGa(In)Se2–SnSe2 проводили методом Бріджмена-Стокбаргера. За даними рентґено-
структурного аналізу встановлено, що вирощені кристали Tl1-xGa1-xSnxSe2 мають моноклінну (ПГ С2/c), а криста-
ли Tl1-xIn1-xSnxSе2 – тетрагональну (ПГ I4/mсm) сингонії.

Ключові слова: фазова діаграма, рентґенофазовий аналіз, рентґеноструктурний аналіз, квазіпотрійна  
система, ізотермічний переріз, монокристал, кристалічна структура.
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INTERACTION IN THE SYSTEMS Tl2Se–Ga(In)2Se3–SnSe2

Quasi-ternary systems Tl2Se–Ga(In)2Se3–SnSe2 were investigated by physico-chemical analysis methods (differential 
thermal, X-ray phase, X-ray structural analysis), and their isothermal sections at 520 K in the entire concentration range 
were plotted. On the section of TlGaSe2–SnSe2 the existence of three compounds Tl2Ga2SnSe6, TlGaSnSe4, and TlGaSn2Se6, 
was found. The quaternary compounds form in the peritectic reactions L+α↔Tl2Ga2SnSе6 at 956 K, L+Tl3Ga3SnSе8↔Tl-
GaSnSе4 at 851 K, and L+SnSе2↔TlGaSn2Sе6 at 833 K. The crystal structure of Tl2Ga2SnSe6 was determined in the tetragonal 
symmetry, S.G. I4/mcm; а=08095(1), c=0.402(1) nm), TlGaSn2Se6 has trigonal structure (S.G. R3; a=1.03289, c=0.94340 nm).

The isothermal section of the Tl2Se–Ga2Se3–SnSe2 system at 520 K contains 9 single-phase fields and 14 regions 
of two-phase equilibria which separate the concentration triangle into 10 fields of three-phase equilibria. The largest 
solid solutions ranges are those of the TlGaSе2 and Ga2Se3 compounds.

The location of 5 three-phase fields and 11 two-phase equilibria between binary and ternary compounds were identi-
fied at the section of the Tl2Se–In2Se3–SnSe2 system at 520 K. Phase diagram of the TlInSe2–SnSe2 section of the eutectic 
type. The solid solubility range of TlInSe2 along this section reaches 28 mol.%.

Single crystals of the solid solutions Tl1-xGa1-xSnxSe2 (x=0.05–0.1) and Tl1-xIn1-xSnxSе2 (x=0–0.25) that form in 
the TlGa(In)Se2–SnSe2 systems were grown by the Bridgman-Stockbarger method. According to X-ray diffraction analysis 
results, it was determined that the grown Tl1-xGa1-xSnxSe2 crystals have monoclinic structure (S.G. C2/c), and the Tl1-xIn1-xSnx-
Sе2 crystals are tetragonal (S.G. I4/mсm).

Key words: phase diagram, X-ray phase analysis, X-ray structural analysis, quasi-ternary system, isothermal section, 
single crystal, crystal structure.

Потенціал, який відкривають шаруваті 
напівпровідники для вивчення ряду нових 
явищ у фізиці твердого тіла, далеко ще не 
вичерпаний, та інтерес дослідників до них 
постійно зростає. Властивості твердих роз-
чинів на основі халькогенідів Талію дозво-

ляють керувати їх фізичними параметрами 
та використовувати у ролі детекторів, оптич-
них аналізаторів, фото- та рентґеноперетво-
рювачів, приймачів видимої та ІЧ- областей 
спектру. Розпочаті нами дослідження системи 
TlInSe2–SnSe2 [1], вказують на утворення широкої області  
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твердих розчинів в інтервалі 0-28 мол.% SnSe2. 
Для кристалів Tl1-xIn1-xSnxSе2 (x=0; 0.1; 0.2; 
0.25) досягнуті значення параметрів нелінійно-
оптичних ефектів третього порядку є макси-
мально критичними, що дозволяє передбачити 
їх широке використання як ефективних матеріа- 
лів для нелінійного перетворення частот у ІЧ 
області спектру, що є критично для ІЧ лідар-
них систем. Особливим інтересом може 
бути їх застосування у фотонних ґратках [2]. 
З метою пошуку нових матеріалів для напів-
провідникової галузі була досліджена фізико-
хімічна взаємодія у квазіпотрійних системах  
Tl2Sе–Ga(In)2Sе3–SnSе2 у повному концентра-
ційному інтервалі. У цій статті ми також пред-
ставляємо результати одержання монокриста-
лів Tl1-xGa1-xSnxSe2 (x=0.05; 0.1) та їх оптичні, 
електричні й фотоелектричні властивості.

Вихідні бінарні сполуки мають конгру-
ентний характер плавлення: 663 [3] (Tl2Sе), 
1283 [4-5] (Ga2Sе3), 1170 [6] (In2Sе3) та 948 К [7] 
(SnSе2) і можуть бути вихідними компонентами 
досліджуваних квазіпотрійних систем.

Талій(I) селенід кристалізується в тетраго-
нальній сингонії (ПГ P4/ncc або P4/n) [3, 8-9] 
Сполуки Ga(In)2Sе3 мають алмазоподібну струк-
туру, є нормальновалентними та катіонодефек-
тними і характеризуються великою кількістю 
поліморфних модифікацій; для них реалізу-
ються і ґратка сфалериту, і гексагональна вюр-
цитоподібна структура, і моноклінна [3, 11-16]. 
Станум диселенід(IV) має пластинчасту будову 
і кристалізується в структурному типі CdІ2 [17].

У системі Tl2Se–Ga2Se3 існує сполука 
TlGaSe2, яка плавиться конгруентно при 
1073 К [18].

У системі Tl2Sе–In2Sе3 формується сполука 
TlInSe2, яка плавиться конгруентно при 1023 К, 

і TlIn5Se8 з інконгруентним характером плав-
лення при 1029 К [19].

У системі Tl2Se–SnSe2 утворюються три сполуки: 
Tl4SnSe4, Tl2SnSe3, що  плавляться конгруентно при 
718 і 735 К відповідно, Tl2Sn2Se5 існує у вузькому тем-
пературному інтервалі (утворюється при 732 К по 
перитектичній реакції: L+SnSe2↔Tl2Sn2Se5 і роз-
кладається нижче 655 К) [20].

Основні дані щодо кристалохімічних 
параметрів сполук систем Tl2Se–CIII

2Se3  
і Tl2Se–SnSe2 наведені в табл. 1.

Системи Ga2Se3–SnSe2 і In2Sе3–SnSe2 евтек-
тичного типу з твердими розчинами на основі 
вихідних сполук [26-28].

У роботі [29] досліджено фазові рівноваги 
в системі TlGaSe2–SnSe2. Встановлено утво-
рення сполук із вмістом 25, 50 і 66,7 мол. % 
SnSе2. Три тетрарні сполуки утворюються за 
перитектичними реакціями L+α↔Tl3Ga3SnSе8  
при 952 К, L+Tl3Ga3SnSе8↔TlGaSnSе4 при 
851 К та L+SnSе2↔TlGaSn2Sе6 при 833 К. На 
основі TlGaSе2 існує твердий розчин, граничний 
склад якого становить 18 мол. % SnSe2 при 670 К.

Діаграма стану системи TlInSe2–SnSe2 евтек-
тичного типу (рис. 1). На основі вихідної 
тернарної сполуки TlInSe2 утворюється твер-
дий розчин, протяжність якого становить 
72-100 мол. % TlInSe2 [1, 29].

Для дослідження фазових рівноваг 
у системах Tl2Sе–Ga(In)2Sе3–SnSе2 синтезо-
вано 94 зразки. Як вихідні компоненти для 
виготовлення сплавів використовували висо-
кочисті елементи Tl, Sn, Ga, In, Se (чистота 
є більшою 99,99 вагових %). Зразки виготов-
ляли сплавлянням у вакуумованих кварцових 
ампулах в печі шахтного типу. Зразки нагрівали 
до максимальної температури, при якій витри-
мували 5 год. Далі розплави охолоджували  

Таблиця 1
Кристалохімічні параметри сполук систем Tl2Se–CIII

2Se3 і Tl2Se–SnSe2

Сполука ПГ
Періоди ґратки, нм

Л-ра
a b c

TlGaSe2

C2/c
1,0779 1,0776 1,5663

[21]b
I4/mсm 0,7620 – 3,0500 [22]

α=90,15° b γ=90,15°
TlInSe2 I4/mсm 0,8075 – 0,6847 [23]

Tl2SnSe3 Pnam 0,8051 0,8169 2,124 [24]

Tl4SnSe4 P21/c
0,8481 0,8411 1,5800

[25]β=102,39
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з швидкістю 10–20 К/год до температури 520 К 
і відпалювали для встановлення рівноважного 
стану протягом 500 год. Після відпалу ампули 
зі зразками загартовували до кімнатної темпе-
ратури на повітрі.

Дослідження одержаних зразків проводили 
рентґенофазовим (РФА) і диференційно-тер-
мічним (ДТА) аналізам. Порошкограми зразків 
отримували на дифрактометрі ДРОН-4-13 з вико-
ристанням CuKα -випромінювання, реєстрація 
проводилася у межах 2θ 10-80о з кроком лічиль-
ника 0,05о та часом збору інформації 5 с у точці. 
Диференційний термічний аналіз (ДТА) про-
водили на дериватографі системи Paulik-Paulik-
Erdey; контроль температури здійснювали пла-
тина-платинородієвою термопарою (Pt/PtRh).

Методом Бріджмена-Стокбаргера були отри-
мані монокристали з області твердих розчинів 
у двозонній вертикальній печі. Розраховані кіль-
кості елементів загальною масою 10 г у кожному 
випадку завантажували у кварцові контейнери 
з конусоподібним дном, вакуумували та запаю-
вали. Спочатку синтез проводився в печі шах-
тного типу у вакуумних кварцових ампулах шля-
хом плавлення вихідних компонентів (Tl, Ga, In, 
Sn, Se), взятих в стехіометричній кількості, що 

відповідає складам Tl1-xGa1-xSnxSe2 (x=0.05-0.1)  
та Tl1-xIn1-xSnxSе2 (x=0-0,25). Розміщувалися 
кварцові контейнери з шихтою конусною частиною 
вверх і нагрівалися до температури 1220 К. При 
максимальній температурі проводилася витримка 
протягом 10 год, після якої контейнери в роз-
плавом переносилися у попередньо виведені на 
режим вирощування ростові печі (конусною час-
тиною донизу). Максимальні температури зони 
росту (верхня піч) підбиралися із врахуванням 
фазових діаграм системи TlGa(In)Se2–SnSe2 і ста-
новили 70-80 K вище температур лінії ліквідуса, 
а температури зони відпалу (нижня піч) скла-
дала 720–770 K. Градієнт температур на фронті 
кристалізації знаходився в інтервалі 3–3,5 K/мм. 
Швидкість переміщення контейнера з розплавом 
становила 7 мм/добу. Після досягнення ізотерміч-
ної зони кристали відпалювали протягом 100 год. 
Ще 100 год було витрачено на їх охолодження до 
кімнатної температури. Умови росту кристалів 
твердих розчинів вибирали з урахуванням аналізу 
побудованих Т–х діаграм та літературних даних 
щодо отримання монокристалів [30, 31].

Результати повторного вивчення системи 
TlGaSе2–SnSе2 (рис. 2) підтвердили утворення 
сполук із вмістом SnSе2 50 і 66,7 мол. % [32]. 

  

Рис. 1. Діаграма стану системи 
TlInSе2–SnSе2 [1, 29]:  
1 – L, 2 – α, 3 – L+α,  

4 – L+SnSе2, 5 – α+ SnSе2

Рис. 2. Діаграма стану системи TlGaSе2–SnSе2 [32]: 
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
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Дані РФА і ДТА свідчать про утво-
рення фази складу Tl2Ga2SnSе6, а не 
Tl3Ga3SnSе8, як повідомлялося в [29]. Сполука 
Tl2Ga2SnSе6 утворюється за перитектичною 
реакцією L+α↔Tl2Ga2SnSе6 при 956 К. Гранич-
ний склад твердого розчину на основі талій-
галієвого диселеніду становить ~11 мол. %, що 
є меншим, ніж в роботі [29].

Сполуку Tl2Ga2SnSe6 вдалося проіндексу-
вати в тетрагональній сингонії (ПГ I4/mcm; 
а=08095(1), с=0, 402(1) нм) [33]. В роботі [34] 
наведено для тетрарної сполуки TlGaSnSe4 кри-
сталохімічні відомості в моноклінній (ПГ P21/c, 
а=0,7501(1), b=1,35831(4), c=1,8203(1) нм,  
β =95,267(3)o) та кубічній (ПГ Pa‾3, 
а=1,344755(2) нм) структурах. Кристалічна 
структура TlGaSn2Se6 [35] була уточнена, вико-
ристовуючи вихідні атомні координати струк-
турного типу TlInGe2Se6 [36] (тригональна  
ПГ R3; а = 1,03289, с = 0,94340 нм).

За результатами рентґенофазового ана-
лізу побудовано ізотермічний переріз системи 
Tl2Se–Ga2Se3–SnSe2 при 520 K, який наведено 
на рис. 3. 

Підтверджено утворення наступних тернар-
них сполук: Tl4SnSе4, Tl2SnSе3, TlGaSе2. На пере-
різі TlGaSе2–SnSе2 формуються три тетрарні 
фази. Між 9 однофазними полями лежать 
14 областей двофазних рівноваг, які поділяють 
концентраційний трикутник на 10 полів три-
фазних рівноваг. Як видно з рисунка, найбільші 
області твердих розчинів утворюють сполуки 
TlGaSе2 і Ga2Se3.

Використовуючи літературні дані щодо 
обмежуючих систем і квазібінарного перерізу 
TlInSе2–SnSе2 та власні дослідження сплавів 
методом рентґенофазового аналізу побудовано 
ізотермічний переріз квазіпотрійної системи 
Tl2Se–In2Se3–SnSe2 при 520 К. Результати пред-
ставлені на рис. 4.

Тетрарних сполук у цій системі не вияв-
лено. Визначено розташування 5 трифазних 
полів, ідентифіковано 11 двофазних рівноваг 
між бінарними та тернарними сполуками. Роз-
чинність на основі сполуки TlInSе2 становить 
28 мол. % по перерізу TlInSе2–SnSе2, що узго-
джується з літературними даними [1, 29].

Максимальні розміри монокристалів були 
лімітовані вагою шихти і розмірами контейнера 
і не перевищували 20-25 мм довжиною та були 
у діаметрі до 13 мм.

За даними рентґеноструктурного аналізу 
встановлено, що вирощені кристали Tl1-xGa1-

xSnxSe2 мають моноклінну сингонію (ПГ С2/c), 
а Tl1-xIn1-xSnxSе2 – тетрагональну сингонію  
(ПГ I4/mсm). Механізм їх утворення наступний: 
атоми DIV(Ge,Sn) заміщують атоми Tl та СIII(Ga, 
In) причому атоми DIV заміщують положення 
атомів СIII, а атоми Tl створюють вакансії Талію 
(VTl), концентрація яких збільшується із збіль-
шенням вмісту Стануму. Монокристали легко 
сколюються вздовж площини спайності, утво-
рюючи дзеркально гладку поверхню.

Для отриманих монокристалів Tl1-xGa(In)1-

xSnxSe2 вивчалися оптичні, електричні та фото-
електричні властивості [37-46].

  

Рис. 3. Ізотермічний переріз системи  
Tl2Se–Ga2Se3–SnSe2 при 520 К

Рис. 4. Ізотермічний переріз системи  
Tl2Se–In2Se3–SnSe2 при 520 К
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