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АКУМУЛЯЦІЯ ВАЖКИХ МЕТАЛІВ У ДОННИХ ВІДКЛАДАХ 

Донні відклади виступають в якості “депо” сумарної кількості важких металів водних екосистем також 
і малих річок, які на відміну від непротічних водойм характеризуються динамічністю та активною взаємодією 
системи “вода – донні відкладення”.

У статті наведено результати визначення вмісту важких металів у донних відкладах типової для Полісь-
кої зони України малої річки. Найпомітніше зростання концентрацій важких металів спостерігається у тих 
ділянках, де донні відклади, багаті на органічні речовини, а сама водойма зазнає зовнішнього антропогенного 
впливу. Доведено необхідність проведення оцінки стану водних екосистем за якісними характеристиками донних 
відкладів. На момент дослідження, донні відклади характеризувались найбільшим вмістом цинку, а у воді перева-
жали концентрації марганцю. У відповідності з теорією молекулярної дифузії, найбільшою здатністю до обміну 
володіють з’єднання з найменшою молекулярною масою. Побудова кореляційних залежностей вмісту важких 
металів у донних відкладах і воді дослідної річки, дозволила встановити величини апроксимації: які у створі 
№ 1 становили величину 0,55; у створі №2 величину 0,74; у створі № 3 величину 0,40. Це дозволяє стверджувати, 
що найбільшим депонуванням важких металів характеризуються донні відклади, які багаті на вміст органічних 
речовин та зазнають активного алохтонного впливу. За числовим вираженням, елементи у порядку зменшен-
ня концентрацій у донних відкладах, розташувались в ряд: Zn > Mn > Cu > As > Pb > Cd > Co; у воді річки:  
Mn > Zn > Cu > As > Pb > Cd > Co. Отже, на характер накопичення впливають і особливості комплексоутво-
рення в процесах обміну з’єднання важких металів між донними відкладами і водою та ряд алохтонних чинників. 
Зважаючи на здатність водних екосистем до вторинного забруднення (самозабруднення) різноманітними речо-
винами, в тому числі з’єднаннями металів, за рахунок донних відкладів, виникає необхідність оцінки стану водних 
екосистем по якісним характеристикам донних відкладів.

Ключові слова: донні відклади, важкі метали, акумуляція.
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ACCUMULATION OF HEAVY METALS IN BOTTOM SEDIMENTS

Bottom sediments serve as an acumulation of the total amount of heavy metals in the aquatic ecosystems of small rivers, 
which, unlike the non-point bodies of water, are characterized by the dynamism and active interaction of the “water-bot-
tom sediments” system.

The results of the determination of heavy metals in sediments of a small river typical of the Poles zone of Ukraine are 
given in the article. In the studies, increases in heavy metal concentrations were more pronounced at sites where sediments 
were rich in organic matter and the water itself was exposed to external anthropogenic effects. The need to assess the state 
of aquatic ecosystems according to the qualitative characteristics of sediments has been proven. At the time of the study, 
sediments were the most zinc-containing sediments, while manganese concentrations dominated the water. According to 
the theory of molecular diffusion, the compounds with the smallest molecular mass have the greatest potential for exchange. 
The correlation of heavy metals in sediments and in the water of the study river gave approximations of 0.55 at point 1; 
0.74 at point 2; 0.40 at point 3. This suggests that the most significant depositions of heavy metals are sediments that are 
rich in organic matter and subject to active allochthonous effects. By numerical expression, the elements in decreasing order 
of concentration in sediment were in series: Zn> Mn> Cu> As> Pb> Cd> Co; in river water: Mn> Zn> Cu> As> Pb> 
Cd> Co. Therefore, Accumulation patterns are also influenced by complexities in the exchange of heavy metal compounds 
between sediment and water and a number of allochthonous factors. Given the potential of aquatic ecosystems for second-
ary (self-polluting) pollution by various substances, including metal compounds, from sediments. It concluded that the state 
of aquatic ecosystems should be assessed according to the qualitative characteristics of sediments.

Key words: sediment, heavy metals, accumulation.

Якість води у водних об’єктах є продуктом 
функціонування їх екосистем. В основі функціо-
нування водних екосистем та формування якості 
води лежить кругообіг органічних і неорганіч-
них речовин, який включає абіотичні та біотичні 
ланки [1]. Основні ланки водних екосистем, які 
безпосередньо взаємодіють між собою та обумов-
люють екологічні характеристики один одного, 
можна виділити в три великі групи: вода (V),  
донні відклади (М), гідробіонти (G) (рис. 1).
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Рис. 1. Взаємозв’язок ланок водних екосистем

На перший погляд проста та зрозуміла 
схема, містить у своїй суті нескінчений ряд 
автохтонних (внутрішньоводоймних) та алох-
тонних (зовнішніх) чинників. Так, вплив авто-
хтонних і алохтонних процесів на якість води, 

на сучасному етапі розвитку науки, вивчено 
та систематизовано достатньо вичерпно. Те 
саме, можна стверджувати щодо реакції гідро-
біонтів на вплив зазначених чинників. Проте, 
дані про обсяги донних відкладень водойм, 
в тому числі і малих річок, та їх якісні характе-
ристики є обмеженими. Відсутність грунтовних 
досліджень в цьому напрямку, унеможливлює 
розробку і створення методики комплексного 
обстеження та оцінки водних екосистем. 

Відомо, що концентрації забруднюючих 
речовин у донних відкладеннях є більш важ-
ливими показниками стану водойм, ніж харак-
теристики водного середовища, оскільки вони 
відображують багаторічні процеси накопи-
чення та трансформації речовин у водоймах [2].

Так, первинні процеси забруднення водних 
екосистем, обумовлені безпосереднім антропо-
генним впливом, ведуть до осадження достат-
ньої кількості забруднюючих речовин на дно [3]. 
Донні відкладення згодом підлягають деструк-
ції в процесі гниття, бродіння та окислення. 
В результаті утворюються вторинні забруднення, 
що мають також і токсичні властивості [4].

В останні роки до найбільш небезпечних 
забруднювачів оточуючого середовища відносять  
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іони важких металів, стійкість яких у процесах 
розкладу призводить до постійного накопичення 
їх у водних екосистемах [1]. За даними [5, 6] 
вміст Cu у воді річки Дністер відповідає значен-
ням 2,0 – 2,3 мкг/дм3, а у донних відкладах на 
глибині до 5 см 12,2 мг на 1 кг сухої маси; вміст 
Zn у воді Київського водосховища знаходиться 
в межах 7,5 – 72,8 мкг/дм3, коли у донних від-
кладеннях цієїж водойми вміст Zn коливається 
в межах 43,6 – 105,8 мг на 1 кг сухої маси.

Зберігаючись протягом тривалого часу, 
важкі метали мігрують по ланках трофічного 
ланцюга і згодом акумулюються у його верхів-
ках – рибі, водних ссавцях та ін. [2, 7]. Високі 
концентрації важких металів у воді та донних 
відкладах (особливо розчинних та легкорухо-
мих форм) порушують природний кругообіг їх 
у водоймі та впливають на нормальне функціо-
нування всієї водної екосистеми [7, 8].

Метою данної роботи було дослідити про-
цеси депонування важких металів у донних 
відкладах малої річки, надходження яких до 
води обумовлене, передусім, антропогенними 
чинниками.

В роботі використовувались дані відбору 
донних відкладень малої річки III класу якості 
води (по створах спостережень). 

Проби мулу відбирались за стандартною 
гідробіологічною методикою [9] дночерпачем 
Петерсена (площа захвату 1/40 м2) у трикрат-
ній повторюваності в кожній точці. Паралельно 
відбирались усереднені проби води (з поверх-
невого та глибинних шарів) [10].

Визначення вмісту важких металів прово-
дилось методом атомної абсорбції за допомо-
гою приладу СЕМІ-600 (Україна) в лаборато-
рії кафедри екології НУВГП (м. Рівне). Кожна 
проба піддавалась обробці у 3–5-кратній повто-
рюваності.

Для оцінки процесу депонування іонів важ-
ких металів у донних відкладеннях визнача-

лись концентрації найбільш токсичних елемен-
тів (Mn, Zn, Cu, Pb, Co, Cd, As).

Кореляційний, однофакторний та пропо-
рційний аналіз виконувався на ЄОМ в рамках 
програмного пакету “Excel”. В рамках цієї ж 
програми були побудовані діаграми та графіки, 
для спрощення візуального сприйняття обро-
бітку експериментальних даних, отриманих 
з дослідного матеріалу.

Мала річка Замчисько є притокою першого 
порядку р. Горинь. Природні умови та антропо-
генні фактори формування якості поверхневих 
вод обумовлюють її певні гідрохімічні характе-
ристики, які є типовими для більшості малих 
річок Поліської зони України: поверхневі води 
відносяться до III класу якості, найбільший 
вплив на її зміну в гіршу сторону має блок 
специфічних речовин. Максимальні рівні води  
(в період повноводдя у середній частині річки – 
6,05 м) та об’єм твердого стоку (1,02 тис. м3/рік) 
визначають середні величини осадонакопи-
чення. За класифікацією, що наведено в роботі 
[1], донні відклади річки Замчисько можуть 
бути віднесені до вторинних неорганічних 
грунтів. Вони представлені, за створами спосте-
режень наступним чином: створ № 1 – піщаним 
сірим та сірим мулом, створ № 2 – мулистим 
піском та створ № 3 - піском. Дані створи, були 
обрані не лише за даною ознакою, але і по роз-
міщеню за течією дослідної річки. Так, створ 
№ 1 належить до ділянки річки 4,5 км нижче 
витоку, в межах населеного пункту (селище), 
створ № 2 – в межах населеного пункту (район-
ний центр), 0,5 км нижче скиду очисних споруд 
та створ № 3 – 0,3 км вище гирла.

Проведене нами визначення вмісту важких 
металів у донних відкладах дослідної річки 
наведено в таблиці 1.

З представлених результатів проведе-
ного аналізу, легко помітити, що найбільший 
вміст всіх елементів був виявлений у створі  

Таблиця 1
Вміст ВМ у донних відкладах р. Замчисько (мг/кг)

№
створу

Cu Mn Zn Cd
n M ±m n M ±m n M ±m n M ±m

1 4 6,22 0,21 3 37,8 1,27 3 34,5 1,41 3 0,10 0,04

2 5 14,0 0,3 4 63,0 2,04 5 70,8 2,35 3 0,25 0,21

3 5 10,1 0,35 3 54,0 2,23 4 59,2 2,07 4 0,13 0,06

середнє 10,1 0,29 51,6 1,85 54,7 1,94 0,15 0,10
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гідрохімічного контролю №2 (Cu 14,0±0,3; 
Mn 63,0±2,04; Zn 70,8±2,35; Cd 0,25±0,21; 
Pb 0,41±0,15; As 0,42±0,05 мг/кг), наймен-
ший у створі №1 (Cu 6,22±0,21; Mn 37,8±1,27;  
Zn 34,5±1,41; Cd 0,10±0,004; Pb 0,17±0,03;  
As 0,25±0,07 мг/кг) та проміжне місце нале-
жало створу №3 (Cu 10,1±0,35; Mn 54,0±2,23; 
Zn 59,2±2,07; Cd 0,13±0,006; Pb 0,22±0,006;  
As 0,42±0,05 мг/кг).

Нижче наводиться графік, що відображує 
результати визначення важких металів у донних 
відкладах та у воді річки.

 

Рис. 2. Вміст важких металів (ВМ)  
у донних відкладах малої річки  

за створами спостережень

З наведеного графіку, легко помітити, що 
всередньому по річці, за числовим вираженням, 
елементи у порядку зменшення концентрацій 
у донних відкладах, розташувались в наступ-
ний ряд: Zn > Mn > Cu > As > Pb > Cd > Co.

Необхідно зауважити, що незначні від-
кладення Co були зафіксовані у всіх створах 
і в середньому по річці його вміст у мулі склав 
0,05±0,005 мг/кг.

Відомо, що міграційні властивості іонів 
важких металів обумовлюють їх здатність до 
обміну між донними відкладами та водою, що 
з ними контактує. Результати досліджень вмісту 
важких металів у пробах води дослідної річки, 
наведено у таблиці 2 (за екологічний норматив 
прийнято еталонні характеристики поверхне-
вих вод за вмістом специфічних домішок ток-
сичної дії [1]).

З таблиці 2 можна помітити, що найбільшу 
концентрацію у воді мав марганець – від 
0,145 до 0,413 мг/л, далі йдуть цинк – від 0,03 до 
0,116 мг/л та мідь – від 0,008 до 0,017 мг/л, най-
менший вміст у воді річки харектерний для 
хрому: серед всіх створів було встановлено його 
концентрацію менше 0,02 мг/л у створі № 3 за 
найгіршими значеннями ознаки. Вміст решти 
елементів ВМ за наявними даними відсутній.

Порівняння цих даних з екологічним норма-
тивом для поверхневих вод, дозволяє помітити, 
що вміст Cu у воді річки перевищував норму 
у всіх створах, в середньому в 10 разів. Вміст 

Продовження таблиці 1
№

створу
Pb As Co

n M ±m n M ±m n M ±m
1 4 0,17 0,03 3 0,25 0,07 3 0,03 0,004
2 3 0,41 0,15 5 0,68 0,11 3 0,07 0,006
3 4 0,22 0,06 4 0,42 0,05 3 0,05 0,004

середнє 0,26 0,08 0,46 0,08 0,05 0,005

Таблиця 2
Вміст важких металів у воді малої річки, мг/л

Елемент
Значення

Екологічний норматив*створи
1 2 3

Cu 0,009 0,011 0,008 0,001
Zn 0,03 0,074 0,032 0,01
Co не визн. не визн. - 0,001
Mn 0,239 0,145 - 0,05
Cd не визн. не визн. не визн. 0,001
Pb не визн. не визн не визн. 0,01
As не визн. не визн. не визн. 0,005



6 7

Проблеми хімії та сталого розвитку, Вип. 2, 2021

Zn, в середньому в 4,9 разів; Mn в 5,6 разів. Таке 
становище, безпосередньо відображується на 
погіршенні якості води і характеризує її за вміс-
том речовин біоцидної дії як 3-4 категорія стану 
водних біоценозів [1].

Аналіз та порівняння наведених вище 
таблиць дозволяє помітити, що у воді річки, 
вміст важких металів значно менший, ніж 
у донних відкладах. Так, побудова кореля-
ційних залежностей вмісту важких мета-
лів у донних відкладах і воді дослідної річки 
(рисунок 3), дозволила встановити величини 
апроксимації: які у створі № 1 становили вели-
чину 0,55; у створі № 2 величину 0,74; у створі 
№ 3 величину 0,40. Це дозволяє стверджувати, 
що найбільшим депонуванням важких металів 
характеризуються донні відклади, які багаті на 
вміст органічних речовин та зазнають актив-
ного алохтонного впливу, а саме, створ № 2, що 
представлений мулистим піском та розташова-
ний нижче очисних споруд.

При цьому, на момент дослідження, донні 
відклади характеризувались найбільшим вміс-
том цинку, а у воді переважали концентрації 
марганцю. У відповідності з теорією моле-
кулярної дифузії, найбільшою здатністю до 
обміну володіють з’єднання з найменшою 
молекулярною масою. Результати наших дослі-
джень доводить і робота [11], де було виявлено, 
що в умовах тривалого дефіциту розчиненого 
кисню марганець активно мігрує з донних від-
кладень у воду і накопичується в ній, пере-

важно, у вигляді іонів Мn2+. Крім того, підтвер-
джується і залежність величин вмісту важких 
металів у донних відкладах від їх органо-міне-
ральних характеристик, про що свідчать ряд 
праць та публікацій [6, 11].

Висновки та пропозиції. В екосистемі 
типової для Поліської зони України малої річки 
вміст важких металів у донних відкладеннях 
значно перевищує їх вміст у воді. Це обумов-
лено як абсорбційними властивостями органіч-
них речовин донних відкладень, так і впливом 
алохтонних чинників. 

Так, донні відклади типу піщаний сірий 
та сірий мул, на ділянці річки 4,5 км нижче 
витоку, в межах селища (створ № 1) характе-
ризувались найменшими значеннями вмісту 
важких металів: Cu 6,22±0,21; Mn 37,8±1,27; 
Zn 34,5±1,41; Cd 0,10±0,004; Pb 0,17±0,03; As 
0,25±0,07 мг/кг. Найбільші значення вмісту важ-
ких металів у донних відкладах були характерні 
для середньої ділянки річки в межах районого 
центру 0,5 км нижче скиду стічних вод (створ 2):  
Cu 14,0±0,3; Mn 63,0±2,04; Zn 70,8±2,35;  
Cd 0,25±0,21; Pb 0,41±0,15; As 0,42±0,05 мг/кг.  
Середніми значеннями характеризувались 
донні відклади близько гирла річки (створ 
№ 3): Cu 10,1±0,35; Mn 54,0±2,23; Zn 59,2±2,07;  
Cd 0,13±0,006; Pb 0,22±0,006; As 0,42±0,05 мг/
кг. І хоча в даному створі донні відклади пред-
ставлені піском, такі концентрації елементів 
пояснються тим, що в середній частині річка 
зазнає впливу стічних вод.
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ЗМІНИ ЯКОСТІ ПОВЕРХНЕВИХ ВОД РІЧКИ СТИР 
НА ФОНІ СУЧАСНОГО РІВНЯ АНТРОПОГЕННОГО НАВАНТАЖЕННЯ

Наведено результати досліджень екологічного стану водної екосистеми річки Стир, на території Рів-
ненської області, що зазнає антропогенного навантаження. Формування хімічного складу поверхневих вод 
відбувається в умовах надлишкового зволоження під впливом розповсюджених карбонатних порід. Вода вико-
ристовується для промислового (охолодження реакторів РАЕС) і побутового водопостачання, рибництва 
та рекреації. Оцінку якості поверхневих вод проводили за даними гідрохімічного контролю, що входить у про-
граму моніторингу водних ресурсів в Рівненській області по відповідних створах спостережень впродовж 
2015–2019 рр. У 2015 р. найвищу кратність перевищення ГДК було зафіксовано для таких речовин як: мідь, 
фосфати, цинк  та нітрити. Найгіршою виявилась якість поверхневих вод у створі в межах с. Іванчиці Заріч-
ненського району  та створі нижче с. Полонне Володимирецького р-ну – води «помірно забруднені». Середні 
значення КЗ для р. Стир в межах Рівненської області у 2015 р. мали значення 2,36 і відповідали рівню «слабко 
забруднені». У 2016 р. найвищу кратність перевищення нормативів було зафіксовано для: міді, цинку, фос-
фатів, нітритів та показника БСК5. Найгіршою виявилась якість поверхневих вод у створі в межах с. Іван-
чиці Зарічненського р-ну та створі нижче с. Бабка Володимирецького р-ну– води «брудні». У решті створів, 
поверхневі води річки мали рівень «помірно забруднені». Середні значення КЗ для р. Стир в межах Рівненської 
області у 2016 р. мали значення 3,92 і відповідали рівню «помірно забруднені». У 2018 р. середні значення КЗ 
по створу становили 2,26, що відносило якість поверхневих вод до рівня «помірно забруднені». Кратність 
перевищення нормативів було зафіксовано лише для міді  та цинку. Найвищу кратність перевищення нор-
мативів у 2019 році було зафіксовано для міді, фосфатів, нітритів та цинку. З’ясовано, що на екологічний 
стан поверхневих вод річки Стир в межах Рівненської області суттєво впливають речовини токсичного (мідь, 
цинк) та трофо-сапробіологічного (фосфати, нітрити) блоків. Перехід від рівня «помірно забруднені» до рів-
ня «слабко забруднені» води свідчить про самовідновлюючий потенціал гідроекосистеми у сучасних умовах 
антропогенного навантаження.

Ключові слова: поверхневі води, рівень забруднення, антропогенне навантаження.
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CHANGES IN THE QUALITY OF SURFACE WATER OF THE STYR RIVER 
ON THE BACKGROUND OF THE CURRENT LEVEL OF ANTHROPOGENIC LOAD

The results of researches of the ecological condition of the aquatic ecosystem of the river Styr, in the territory of Rivne 
region, which is subjected to anthropogenic load, are given. The formation of the chemical composition of surface waters 
occurs under conditions of excessive moisture under the influence of common carbonate rocks. Water is used for indus-
trial (cooling of RNPP reactors) and domestic water supply, fish farming and recreation. Assessment of surface water 
quality was performed according to the data of hydrochemical control, which is included in the program of monitoring 
of water resources in Rivne region on the relevant areas of observations during 2015-2019. In 2015, the highest multi-
plicity of exceeding the MPC was recorded for such substances as copper, phosphates, zinc and nitrites. The worst was 
the quality of surface water in the area within the village. Ivanchytsia of Zarichne district and create below the village 
of Captive of Volodymyrets district – waters are "moderately polluted". The average values of the short circuit for the Styr 
River within the Rivne region in 2015 were 2.36 and corresponded to the level of “slightly polluted”. In 2016, the high-
est frequency of exceeding the standards was recorded for: copper, zinc, phosphates, nitrites and BSC5. The worst was 
the quality of surface water in the area within the village. Ivanchytsia of Zarichne district and create below the village 
of Grandmother of Volodymyrets district – the water is “dirty”. In other areas, the surface waters of the river were 
“moderately polluted”. The average values of the short circuit for the Styr River within the Rivne region in 2016 were 
3.92 and corresponded to the level of “moderately polluted”. In 2018, the average values of short-range on the target 
was 2.26, which referred to the quality of surface water to the level of “moderately polluted”. The frequency of exceeding 
the standards was recorded only for copper and zinc. The highest multiplicity of exceeding the standards in 2019 was 
recorded for copper, phosphates, nitrites and zinc. It was found that the ecological state of surface waters of the Styr River 
within the Rivne region is significantly affected by substances of toxic (copper, zinc) and tropho-saprobiological (phos-
phates, nitrites) blocks. The transition from the level of “moderately polluted” to the level of “slightly polluted” water 
indicates the self-healing potential of the hydroecosystem in modern conditions of anthropogenic pressure.

Key words: surface water, pollution level, anthropogenic load.

Вступ. Як відомо, гідрохімічні показники 
поверхневих вод є базовими характеристиками 
для формування уявлень про екологічну ситу-
ацію не тільки у водній масі, але й на площі 
всього водозбору. Для об’єктивної оцінки 
якості поверхневих вод, плануванні наванта-
жень на водойми та ліквідації проблем їх мож-
ливої деградації, необхідно мати уявлення про 
спрямованість змін у їх гідрохімічному складі 
в часі та просторі.

Аналіз останніх досліджень. Антропоген-
ний вплив на екосистеми, зокрема водні, супро-
воджується зміною природних хімічних влас-
тивостей води, внаслідок збільшення вмісту 
шкідливих речовин або домішок як неорганічної 
(важкі метали, мінеральні солі, кислоти, луги 
та інші шкідливі речовини), так і органічної при-
роди (нафта та нафтопродукти, органічні роз-
чинники, СПАР, пестициди, феноли та ін.) [1]. 
В сучасних екологічних дослідженнях поверх-
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невих вод, незмінними лишаються методи, що 
базуються на зіставленні результатів хімічного 
складу води з відповідними нормативними 
показниками [2, 3]. При цьому, найбільш вда-
лим і показовим є підхід з використанням опти-
мальних та допустимих екологічних нормативів 
якості поверхневих вод для окремих регіонів [4].

Постановка завдання. Метою наших дослі-
джень було проведення аналізу просторово-
часових змін сучасного екологічного стану 
поверхневих вод р. Стир на території Рівнен-
ської області на фоні сучасного рівня антропо-
генного навантаження.

Річка Стир відноситься до суббасейну р. 
Прип’ять, протікає по території Львівської, 
Волинської та Рівненської областей. Загальна 
довжина річки 494 км, в межах Рівненської обл. 
208 км, що складає 42% всього водотоку. Швид-
кість течії 0,2 – 0,5 м/с. Залісненість басейну 
22%, заболоченість 14% [5, 6].

Формування хімічного складу поверхневих 
вод відбувається в умовах надлишкового зво-
ложення під впливом розповсюджених кар-
бонатних порід. Вода використовується для 
промислового (охолодження реакторів РАЕС) 
і побутового водопостачання, рибництва 
та рекреації.

Методика досліджень. Оцінку якості 
поверхневих вод проводили згідно  методики 
[7], за даними гідрохімічного контролю, що 
входить у програму моніторингу водних ресур-
сів в Рівненській області по відповідних ство-
рах спостережень впродовж 2015–2019 рр.

Оскільки при екологічних оцінках якості 
поверхневих вод прийнято користуватись ГДК 
рибогосподарського призначення [8], саме їх 

значення приймались за еталонні в розрахунках 
коефіцієнтів забруднення (КЗ), згідно формули:

                    𝐶𝐶𝐶𝐶𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖
ГДК𝑖𝑖𝑖𝑖

, якщо ГДКі порушено �С𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 > ГДКі� 

                       І, якщо ГДКі задовольняє (С𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 ≤ ГДКі)                              

 

КЗ  = 

де: i – порядковий номер і загальна кількість 
контрольованих показників; j – порядко-
вий номер і загальна кількість пунктів (ство-
рів) спостережень; n – порядковий номер 
і загальна кількість вимірювань i-го показника  
в j-му пункті (створі) за період часу, що аналізу-
ють; n – загальне число вимірювань i-го показ-
ника в усіх пунктах (створах) спостережень.

Отримані числові значення дозволяють оці-
нити стан води за рівнями забрудненості згідно 
відповідної градації. 

Результати досліджень. На рисунку 1  
зображено кратність перевищення фактич-
ного вмісту нормованих показників над ГДКр/г 
у контрольних створах річки Стир.

Так, у 2015 р. (рис.1) найвищу кратність пере-
вищення ГДК було зафіксовано для таких речо-
вин як: мідь (4-14 разів), фосфати (2,4-13,6 разів), 
цинк (2,4-3,3 разів) та нітрити (1,1-2,75 разів).

Серед 7 контрольних створів, найгіршою вия-
вилась якість поверхневих вод у створі в межах 
с. Іванчиці Зарічненського р-ну (з  мосту, 1 км 
нижче впадіння р. Стубла, витік ріки в Білорусь, 
4 км до кордону) та створі нижче с. Полонне 
Володимирецького р-ну (0,5 км нижче скиду 
промислово-зливової каналізації Рівненської 
АЕС) – води «помірно забруднені». В решті 
проаналізованих створах, що увійшли до про-
грами державного моніторингу поверхневі води 
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Рис. 1. Кратність перевищення фактичного вмісту нормованих показників над ГДКр/г 
у контрольних створах річки Стир у 2015 р.
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річки мали характеристику «слабко забруднені». 
Середні значення КЗ для р. Стир в межах Рівнен-
ської області у 2015 р. мали значення 2,36 і від-
повідали рівню «слабко забруднені».

У 2016 р. (рис.2), найвищу кратність пере-
вищення ГДК було зафіксовано для: міді  
(18-41 разів), цинку (1,7-4,6 разів), фосфатів 
(1,2-4,6 разів), нітритів (1,13-3,1) разів та показ-
ника БСК5 (1,32-2,65 разів). 

Серед 6 контрольних створів, що увійшли 
до програми моніторингу 2016 року, найгір-
шою виявилась якість поверхневих вод у створі 
в межах с. Іванчиці Зарічненського р-ну  
(з  мосту, 1 км нижче впадіння р. Стубла, витік 
ріки в Білорусь, 4 км до кордону) та створі 
нижче с. Бабка Володимирецького р-ну (0.5 км 
нижче скиду з о/с Кузнецовського МКП) – води 
«брудні». У решті створів, поверхневі води річки 
мали рівень «помірно забруднені». Середні 

значення КЗ для р. Стир в межах Рівненської 
області у 2016 р. мали значення 3,92 і відпові-
дали рівню «помірно забруднені».

У 2017 р. (рис.3), найвищу кратність пере-
вищення ГДК було зафіксовано для: міді 
(9-54 разів), фосфатів (3-12,6 разів), нітри-
тів (1,63-2,13 разів), цинку (1,8-1,9 разів), 
БСК5 (1,09-1,88 разів) та амонію (1,06-1,82 разів). 

Крім вище згаданих створів, у 2017 р., рівень 
«брудні» мали поверхневі води створу в межах 
смт. Зарічне (0,5 км нижче скиду з о/с ВКП 
«Зарічне»). У решті створів поверхневі води 
мали рівень «помірно забруднені». Середні 
значення КЗ для р. Стир в межах Рівненської 
області у 2017 р. мали значення 4,62 і відпові-
дали рівню «помірно забруднені».

У 2018 р. (рис. 4) програмою держав-
ного моніторингу був передбачений контроль 
лише у створі в межах с. Іванчиці (1 км нижче  
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Рис. 2 Кратність перевищення фактичного вмісту нормованих показників над ГДКр/г 
у контрольних створах  річки Стир у 2016 р.
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Рис. 3 Кратність перевищення фактичного вмісту нормованих показників над ГДКр/г 
у контрольних створах  річки Стир у 2017 р.



12 13

Проблеми хімії та сталого розвитку, Вип. 2, 2021

впадіння р. Стубла, витік ріки в Республіку 
Білорусь, 4 км до кордону). 

Так, у 2018 р., середні значення КЗ по створу 
становили 2,26, що відносило якість поверхне-
вих вод до рівня «помірно забруднені». Крат-
ність перевищення ГДК було зафіксовано лише 
для міді (13 разів) та цинку (1,6 разів).

У 2019 р. (рис. 5)  найвищу кратність пере-
вищення ГДК було зафіксовано для  міді  
(14-19 разів), фосфатів (5,4-5,8 разів), нітритів 
(1,63-2,13 разів) та цинку (1,3-3,4 разів). 

Серед 3 контрольних створів, що увійшли 
до програми моніторингу 2019 р., найгіршою 
виявилась якість поверхневих вод у створі 
в межах с. Полонне, на межі з Волинською 
областю (1 км вище скиду промислово-зливо-
вої каналізації ВП «Рівненської АЕС») та створі 
в межах м. Кузнецовська, 1 км  нижче скиду 

промислово-зливової каналізації ВП «Рівнен-
ської АЕС». Середні значення КЗ для р. Стир 
в межах Рівненської області у 2019 р. мали 
значення 2,92 і відповідали рівню «помірно 
забруднені».

Висновки. Таким чином, найбільш суттє-
вий вплив на формування якості поверхневих 
вод р. Стир в межах Рівненської області чинять 
речовини токсичного (мідь, цинк) та трофо-
сапробіологічного (фосфати, нітрити) блоків. 
Особливо гостро вплив забруднювачів про-
являється на ділянках водотоку, які зазнають 
впливу стічних вод. Встановлене коливання 
екологічного стану поверхневих вод від рівня 
«помірно забруднені» до рівня  «слабко забруд-
нені» свідчить про самооновлюючий потенціал 
екосистеми, що обумовлює її толерантність до 
водогосподарської діяльності.
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Рис. 5 Кратність перевищення фактичного вмісту нормованих показників над ГДКр/г 
у контрольних створах річки Стир у 2019 р.
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НЕЦЕНТРОСИМЕТРИЧНА СТРУКТУРА СЕЛЕНІДІВ 
M3Si1.75Se7 (M = 0.5Y+0.5La(Pr))

У статті вивчається проблематика кристалічної структури тетрарних халькогенідів 
M3Si1.75Se7 (M = 0.5Y+0.5La(Pr)). Сполуки отримані методом твердофазних реакцій взаємодією елементарних ком-
понентів за температури 1323 К. Зйомка дифрактограм порошкоподібних зразків проводилася за кімнатної темпе-
ратури на ДРОН-4-13.Кристалічна структура розрахована за допомогою пакету програм WINCSD (Версія 2016р.) 
і описується символом Пірсона hP23. Проблематика цих структур полягає не лише в локалізації суміші атомів 
рідкісноземельних елементів (РЗЕ), а й у появі атомів Силіцію у двох зарядових станах +2 і +4, що не вивчалося 
раніше в наукових роботах. Такий підхід дозволяє більш глибше вивчити кристалічну структуру отриманих фаз на 
предмет взаємозв’язку між зарядом атома і його координаційним оточенням. Згідно з багатьма дослідженнями, 
локалізація атомів, що несуть протилежний заряд відносно центрального координаційного атома визначається 
положенням атома в ПС і його зарядом. У більшості досліджень спостерігається варіант опису структури, коли 
до складу входять йони, що мають певний сталий умовний заряд + або -. У цій роботі запропонований розв’язок 
структури, в якій Силіцій із зарядом 2+ локалізований в ПСТ 2а, а Силіцій з зарядом +4 – в ПСТ 2b. Окрім того, це 
призводить і до різного координаційного оточення цих атомів (КЧ = 6 і 4 відповідно). Структуру проаналізовано 
не предмет утворення катіон-катіоних пар між атомами Силіцію, як найбільш електронегативного атому. Про-
ведена порівняльна оцінка з відомими дослідженнями, що відображають подібну проблематику і встановлено, що 
такі пари в цій структурі неможливі через значні міжатомні віддалі Si-Si, що призводить до руйнування такої 
геометричної конфігурації. Атоми Силіцію, що перебувають в тетраедричному оточенні атомами Селену мають 
порівняно короткі міжатомні віддалі Si-Se, що свідчить про їх переважно ковалентну природу. В октаедричному 
оточенні атоми Силіцію мають значно більші значення, що вказує на збільшення йонності зв’язку.

Ключові слова: кристалічна структура, координаційне оточення, правильна система точок, 
центральний атом.

Oleg MARCHUK 
PhD in Chemistry, Associate Professor, Senior Lecturer at the Department of Chemistry and Technology, 
Lesya Ukrainka Volyn National University, 13 Voli ave., Lutsk, Volyn region, Ukraine, 43025
ORCID: 0000-0002-5618-7156

Oleksandr SMITIUKH
PhD in Chemistry, Senior Assistant at the Department of Chemistry and Technology, Lesya Ukrainka Volyn 
National University, 13 Voli ave., Lutsk, Volyn region, Ukraine, 43025
ORCID: 0000-0003-1632-5849

To cite this article: Marchuk, O. & Smitiukh, O. (2021). Netsentrosymetrychna struktura 
selenidiv M3Si1.75Se7 (M = 0.5Y+0.5La(Pr)) [Noncentrosymmetric crystal structure of selenides  
M3Si1.75Se7 (m = 0.5Y+0.5La(Pr))]. Problems of Chemistry and Sustainable Development, 2, 15–18,  
doi: https://doi.org/10.32782/pcsd-2021-2-3



16 17

Проблеми хімії та сталого розвитку, Вип. 2, 2021

NONCENTROSYMMETRIC CRYSTAL STRUCTURE OF SELENIDES 
M3Si1.75Se7 (M = 0.5Y+0.5La(Pr))

The article studies the problems of the crystal structure of tetrar chalcogenides M3Si1.75Se7 (M = 0.5Y + 0.5La (Pr)).  
The compounds were obtained by the method of solid-phase reactions by the interaction of elementary compo-
nents at a temperature of 1323 K. The diffraction patterns of powder samples were taken at room temperature on  
DRON-4-13. The problem of these structures is not only the localization of a mixture of atoms of rare earth elements 
(REE), but also the appearance of silicon atoms in two charge states +2 and +4, which has not been previously studied in 
scientific papers. This approach allows a deeper study of the crystal structure of the obtained phases for the relationship 
between the charge of the atom and its coordination environment. According to many studies, the localization of atoms 
carrying the opposite charge relative to the central coordination atom is determined by the position of the atom in the peri-
odic system and its charge. In most studies, there is a variant of the description of the structure, when the composition 
includes ions with a certain constant conditional charge + or -. In this paper, we propose a solution of the structure in 
which Silicon with charge 2+ is localized in a site 2a, and Silicon with charge +4 is localized in a site 2b. In addition, this 
leads to a different coordination environment of these atoms (C.N. = 6 and 4, respectively)

The structure was analyzed by the formation of cation-cation pairs between silicon atoms, as the most electronegative 
atom. A comparative evaluation with known studies that reflect similar issues and found that such pairs in this structure 
are impossible due to the significant interatomic distances of Si-Si, which leads to the destruction of such a geometric 
configuration. Silicon atoms in a tetrahedral environment with selenium atoms have relatively short interatomic Si-Se 
distances, which indicates their predominantly covalent nature. In an octahedral environment, silicon atoms are much 
larger, indicating an increase in the ionicity of the bond. 

Key words: crystalline structure, coordinate setting, site of atom, central atom.

Отримання нових матеріалів для сучасної 
техніки – це не просто вимога часу, а й техно-
логічно обґрунтоване рішення, що базується 
на аналізі проблематики існуючих матеріалів. 
Вдосконалення технологій водночасі підвищує 
вимоги щодо властивостей використовуваних 
матеріалів. 

Науковий пошук сьогодення спрямований 
на прогнозований підхід щодо відбору речових. 
Інакше кажучи, задача полягає в утриманні 
речовин з наперед заданими властивостями. 
Неабиякий інтерес є до напівпровідникових 
властивостей халькогенідів рідкісноземельних 
металів. Це обумовлюється тим, що ці еле-
менти утворюють досить цікаве різноманіття 
структур, що кристалізуються в нецентросиме-
тричних групах. А це в свою чергу відкриває 
ще один напрямок використання їх як оптичних 
елементів [1], [2].

Звісно, що базис для досліджень уже сфор-
мований багаторічними напрацюваннями кафе-
дри хімії та технологій і ця робота є лише про-
довженням реалізації планових експериментів 
у вивченні поведінки хімічних елементів у квазі-
потрійних системах DIVX2 – R2X3 – R´2X3 (D

IV – Si,  
Ge, Sn; R, R´ – РЗМ; X – S, Se) [3], [4] і ін.). 

Наважки зразків для дослідження були під-
готовлені з високочистих компонентів у кварце-
вих ампулах. Синтез сплавів проводили у вакуу-
мованих контейнерах в електричній муфельній 
печі з програмним управлінням технологічними 
процесами МП-30 згідно наступного режиму: 

нагрів до температури 1150°С із швидкістю 
12°С/год; витримка за температури 1150°С 
протягом 4 годин; охолодження за темпера-
тури 500 °С із швидкістю 12°С/год; гомогені-
зуючий відпал за температури 500°С протягом 
500 годин; гартування у холодну воду. 

Рентгенівські порошкограми отримували 
на дифрактометрі DRON-4-13 (CuKα – випро-
мінення, 10° ≤ 2θ ≤ 100°, крок зйомки 0.05°, 
експозиція у кожній точці 20 с) і рахували їх за 
допомогою пакету програм WINCSD [5]. Диф-
рактограми порошків представлено на рис. 1-2.

 

Рис. 1. Дифрактограма структури 
M3Si1.75Se7(M – (0.5Y+0.5La)

Кристалічна структура з символом Пір-
сона hP23 вказує на те, що в ній реалізується  
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примітивна комірка з параметрами гексаго-
нальної сингонії та кількістю атомів, що при-
падають на одну комірку, рівною 23. У цій групі 
є три типи позицій – 2a, 2b i 6c.

 

Рис. 2. Дифрактограма структури 
M3Si1.75Se7(M – (0.5Y+0.5Pr)

У вузлах комірки локалізовані атоми Si 
з октаедричним оточенням атомами Se. Пози-
ція, що знаходиться на 1/3 від вихідного поло-
ження в напрямку х заповнена атомами Si на 
0.75 частки, що відповідає просторовому запо-
вненню цієї групи, і оточена 4 атомами Se, 
що утворюють тетраедр навколо центального 

атома Si. Найважчі атоми займають позицію 6с. 
На рис. 3 проілюстровано проекцію елементар-
ної комірки на площину bc. 

 

Рис. 3. Проекція елементарної комірки  
на площину bc

Оскільки природа атомів є споріднена, то 
вони можуть утворювати статистичну суміш, 
що й реалізовано в цій структурі. Говорячи про 
величини довжин зв’язку у такій системі, зазна-
чатимо їх як адитивні величини. Провівши роз-
поділ атомних позицій, з’ясовуємо що кінцева 
формула, якщо брати до уваги Si з зарядом 
+4 не відповідає принципу електронейтраль-
ності. Проводячи аналіз міжатомних відстаней, 
які можуть дати відповідь на питання щодо 
проценту йонності чи ковалентності зв’язку, 
а також який умовний заряд зосереджений на 
атомі, стає зрозуміло, що в центрі октаедрів  

Таблиця 1
Атомні координати та ізотропні параметри структури M3Si1.75Se7 (M – 0.5Y+0.5La)

Атоми x/a y/b z/c U(eq) N Зайнятість
M 0.1296(1) 0.3591(1) 0.0357(4) 1.47(5) 6 0.5Y + 0.5La

Se1 0.2573(2) 0.1645(2) 0.0193(5) 2.01(8) 6 1.0
Se2 0.5215(2) 0.1080(2) 0.2714(4) 1.40(7) 6 1.0
Se3 1/3 2/3 0.2525(6) 1.19(8) 2 1.0
Si1 1/3 2/3 0.6182(15) 1.8(3) 2 0.75
Si2 0 0 –0.204(3) 0.5(2) 2 1.0

U(eq) = 4/3[U11 a*2 a2 + ... 2U23 b* c* b c cos(a)]

Таблиця 2
Атомні координати та ізотропні параметри структури M3Si1.75Se7 (M – 0.5Y+0.5Pr)

Атоми x/a y/b z/c U(eq) N Зайнятість
M 0.1297(1) 0.3591(1) 0.0336(4) 0.58(2) 6 0.5Y + 0.5La

Se1 0.2583(2) 0.1649(2) 0.0183(5) 1.17(4) 6 1.0
Se2 0.5210(2) 0.1072(2) 0.2686(4) 0.56(4) 6 1.0
Se3 1/3 2/3 0.2505(6) 0.72(7) 2 1.0
Si1 1/3 2/3 0.614(2) 0.3(4) 2 0.75
Si2 0 0 -0.204(3) 0.7(2) 2 1.0

U(eq) = 4/3[U11 a*2 a2 + ... 2U23 b* c* b c cos(a)]
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перебувають атоми Силіцію з зарядом +2, 
а в позиції 2b – Si (+4). Окрім того, перевіряємо 
гіпотезу існування катіон-катіонних пар. Якщо 
брати до уваги, що найбільш електронегативним 
серед катіонів є Силіцій, отже він має тенденцію 
до утворення катіон-катіонних пар. Згідно відо-
мих наукових досліджень для Силіцію такий 
варіант може бути реалізованим за умови, якщо 
δ(Si-Si) ≥ 0.280 нм. Порахована відстань дослі-
джуваних нами структур є δ(Si-Si) ≥ 0.300 нм, 
а отже такі пари не утворюються.

Таким чином, отримуємо картину  
кристалічної структури селенідів M3Si1.75Se7  
(M – 0.5Y+0.5La(Pr)), в якій структурні параме-
три сполук, аналіз міжатомних віддалей і най-
ближчого координаційного оточення атомів 
вказують на те, що в їх складі Силіцій перебу-
ває в двох валентних станах: +2 (в октаедрах) 
і +4 (в тетраедрах). У тетраедрах атом Si утво-
рює порівняно короткі, переважно ковалентні, 
зв’язки Si – Se, а в октаедрах зв’язки є більш 
довгі та істотно іонні.
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У СИСТЕМАХ Ag2Se–Zn(Cd,Hg)Se–GeSe2

Методом рентгенофазового аналізу встановлено області склоутворення у квазіпотрійних системах  
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подібного стану, становить 10 мол.%, а відповідних показник для CdSe складає 12 мол.%. Найбільша область існу-
вання скла є у меркурій-вмісній системі, де вона перетинає весь концентраційний трикутник. Мінімальний вміст 
скло утворювача GeSe2 складає 43 мол.%. Термічні властивості стекол охарактеризовано температурами склуван-
ня, кристалізації та плавлення закристалізованого сплаву. Для стекол меркурій-вмісної системи показана залеж-
ність термічних параметрів від полів первинної та вторинної кристалізації відповідних рівноважних складів.
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GLASS-FORMATION REGIONS AND THERMAL PARAMETERS OF THE GLASSES 
IN THE Ag2Se–Zn(Cd,Hg)Se–GeSe2 SYSTEMS

The glass-formation regions in the quasi-ternary systems Ag2Se–(Zn, Cd, Hg)Se–GeSe2 were determined using the XRD 
data. The maximum content of the modifier ZnSe that could be introduced while preserving the glassy state is 10 mol.%, 
the respective value for CdSe is 12 mol.%. The largest region of the existence of glasses is observed in the mercury-con-
taining system where it crosses the entire concentration triangle. The minimum content of the glass-forming component 
GeSe2 is 43 mol.%. Thermal properties of the glasses were characterized by the glass transition temperature, the crystalli-
zation temperature and the melting point of the crystallized alloy. The relationship of the thermal parameters and the fields 
of the primary and secondary crystallization of the respective equilibrium compositions was illustrated for the glasses 
of the mercury-containing system.

Key words: сhalcogenide glasses, quasi-ternary systems, characteristic temperatures.

1. Вступ
Складні халькогенідні напівпровідникові 

стекла (ХНС) широко використовуються в бага-
тьох галузях оптики та електроніки [1] завдяки 
високій прозорості в ІЧ області спектра. Одним 
із шляхів розширення корисних інтервалів 
та просування у нові області є легування мате-
ріалів. Наприклад, ХНС із низькими енергіями 
фононів при легуванні рідкісноземель ними 
іонами можуть бути ефективними матеріалами 
матриць для оптоволоконних підсилю вачів 
та ІЧ лазерів [2].

Германій селенід є ефективним скло- 
утворювачем, що привернув увагу як матриця 
функціональних мембран для іоно-селектив-
ної потенціометрії, особливо для іонів важких 
металів [3]. Стекла мають вищу хімічну стій-
кість у корозійних середовищах і кращу селек-
тивність у присутності перешкоджаючих іонів, 
ніж відповідні кристалічні електроди.

Пропоноване дослідження областей скло-
утворення є першим етапом вивчення влас-
тивостей багатокомпонентних стекол на основі 
GeSe2, модифікованих одночасно селенідами 
аргентуму і елементів II-б групи Періодичної 
системи.

Дослідження фазових рівноваг у системі 
Ag2Se–ZnSe–GeSe2 [4] не виявило потрійних 
чи тетрарних цинк-вмісних сполук. У системі 
Ag2Se–CdSe–GeSe2, крім відомих тернарних 
сполук Ag8GeSe6 та Cd4GeSe6 [5], було знайдено 
тетрарні Ag2CdGe2Se6 i Ag2CdGeSe4 [4]. Тернарну 
сполуку Hg2GeSe4 було знайдено у дослідженні 
[6]. Систему Ag2Se–HgSe–GeSe2 детально дослі-
джували у роботі [7]. Було відкрито сполуку 
приблизного складу Ag1.4Hg1.3GeSe6, а також 
чотири області твердих розчинів на перерізі 
Ag8GeSe6–'Hg4GeSe6'. Їх протяжність виража-
ється складами Ag7.12–6.32Hg0.44–0.82GeSe6, Ag6.06–

4.00Hg0.96–2.00GeSe6, Ag3.4Hg2.3GeSe6, Ag2.24–2.00Hg2.88–

3.00GeSe6. Тетрарну сполуку Ag2HgGeSe4, про яку 
повідомляли в [8], не спостерігали.

Дослідження склоутворення у квазібінарній 
системі HgSe–GeSe2 виявило велику область 
існування стекол – від 50 до 100 мол.% 
GeSe2 [9]. Ці стекла проявляють ефект оптич-
ного затемнення і є перспективними матеріа-
лами для приладів оптичного запису інформа-
ції. У роботі [10] було показано, що додавання 
Cu2Se (максимальний вміст 6 мол.%) приво-
дить до значного збільшення фотопровідності 
стекол HgSe–GeSe2, що дозволяє їх викорис-
тання як матеріали для фотодетекторів. Очі-
кується, що модифікація цих стекол селенідом 
срібла – аналогом Cu2Se – розширить область 
склоутворення і дозволить таким чином керу-
вати властивостями стекол у більш широкому 
інтервалі. Крім того, стекла на основі халько-
генідів срібла можуть володіти іонною провід-
ністю за рахунок іонів Ag+, роблячи їх перспек-
тивною основою розробки нових матеріалів. 
У деяких потрійних Ag- і Ge-вмісних халько-
генідних стеклах провідність майже повністю 
визначається іонним транспортом, а число 
іонного переносу близьке до одиниці [11].

Дані про склоутворення і властивості сте-
кол у системі Cd–Ge–Se описані у роботі 
[12]. Було знайдено, що скло у системі CdSe–
GeSe2 iснує у невеликому інтервалі концен-
трацій, що не перевищує декількох мол.%. 
Подібна картина характерна і для системи 
ZnSe–GeSe2 [13]. Попередні дослідження сис-
теми Ag2Se–GeSe2 [14] вказують, що область 
скло утворення є невеликою і розташована 
біля подвійної евтектики при 57 мол.% GeSe2.

2. Експериментальна частина
Склоподібні сплави досліджуваних сис-

тем синтезували з високочистих елементів 
(принаймні 99.99 мас.% основного компо-
нента) і попередньо синтезованого HgSe для  
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ртуть-вмісної системи. Сплави нагрівали до 
1270 K зі швидкістю 40-50 K/год, витриму-
вали 10 год для гомогенізації розплаву і гар-
тували у насичений водний розчин хлориду 
натрію. Швидкість охолодження при гарту-
ванні оцінюється як ≥200 К/с [15]. Отримані 
стекла є злитками чорного кольору з харак-
терним блиском. Сплави вивчали порош-
ковою рентгенодифракцією (дифрактометр 
ДРОН 4-13, інтервал 2θ 10–60º, витримка 3с). 
Для визначення характеристичних темпера-
тур проводили ДTA (дериватограф системи 
Paulik-Paulik-Erdey, швидкість нагрівання 
10 K/хв).

3. Результати та обговорення
Результати визначення облас-

тей склоутворення у квазіпотрій-
них системах Ag2Se–Zn(Cd,Hg)
Se–GeSe2 представлені на рис. 1. 
Область склоутворення на обмежую-
чій стороні Ag2Se–GeSe2 розташо-
вана в інтервалі 53–56 мол.% GeSe2. 
Максимальна кількість цинк чи кад-
мій селеніду, який вдалося ввести 
у скло, становить 10 мол.% ZnSe 
або 12 мол.% CdSe. Максимальний 
вміст GeSe2 складає 63 мол.% (при 
4-6 мол.% ZnSe), або 62 мол.% (при 
8 мол.% CdSe). При цих концентра-
ціях ZnSe чи CdSe області склоутво-
рення локалізовані біля подвійних чи 
потрійних евтектик на відповідних 
рівноважних діаграмах стану.

Збільшення ковалентної скла-
дової хімічного зв’язку в ряду 
ZnSe→CdSe→HgSe є основним чин-
ником існування значно більшої 
області склоутворення у системі 
Ag2Se–HgSe–GeSe2 (Fig. 1). Область 
склоутворення перетинає весь кон-
центраційний трикутник при вмісті 
53–56 мол.% GeSe2. Мінімальний 
вміст склоутворюючого компонента 
складає 43 мол.% GeSe2. При концен-
трації GeSe2 понад 80 мол.% область 
склоутворення звужується біля сто-
рони HgSe–GeSe2, і вміст модифіка-
тора Ag2Se не перевищує 3 мол.%.

Для одержаних стекол було визна-
чено характеристичні температури 
розм’якшення (Tg), кристалізації (Tc) 

і плавлення (Tm) закристалізованих сплавів. 
Використовуючи ці дані, розраховано приве-
дені температури склування. Результати пред-
ставлені у табл. 1-3.

Температури склування ZnSe- і CdSe-
вмісних стекол лежать у невеликому інтер-
валі (526±8 K), імовірно тому, що самі області 
склоутворення досить невеликі. Розглядаючи 
стекла з HgSe, бачимо значно ширше розхо-
дження величин Tg і Tс. Залежності Tg і Tc від 
концентрації HgSe показано на рис. 2 для ста-
лої концентрації 5 мол.% Ag2Se і на рис. 3 для 
ізоконцентрати 50 мол.% GeSe2. У випадку 
кількох ефектів кристалізації графік побудо-
ваний за найнижчою Tc. Біля бічної сторони 

 

Рис. 1. Області склоутворення  
у системах Ag2Se–Zn(Cd,Hg)Se–GeSe2
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HgSe–GeSe2 температура склування поступово 
зменшується з ростом вмісту HgSe і має міні-
мум біля 45-50 мол.% HgSe. Значення Tc теж 
зменшуються, але меншою мірою.

Всередині концентраційного трикутника 
графіки Tg розбиваються на декілька майже 
плоских ділянок (рис. 3): 528±5 K для вмісту 
HgSe до 20-25 мол.%, 495±5 K в інтервалі вмісту 
HgSe 25–40 мол.% (включаючи зразок з найви-
щою концентрацією HgSe 52 мол.%) і чіткий 
мінімум Tg біля 45-50 мол.% HgSe. Зміни Tс не 
є чітко вираженими.

Наведені дані показують, що темпера-
тури розм’якшення сплавів лежать у типовому 

для халькогенідних стекол інтервалі. Інтервал 
розм’якшення (Тс–Tg) має тенденцію до збіль-
шення при збільшенні вмісту модифікаторів, що 
є особливо наочним у ртуть-вмісній системі. Цей 
інтервал складає приблизно 85-100 K у кадмій- 
і цинк-вмісній системах, в той час як для сплавів 
біля мінімуму Tg у меркурій-вмісній системі він 
перевищує 130 K. Застосовуючи критерій Кауз-
мана [16], бачимо, що стекла цих систем мають під-
вищену здатність до кристалізації, а тому можуть 
бути отримані у склоподібній формі лише при гар-
туванні з підвищених температур. Справді, отри-
мання складів біля германій диселеніду у склопо-
дібному стані часто потребувало декількох спроб.

Таблиця 1
Склади і характеристичні температури скляних сплавів квазіпотрійної системи Ag2Se–ZnSe–GeSe2

№ Склад, мол.% Tg, K Tc, K Tm, K TgrAg2Se ZnSe GeSe2
1-1a 47 – 53 528 603, 627 859 0.61
1-7 45 2 53 520 612 856 0.61
1-8 43 2 55 526 624, 640 859 0.61
1-9 41 2 57 528 585, 622 859 0.61
1-11 43 4 53 523 610 851 0.61
1-12 41 4 55 527 621 851 0.62
1-13 39 4 57 530 619 850 0.62
1-23 37 4 59 526 617 858 0.61
1-24 35 4 61 522 616 850 0.61
1-41 33 4 63 533 615 867 0.61
1-19 41 6 53 526 615 853 0.62
1-20 39 6 55 526 607 849 0.62
1-21 37 6 57 526 617 850 0.62
1-22 35 6 59 519 620, 667 850 0.61
1-25 33 6 61 527 612, 670 842 0.63
1-40 31 6 63 526 610 858 0.61
1-28 37 8 55 523 605 852 0.61
1-27 35 8 57 526 603 846 0.62
1-51 28.5 9.5 62 526 603 878 0.60

Таблиця 2
Склади і характеристичні температури скляних сплавів квазіпотрійної системи Ag2Se–CdSe–GeSe2

№ Склад, мол.% Tg, K Tc, K Tm, K TgrAg2Se CdSe GeSe2
2-9 45 2 53 526 623 852 0.62

2-12 42 3 55 525 622 855 0.61
2-6 42 4 54 534 624 869 0.61
2-7 40 4 56 526 620 860 0.61

2-36 35 5 60 527 623 863 0.61
2-22 41 7 52 527 622 863 0.61
2-21 39 7 54 526 624 860 0.61
2-20 37 7 56 525 624 858 0.61
2-37 30 8 62 526 617, 669 867 0.61
2-25 38 10 52 531 622, 628 861 0.62
2-24 36 10 54 527 623 861 0.61
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Таблиця 3
Склади і характеристичні температури скляних сплавів квазіпотрійної системи Ag2Se–HgSe–GeSe2

№ Склад, мол.% Tg, K Tc, K Tm, K TgrAg2Se HgSe GeSe2
3-61 2 15 83 552 639 962 0.57
3-71 2 52 46 500 608 852 0.59
3-46 3 20 77 543 636, 726 939 0.58
3-45 4 20 76 544 634, 715 943 0.58
3-4 5 20 75 527 640 938 0.56
3-5 5 25 70 526 648, 730 922 0.57
3-6 5 30 65 503 641, 728 920 0.55
3-7 5 35 60 493 626 888 0.56
3-8 5 40 55 492 613 876 0.56
3-9 5 45 50 466 604 855 0.55

3-10 5 50 45 469 603 841 0.56
3-13 10 30 60 492 629 895 0.55
3-41 10 45 45 470 606, 672 848 0.55
3-69 12 45 43 469 600, 648 850 0.55
3-43 15 25 60 527 630 886 0.59
3-65 18 32 50 495 596 863 0.57
3-49 20 15 65 526 618 893 0.59
3-42 20 25 55 527 607, 690 871 0.61
3-39 20 35 45 498 607, 633 849 0.59
3-50 25 15 60 526 619 875 0.60
3-29 30 10 60 527 625, 632 869 0.61
3-38 30 25 45 494 602, 645 863 0.57
3-52 35 10 55 527 612 866 0.61
3-64 35 20 45 492 602 847 0.58
3-63 38 15 47 504 604 866 0.58
3-30 40 10 50 528 589, 608, 613 861 0.61
3-36 43 6 51 528 626 861 0.61
3-35 45 4 51 533 620 861 0.62

Рис. 2. Залежності Tg і Tc від вмісту HgSe 
(ізоконцентрата Ag2Se 5 мол.%, крім крайніх 
правого і лівого зразків, для яких 2 мол.%).

Рис. 3. Залежності Tg і Tc від вмісту HgSe 
(ізоконцентрата GeSe2 50 мол.%, крім 

крайнього правого зразка, для якого 46 мол.%)
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4. Висновки
Встановлено області склоутворення 

у квазіпотрійних системах Ag2Se–(Zn, Cd, 
Hg)Se–GeSe2. Найбільша область склоутво-
рення  спостерігається у меркурій-вмісній 

системі. Термічні властивості стекол охаракте-
ризовано температурами склування, кристалі-
зації та плавлення закристалізованого сплаву. 
Стекла цих систем мають високу схильність до 
кристалізації.
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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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СТРУКТУРНА МОДИФІКАЦІЯ 
2-МЕТИЛ-2,3-ДИГІДРОІМІДАЗО[2,1-B][1,3]ТІАЗОЛ-5(6Н)-ОНУ

Робота присвячена синтезу раніше невідомих 2-метил-6-(3-арилаліліден)-2,3-дигідроімідазо[2,1-b]тіазол-
5(6Н)-онів.

Для отримання похідних 2-метил-6-(3-арилаліліден)-2,3-дигідроімідазо[2,1-b]тіазол-5(6Н)-онів як вихідну 
сполуку було використано 2-метилімідазо[2,1-b]тіазол, який одержано циклізацією 3-аліл-2-тіогідантоїну під 
дією поліфосфорної кислоти з виходом 93%.

Конденсацією 2-метил-2,3-дигідроімідазо[2,1-b]тіазол-5(6Н)-ону з коричними альдегідами було одержа-
но цільові продукти: (Z)-2-метил-6-{(Z, E)-3-фенілаліліден}-2,3-дигідроімідазо[2,1-b]тіазол-5(6H)-он з виходом 
85%, (Z)-6-{(Z, E)-3-(4-фторфеніл)аліліден}-2-метил-2,3-дигідроімідазо[2,1-b]тіазол-5(6H)-он з виходом 82% та  
(Z)-6-{(Z, E)-3-(4-(диметиламіно)феніл)аліліден}-2-метил-2,3-дигідроімідазо[2,1-b]тіазол-5(6H)-он з виходом 79%.

Склад та структуру отриманих 6-ариліденпохідних імідазо[2,1-b]тіазолу надійно підтверджено комплек-
сним фізико-хімічним аналізом. Зокрема, даними ЯМР 1Н- та 13С-спектроскопії, хроматомас-спектрометрії, 
а також даними елементного аналізу.

Ключові слова: 2-метил-2,3-дигідроімідазо[2,1-b][1,3]тіазол-5(6Н)-он, циклізація, конденсація Кневенагеля, 
2-метил-6-(3-арилаліліден)-2,3-дигідроімідазо[2,1-b]тіазол-5(6Н)-они.
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STRUCTURAL MODIFICATIONOF 2-METHYL-2,3-DIHYDROIMIDAZO[2,1-B][1,3]
TIAZOL-5(6Н)-ONE

The work is devoted to the synthesis of previously unknown 2-methyl-6-(3-arylalylidene)-2,3-dihydroimidazo[2,1-b]
thiazol-5(6H)-ones.
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To obtain derivatives of 2-methyl-6-(3-arylalylidene)-2,3-dihydroimidazo[2,1-b]thiazol-5(6H)-ones as a starting com-
pound used 2-methylimidazo[2,1-b]thiazole, which is obtained by cyclization of 3-allyl-2-thiohydantoin under the action 
of polyphosphoric acid with a yield of 93%.

Condensation of 2-methyl-2,3-dihydroimidazo[2,1-b]thiazol-5(6H)-one with cinnamic aldehydes gave 
the target products: (Z)-2-methyl-6-{(Z, E)-3-phenylallylidene}-2,3-dihydroimidazo[2,1-b]thiazol-5(6H)-one in 85% yield,  
(Z)-6-{(Z, E)-3-(4-fluorophenyl) allylidene}-2-methyl-2,3-dihydroimidazo[2,1-b]thiazol-5(6H)-one in 82% yield and  
(Z)-6-{(Z, E)-3-(4-(dimethylamino)phenyl)allylidene}-2-methyl-2,3-dihydroimidazo[2,1-b]thiazol-5(6H)-one in 79% yield.

The composition and structure of the obtained 6-arylidene derivatives of imidazo[2,1-b]thiazole were reliably  
confirmed by complex physicochemical analysis. In particular, NMR data of 1H- and 13C-spectroscopy, chromato-mass 
spectrometry, as well as elemental analysis data.

Key words: 2-methyl-2,3-dihydroimidazo[2,1-b][1,3]thiazol-5(6H)-one, cyclization, Knevenagel condensation, 
2-methyl-6-(3-arylalylidene)-2,3-dihydroimidazo[2,1-b]thiazol-5(6H)-ones.

Підвищену зацікавленість в дослідників 
синтетичної та біомедичної хімії, протягом 
останніх десятиліть, викликають функціона-
лізовані похідні імідазо[2,1-b]тіазолу, які від-
значаються широким спектром біологічної 
активності. Сполуки з таким ядром володіють 
протипухлинною, цитотоксичною та антимі-
кробною активностями [1, 2], а також позитив-
ною ізотропною дією [3]. 

Імідазо[2,1-b]тіазольна система стано-
вить основну частину відомого ефективного 
антигельмінтного та імуномоделюючого пре-
парату «Левамізол» (2,3,5,6-тетрагідро-6-
фенілімідазо[2,1-b]тіазол) [4], який успішно 
використовується у терапевтичній практиці. Це 
є вагомою підставою для доцільності розробки 
нових підходів для синтезу такого типу конден-
сованих гетероциклів.

Вихідною сполукою для подальшої 
структурної модифікації став 2-метил-2,3-
дигідроімідазо[2,1-b][1,3]тіазол-5(6Н)-он 2, 
синтез якого проводили зідно описаної мето-
дики [5]. Так, доступний 3-аліл-2-тіогідантоїн 
1 нагрівали в ПФК при 110 оС протягом 1 год, 
в результаті відбувалося анелювання тіазоль-
ного циклу з отриманням цільового продукту 
2 із виходом 93%:

Схема 1. Синтез 2-метил-2,3-
дигідроімідазо[2,1-b][1,3]тіазол-5(6Н)-ону.

HN N
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O

N
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N
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Me

ПФК

110 оС
1 год

1 2  

Авторами роботи [6] було досліджено, що 
Z-2-цинаміліден-6,7-дигідро-5H-імідазо[2,1-b]
[1,3]тіазин-3(2H)-он виявляє інгібуюче 
зв'язування [3H]діазепаму з кортикальними 
мембранами головного мозку щурів і тим 

самим попереджуючи фізичну залежність, 
амнезію або передозування. Саме тому вида-
валось цікавим ввести арилаліліденовий фраг-
мент і у структуру сполуки 2. 

Подальшу структурну модифікацію 
2-метилдигідроімідазотіазолу 2 здійснювали 
шляхом введення його в реакцію конденсації 
по Кневенагелю із коричними альдегідами, 
які були взяті у формі Е-ізомерів. Сполуку 
2 кип’ятили із альдегідами 3 а-в в оцтовій 
кислоті в присутності безводного ацетату 
натрію протягом 3 год, результатом стало 
утворення відповідних 6-(3-арилаліліден)-2-
метилдигідроімідазо[2,1-b]тіазолонів 4 а-в 
з виходами 79-85%.

Схема 2. Синтез 6-(3-арилаліліден)-2-
метилдигідроімідазо[2,1-b]тіазолонів.
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Згідно літературних даних [6], у синтезова-
них 6-арилаліліденпохідних імідазо[2,1-b]тіа-
золу атоми Гідрогену в аліліліденовому фраг-
менті розташовані у транс-положеннях один 
відносно одного, про це також свідчать їх кон-
станти спін-спінової взаємодії. Однак, на ПМР-
спектрах продуктів реакції 4 а-в, також спосте-
рігається утворення другого ізомеру в кількості 
11-30%. Не виключено, що причиною його 
утворення може бути обертання ароматичного 
кільця навколо С=С зв'язку.

Склад та структура синтезованих похід-
них 4 а-в надійно підтверджені комплексним 
фізико-хімічним аналізом. Зокрема, даними 
ЯМР 1Н- та 13С-спектроскопії, хроматомас-
спектрометрії, а також даними елементного 
аналізу.
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Експериментальна частина
Спектри ЯМР 1Н і 13С записані на спектроме-

трі Varian VXR-400 (400 і 126 МГц відповідно) 
в імпульсному Фур'є-режимі в CDCl3, внутріш-
ній стандарт TMС. Мас-спектри записані на 
приладі Agilent LC/MSD SL, колонка Zorbax 
SB-C18, 4.6 × 15 мм, 1.8 мкм (PN 82(c)75-932), 
розчинник ДМSO-d6, іонізація електророзпи-
ленням при атмосферному тиску. Елементний 
аналіз виконаний на приладі PerkinElmer ЧН 
Analyzer серії 2400 в аналітичній лабораторії 
Інституту органічної хімії НАН України. Тем-
ператури топлення усіх синтезованих речовин 
визначались на приладі Сиволобова. 

2-Метил-2 ,3 -диг ідро ім ідазо [2 ,1 -b ]
[1,3]тіазол-5(6Н)-он 2. 6,4 ммоль сполуки 
1 нагрівали при перемішуванні у 12 г ПФК при 
110 оС протягом 1 год. Реакційну суміш охо-
лоджували, виливали на лід, нейтралізували 
розчином К2СО3 до рН ~ 7-8 та екстрагували 
СНСl3. Органічний шар сушили Na2SO4 та упа-
рювали до залишку.

2 - М е т и л - 6 - ( 3 - а р и л а л і л і д е н ) - 2 , 3 -
дигідроімідазо[2,1-b]тіазол-5(6Н)-они 4а-в. 
До розчину 0.30 г (1.9 ммоль) імідазотіазолону 
2 в 3 мл АсОН додавали 0.17 г (2.1 ммоль) 
безводного NаОАс і 2.1 ммоль відповідного 
коричного альдегіду 3 a-в. Реакційну суміш 
кип'ятили протягом 3 год, охолоджували, дода-
вали лід до утворення маслянистого залишку, 
воду декантували. Маслянистий залишок обро-
бляли метил-трет.-бутиловим ефіром до утво-
рення осаду, який відфільтровували. Фільтрат 
упарювали до осаду.

(Z)-2-метил-6-{(Z, E)-3-фенілаліліден}-
2,3-дигідроімідазо[2,1-b]тіазол-5(6H)-oн 4а. 
Вихід: 0,44 г (85%), оранжевий осад, т. топл. 
223-225оС. ЯМР 1Н спектр, СDСl3, δ, м.ч. (КССВ, 
J, Гц): 1.62 д, 1.63 д (3H, 3J = 6.4, CH3*+CH3**), 
3.50-3.55 м*, 3.53 д.д.** (1H, 2J =11.2, 3J = 6.4, 
NCH2*+NCH2**), 4.05 д.д. (1H, 2J = 11.0, 3J = 7.0, 
NCH2*+NCH2**), 4.32-4.42 м (1H, CH*+СН**), 
6.84 д**, 6.86* (1Н, 3J =11.2**, 3J =11.6*, 
CH=**+СН=*), 6.95 д (0,33Н, 3J =16.0, СН=*), 
7.00 д (0,73Н, 3J =16.0, СН=**), 7.29-7.37 м (3Н, 
Наром*+Наром**), 7.51 д (0,47Н, 3J =11.6, СН=*), 
7.54-7.57 м (2Н, Наром*+Наром**), 8.17 д.д. 
(0,26Н, 2J =15.6, 3J = 12.0, CH=**). Спектр ЯМР 
13С, СDСl3, δ, м.ч.: 20.91 (СН3*), 20.95 (СН3**), 
47.66 (С2*), 47.74 (С2**), 48.04 (С3*), 48.12 (С3**), 
123.09 (СН=**), 123.55 (СН=*), 126.03 (СН=**), 

127.51 (Саром**), 127.53 (Саром*), 128.76 (Саром*), 
128.78 (Саром**), 129.08 (Саром*), 129.17 (Саром**), 
132.23 (СН=*), 136.37 (С6**), 136.52 (С6*), 
141.37 (СН=**), 142.12 (СН=*), 144.11 (Саром*), 
144.72 (Саром**), 164.83 (С5*), 165.71 (С5**), 
165.95 (С7а*), 167.33 (С7а**). Мас-спектр, m/z: 
271 [M+H]+. Знайдено, %: С 66.88; Н 5.19; N 
10.50. C15H14N2OS. Вирахувано, %: C, 66.64; H, 
5.22; N, 10.36.

(Z)-6-{(Z, E)-3-(4-фторфеніл)аліліден}-
2-метил-2,3-дигідроімідазо-   [2,1-b]тіазол-
5(6H)-oн 4б. Вихід: 0,45 г (82%), оранже-
вий осад, т. топл. 204-206 оС. ЯМР 1Н спектр, 
СDСl3, δ, м.ч. (КССВ, J, Гц): 1,63 д (1H, 3J = 7.2,  
CH3*+CH3**), 3.54 д.д. (1H, 2J = 11.0, 3J = 6.6,  
NCH2*+NCH2**), 4.06 д.д. (1H, 2J = 11.2, 
3J = 6.8, NCH2*+NCH2**), 4.34-4.43 м (1H, 
CH*+СН**), 6.81 д (0,83H, 3J = 11.6, CH=**), 
6.87 д (0,14H, 3J =13.6, CH=**), 6.95 д (1Н, 
3J =15.6, СН=*+CH=**), 7.03-7.07 м (2Н, 
Наром*+Наром**), 7.43 д.д. (0,89Н, 2J = 16.0, 
3J = 11.6, СН=*+CH=**), 7.51-7.54 м (2Н, 
Наром*+Наром**), 8.09 д.д. (0,11Н, 2J = 15.2, 3J = 12.0, 
СН=*+CH=**). Спектр ЯМР 13С, СDСl3, δ, м.ч., 
(J, Гц): 20.97 (СН3*+СН3**), 47.78 (С2*+С2**), 
48.15 (С3*+С3**), 115.89 (Cаром*+Саром**, д, 2JСF 
= 22.0), 122.85 (СН=*+СН=**, д, 5JСF = 3.0), 
125.83 (СН=*+СН=**), 129.21 (Cаром*+Саром**, 
д, 3JСF = 8.0), 132.68 (Cаром*+Саром**, д, 4JСF = 
3.0), 139.94 (СН=*+СН=**), 144.71 (С6*+С6**), 
163.18 (Cаром*+Саром**, д, 1JСF = 249.0), 
165.68 (С5**), 165.70 (С5*), 167.39 (С7а*), 
167.42 (С7а**). Мас-спектр, m/z: 289 [M+H]+. Зна-
йдено, %: С 62.69; Н 4.50; N 9.64. C15H13FN2OS. 
Вирахувано, %: C, 62.48; H, 4.54; N, 9.72.

(Z)-6-{(Z, E)-3-(4-диметиламінофеніл)
аліліден}-2-метил-2,3-дигідро-імідазо[2,1-b]
тіазол-5(6H)-oн 4в. Вихід: 0,48 г (79%), 
оранжевий осад, т. топл. 190-192 оС. ЯМР 
1Н спектр, СDСl3, δ, м.ч. (КССВ, J, Гц): 
1.60 д (3Н, 3J = 6.4, CH3*+CH3**), 3.01 с (6Н, 
2NCH3*+2NCH3**), 3.51 д.д. (1Н, 2J = 10.8,  
3J = 6.4, NCH2*+NCH2**), 4.02 д.д. (1Н, 2J = 10.6,  
3J = 7.0, NCH2*+NCH2**), 4.30-4.36 м (1H, 
CH*+СН**), 6.64-6.66 м (2Н, Наром*+Наром**), 
6.85 д (1Н, 3J =11.6, CH=*+CH=**), 
6.94 д (1Н, 3J =15.2, CH=*+CH=**), 7.34 д.д. 
(1Н, 2J = 16.4, 3J = 3.9, CH=**), 7.43-7.45 м 
(2Н, Наром*+Наром**), 7.98 д.д. (0,30Н, 2J = 14.8,  
3J = 12.4, CH=*). Спектр ЯМР 13С, СDСl3, δ, м.ч.: 
20.01 (СН3*), 20.05 (СН3**), 40.24 (2NСН3**), 
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40.28 (2NСН3*), 47.64 (С2*), 47.73 (С2**), 
48.16 (С3*), 48.25 (С3**), 112.06 (Cаром*+Саром**), 
118.64 (СН=**), 119.40 (СН=*), 123.43 (СН=*), 
123.45 (СН=**), 124.65 (Саром**), 124.82 (Саром*), 
128.19 (Cаром*), 129.36 (Cаром**), 142.45 (С6*+С6**), 
142.96 (СН=**), 143.73 (СН=*), 151.17 (Cаром*), 

151.20 (Cаром**), 165.09 (С5*), 165.94 (С5**). 
Мас-спектр, m/z: 313 [M]+. Знайдено, %: С 65.39; 
Н 6.07; N 13.52. C17H19N3OS. Вирахувано, %: C, 
65.15; H, 6.11; N, 13.41.

* – сигнали мінорного ізомеру;
** – сигнали мажорного ізомеру.
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ФАЗОВІ РІВНОВАГИ В СИСТЕМІ PbS-La(Pr)2S3-Y(Er)2S3 

Дослідження фазових рівноваг у квазіпотрійних системах – важливий етап для формування фундаментальних 
знань про матеріали. Кожна кристалічна структура – це новий мотив організації атомів, який дозволяє поясню-
вати деякі закономірності утворення чи не утворення більш складних фаз. У роботі проведено дослідження квазі-
потрійних систем PbS–La(Pr)2S3–Y(Er)2S3 з метою вивчення складних взаємодій між бінарними та тернарними 
фазами, що утворюються на відповідних квазібінарних перерізах. Зразки для аналізу отримані прямим синтезом 
з елементарних компонентів високої чистоти. Максимальна температура синтезу становила 1323 К. За цієї тем-
ператури зразки витримувалися протягом 2 год. В подальшому за 770 К проводили відпал, для кращої гомогенізації. 
Опісля витримки ампули гартувалися у воді за кімнатної температури. Дифрактограми зразків були отримані 
на ДРОН-4-13. Згідно з рентгенофазовим аналізом, у системах не спостерігається утворення нових тетрарних 
фаз. Такий мотив фазових рівноваг пояснюється, виходячи з організацією атомів у бінарних сполуках. При аналізі 
бінарних сполук, що утворюють квазібінарні перерізи SnS2 – Y(Er)2S3  встановлено, що мотиви організації ато-
мів не об’єднуються для утворення тернарної фази, напроти у випадку  SnS2 – La(Pr)2S3 мотиви об’єднуються 
з утворенням тернарних фаз La2SnS5 та Pr2SnS5. Фактично мотив Станум-вмісної фази входить у структуру 
La-вмісної і як наслідок параметри комірок дещо збільшуються. Сукупно, при переході до квазіпотрійної системи, 
внаслідок вище згаданого опису, мотиви укладок атомів не об’єднуються і нові тетрарні сполуки не утворюють-
ся. У роботі, за результатами ренгенофазового аналізу побудовано ізотермічні перерізи квазіпотрійних систем  
PbS–La(Pr)2S3–Y(Er)2S3 за температури 770 К. Між сполуками Y(Er)2S3 – La(Pr)2SnS5 існують квазібінарні рівноваги. 

Ключові слова: кристалічна структура, елементарна комірка, ізотермічний переріз, квазібінарна рівновага.
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THE PHASE EQUILIBRIA OF THE PbS-La(Pr)2S3-Y(Er)2S3 SYSTEMS

Research of phase equals in quasi-ternary systems – creation of a stage of formation of basic knowledge about materials. 
Each crystal structure is a new motive for the organization of atoms, which allows us to explain some patterns of forma-
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tion without creating more complex phases. During the research of the quasi-ternary systems PbS–La(Pr)2S3–Y(Er)2S3 by 
studying the complex interactions between binary and ternary phases, which are created on the corresponding quasi-binary 
transfers. Samples for analysis are obtained by direct synthesis from elementary components of high purity. The maximum 
synthesis temperature was 1323 K. For this temperature, the samples are maintained for 2 hours. Subsequently, annealing 
was performed at 770 K for better homogenization. After aging, the ampoules are hardened in water at the room tempera-
ture. Diffractograms of the samples were obtained on DRON-4-13. According to X-ray phase analysis, the creation of new 
quaternary phases is not observed in the systems. This motif of phase equilibria is explained by the organization of atoms 
in binary compounds. In the analysis of binary compounds that create quasi-binary transitions SnS2 - Y(Er)2S3, it was found 
that the motives of the organization of atoms are not reproduced for the formation of the ternary phase, in contrast to 
the case of SnS2 - La(Pr)2S3 motifs are combined with the formation of ternary phases La2SnS5 and Pr2SnS5. In fact, the motif 
State-content of the phase is part of the structure of the La-content and as a result, the parameters of the cells increase slight-
ly. Collectively, during the transitions to the quasi-ternary system, as a result of the above-mentioned description, the motifs 
of the atoms are not combined and new quaternary compounds are not created. At work, the results of X-ray phase analysis 
constructed isothermal sections of the quasi-ternary systems PbS – La(Pr)2S3 – Y(Er)2S3 at the temperature 770 K. Between 
the compounds Y(Er)2S3 – La(Pr)2SnS5 there are quasi-binary equilibria. 

Key words: crystalline structure, a unit cell, isothermal section, quasi-binary section.

Пошук нових перспективних матеріалів 
зумовлюється насамперед розвитком техно-
логічного обладнання. За останні десятиріччя 
халькогеніди займають чільне місце серед 
матеріалів, які цікавлять науковців. Згідно 
з результатами багатьох досліджень, встанов-
лено що халькогенідні матеріали проявляють 
електронні [1-2], термоелектричні [3], оптичні 
[4], напівпровідникові [5,6] та магнітні [7] влас-
тивості. 

Вивчення закономірностей взаємо-
дії компонентів у системах PbS–La(Pr)2S3–
Y(Er)2S3 є одним із етапів систематичного 
дослідження взаємодії халькогенідів рідкіс-
ноземельних металів, та елементів IVA групи 
Періодичної системи [8]. 

Вихідні фази мають евтектичний тип плав-
лення. Їх діаграми стану зображені на рис. 1-3.

Діаграма стану системи Y(Er) – S не 
побудованi. Згідно з літературними даних, 
у доступних джерелах інформації відсутня 
інформація про фазові рівноваги у системах 

SnS2 – Y(Er)2S3, SnS2 – La(Pr)2S3  та Y(Er)2S3 – 
La(Pr)2S3  є лише короткі відості про утворення 
окремих фаз La(Pr)2SnS5, що утворюються при 
стехіометричному співвідношенні вихідних 
компонентів. Використовуючи рентгенофазо-
вий аналіз, нами проведено дослідження зразків 
відповідного складу і підтверджено існування 
таких сполук. Інші тернарні фази на цих ква-
зібінарних перерізах не утворюються. Деталь-
ний аналіз зразків квазіпотрійної системи 
PbS–La(Pr)2S3–Y(Er)2S3 вказує на існування 
квазібінарних перерізів  Y(Er)2S3 – La(Pr)2SnS5. 
Самоорганізація атомів у стійку кристалічну 
структуру в квазіпотрійній системі не відбува-
ється. Для того, щоби детальніше проаналізу-
вати це питання, розглянемо деякі структурні 
особливості вихідних фаз та проаналізуємо 
мотив організації атомів на квазібінарних 
перерізах SnS2 – Y(Er)2S3 та SnS2 – La(Pr)2S3, 
оскільки природа атомів Y, Er, La, Pr є подібна, 
але тернарні структури утворюються лише за 
участі SnS2 і La(Pr)2S3. 

Таблиця 1
Кристалографічні характеристики бінарних та тернарних сполук  

SnS2, Y2S3, Er2S3, La2S3, Pr2S3, La2SnS5 та Pr2SnS5

Сполука ПГ Періоди комірки, нм Літ-раa b c

SnS2 P63mc 3.645 – 11.802 [9]

Y2S3 P21m 17.5334 4.0107
β = 98,601° 10.1736 [10]

Er2S3 P21m 17.4418 Å 3.9822 Å
β = 98,688° 10.1013 Å [11]

La2S3 Pnma 7.66 4.22 1.595 [12]
Pr2S3 Pnma 7.49 Å 4.10 Å 15.69 Å [13]

La2SnS5 Pbam 11.22 7.915 3.96 [14]
Pr2SnS5 Pbam 7.8195 11.2145 3.9462 [15]
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Рис. 1. Діаграма стану Sn – S [3616]:  
1 – L, 2 – L + β-SnS, 3 – L+Sn3S4, 4 – L + Sn2S3, 

5 – L + SnS2, 6 – L1 + L2, 7 – L3 + L4, 8 – L + SnS2, 
9 – L + β-SnS, 10 – L + α-SnS, 11 – SnS2 + α-S, 

12 – Sn2S3 + SnS2, 13 – Sn3S4 + Sn2S3,  14 – α-SnS 
+ Sn3S4, 15 – β-SnS + Sn3S4, 16 – β-Sn + α-SnS
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Рис. 2. Діаграма стану системи La – S [8517]: 
1 – L, 2 – L + La, 3 – L + δ-LaS, 4 – L + La2S3, 
5 – δ-LaS, 6 – δ-LaS + La2S3, 7 – γ-La + δ-LaS, 

8 – β-La + δ-LaS

 
Рис. 3. Мотив організації атомів у структурах бінарних сполуках  

SnS2, Y2S3, Er2S3, La2S3, Pr2S3
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З метою більш детального аналізу кристаліч-
ної структури наведемо проекції їх елементар-
них комірок, у яких включено координаційне 
оточення для катіонів.

Тернарна фаза La2SnS5 утворюється на пере-
різі La2S3 – SnS2. Сполука La2SnS5 отримана за 
рахунок твердофазної хімічної реакції (синтез 
проводився у вакуумованих кварцевих ампулах 
до залишкового тиску 10-2 Па):

La2S3 + SnS2 →
1323 �Ê

 La2SnS5 

Тернарна фаза Pr2SnS5 утворюється на пере-
різі Pr2S3 – SnS2 і  отримується врезультаті твер-
дофазного синтезу за температури 1323 К:

Pr2S3 + SnS2 →
1323 �Ê

 Pr2SnS5 

Комплекс проведених експерименталь-
них досліджень дозволив побудувати ізо-
термічні перерізи квазіпотрійних систем   
PbS–La(Pr)2S3–Y(Er)2S3 за температури 770 К.

У квазіпотрійних системах  
PbS–La(Pr)2S3–Y(Er)2S3 синтезовано понад 
60 зразків та проведено їх ренгенофазовий ана-
ліз, за його результатами побудовано ізотермічні 
перерізи за температури 770 К. Складний мотив 
організації атомів за температури 770 К не при-
зводить до утворення нових тетрарних фаз.

 
Рис. 4. Елементарна комірка та укладка атомів у сполуках La2SnS5 та Pr2SnS5

  

Рис. 5. Ізотермічний переріз системи  
SnS2 – Y2S3 – La2S3: 1 – SnS2; 2 – Y2S3; 3 – La2S3; 

4 – La2SnS5; 5 – SnS2 + Y2S3; 6 – Y2S3 + La2S3;  
7 – La2S3 + La2SnS5; 8 – SnS2 + La2SnS5;  

9 – Y2S3 + La2SnS5; 10 – SnS2 + Y2S3 + La2SnS5; 
11 – Y2S3 + La2S3 + La2SnS5.

Рис. 6. Ізотермічний переріз системи  
SnS2 – Y2S3 – Pr2S3: 1 – SnS2; 2 – Yr2S3; 3 – Pr2S3; 

4 – Pr2SnS5; 5 – SnS2 + Y2S3; 6 – Y2S3 + Pr2S3;  
7 – Pr2S3 + Pr2SnS5;   8 – SnS2 + Pr2SnS5;  

9 – Y2S3 + Pr2SnS5; 10 – SnS2 + Y2S3 + Pr2SnS5; 
11 – Y2S3 + Pr2S3 + Pr2SnS5.
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Рис. 7. Ізотермічний переріз системи  
SnS2 – Y2S3 – La2S3: 1 – SnS2; 2 – Er2S3;  

3 – La2S3; 4 – La2SnS5; 5 – SnS2 + Er2S3; 6 – 
Er2S3 + La2S3; 7 – La2S3 + La2SnS5; 8 – SnS2 + 

La2SnS5; 9 – Er2S3 + La2SnS5; 10 – SnS2 + Er2S3 + 
La2SnS5; 11 – Er2S3 + La2S3 + La2SnS5.

Рис. 8. Ізотермічний переріз системи  
SnS2 – Er2S3 – Pr2S3: 1 – SnS2; 2 – Er2S3;  

3 – Pr2S3; 4 – Pr2SnS5; 5 – SnS2 + Er2S3; 6 – 
Er2S3 + Pr2S3; 7 – Pr2S3 + Pr2SnS5; 8 – SnS2 + 

Pr2SnS5; 9 – Er2S3 + Pr2SnS5; 10 – SnS2 + Er2S3 + 
Pr2SnS5; 11 – Er2S3 + Pr2S3 + Pr2SnS5.
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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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