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ВЗАЄМОДІЇ В СИСТЕМАХ Tl2Se–Zn(Cd, Hg)Se–GeSe2

Методами рентгенофазового, диференційно-термічного та мікроструктурного аналізів дослідженo харак-
тер фізико-хімічної взаємодії в квазіпотрійних системах Tl2Se–Zn(Cd, Hg)Se–GeSe2, в яких виявлено п’ять нових 
тетрарних сполук: Tl2ZnGe3Sе8, Tl2СdGeSе4, Tl2СdGe3Sе8, Tl2HgGeSе4 та Tl2HgGe3Sе8.

На ізотермічному перерізі системи Tl2Se–ZnSe–GeSe2 при 570 К встановлено існування 7 незначних однофаз-
них областей. Вони відповідають α-, β-, γ-, δ-, ε-, η – твердим розчинам на основі Tl2Se, ZnSe, GeSe2, Tl4GeSe4, 
Tl2GeSe3 та Tl2Ge2Se5 відповідно та сполуці Tl2ZnGe3Sе8. Ці однофазні поля розділяються за допомогою 12 дво-
фазних, між якими є 6 трифазних областей (α–β–δ, δ–β–ε, ε–β–Tl2ZnGe3Se8, ε–Tl2ZnGe3Se8–η, η–Tl2ZnGe3Se8–γ, 
γ–Tl2ZnGe3Se8–β). Встановлено характер фізико-хімічної взаємодії на перерізі Tl2Se–ZnSe, діаграма стану якого 
належить до перитектичного типу (Lр + β ↔ α).

Ізотермічний переріз системи Tl2Se–CdSe–GeSe2 при 570 К містить 9 однофазних областей: α, β, γ, δ, ε, η, ζ, 
σ та θ. Ці поля відповідають твердим розчинам на основі сполук Tl2Se, CdSe, GeSe2, Tl4GeSe4, Tl2GeSe3, Tl2Ge2Sе5, 
Cd4GeSе6, Tl2СdGeSе4 та Tl2СdGe3Sе8 відповідно. Вони розділені 17 двофазними рівновагами, між якими є 9 три-
фазних областей (α–β–δ, δ–β–σ, δ–σ–ε, ε–σ–θ, ε–θ–η, η–θ–γ, γ–θ–ζ, θ–β–ζ, σ–β–θ). Переріз Tl2Se–CdSe евтек-
тичного типу (Le ↔ α + β) з незначною розчинністю.

При 520 К концентраційний трикутник квазіпотрійної системи Tl2Se–HgSe–GeSe2 містить 10 однофаз-
них полів: α-, β-, γ-твердих розчинів на основі бінарних сполук Tl2Se, HgSe, GeSe2; δ-, ε-, η-твердих розчинів на 
основі тернарних сполук Tl4GeSe4, Tl2GeSe3, Tl2Ge2Sе5 відповідно та ще чотирьох сполук: Tl2Hg3Sе4, Hg2GeSе4, 
Tl2HgGeSе4, Tl2HgGe3Sе8. Ці поля розділяються 19 двофазними рівновагами (α–Tl2Hg3Sе4, Tl2Hg3Sе4–β, α–δ, δ–ε, 
ε–η, η–γ, γ–Hg2GeSе4, Hg2GeSе4–β, δ–Tl2Hg3Sе4, δ–β, δ–Tl2HgGeSе4, ε–Tl2HgGeSе4, η–Tl2HgGeSе4, η–Tl2HgGe3Sе8, 
Tl2HgGe3Sе8–γ, Tl2HgGeSе4–β, Tl2HgGe3Sе8–β, Tl2HgGe3Sе8–Hg2GeSе4, Tl2HgGeSе4–Tl2HgGe3Sе8), між якими 
є 10 трифазних областей.

Рентгенівським методом порошкової дифракції досліджена кристалічна структура для тетрарних сполук 
Tl2ZnGe3Sе8 та Tl2HgGe3Sе8. Дані халькогеніди є ізоструктурними та кристалізуються в ромбічній сингонії ПГ 
P212121 (СТ Cs2CdGe3Se8).

Ключові слова: квазіпотрійна система, ізотермічний переріз, політермічний переріз, фазові рівноваги, тверді 
розчини, тетрарні сполуки.
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INTERACTIONS IN THE Tl2Se–Zn(Cd, Hg)Se–GeSe2 SYSTEMS

The nature of the physicochemical interaction in the quasi-ternary Tl2Se–Zn(Cd, Hg)Se–GeSe2 systems was studied 
using X-ray diffraction, differential thermal analysis, and microstructural analysis. Five new quaternary compounds were 
discovered in these systems: Tl2ZnGe3Sе8, Tl2СdGeSе4, Tl2СdGe3Sе8, Tl2HgGeSе4, and Tl2HgGe3Sе8.

The existence of 7 small single-phase regions on the isothermal section of the Tl2Se–ZnSe–GeSe2 system was 
established at 570 K. They correspond to α, β, γ, δ, ε, η – solid solutions based on Tl2Se, ZnSe, GeSe2, Tl4GeSe4, 
Tl2GeSe3, respectively, and on the Tl2ZnGe3Sе8 compound. These single-phase fields are separated by 12 two-phase fields, 
between which there are 6 three-phase regions (α–β–δ, δ–β–ε, ε–β–Tl2ZnGe3Se8, ε–Tl2ZnGe3Se8–η, η–Tl2ZnGe3Se8–γ, 
γ–Tl2ZnGe3Se8–β). The nature of the physicochemical interaction in the Tl2Se–ZnSe section has been established, and the 
type of phase diagram is categorized as peritectic (Lр + β ↔ a).

The isothermal section of the Tl2Se–CdSe–GeSe2 system at 570 K contains 9 single-phase regions: α, β, γ, δ, ε, η, ζ, 
σ, and θ. These fields correspond to solid solutions based on the compounds Tl2Se, CdSe, GeSe2, Tl4GeSe4, Tl2GeSe3, 
Tl2Ge2Sе5, Cd4GeSе6, Tl2СdGeSе4, and Tl2СdGe3Sе8, respectively. They are separated by 17 two-phase equilibria, 
between which there are 9 three-phase regions (α–β–δ, δ–β–σ, δ–σ–ε, ε–σ–θ, ε–θ–η, η–θ–γ, γ–θ–ζ, θ–β–ζ, σ–β–θ). 
The Tl2Se–CdSe section belongs to a eutectic type (Le ↔ α + β) with negligible solubility.

The concentration triangle of the quasi-ternary system Tl2Se–HgSe–GeSe2 at 520 K contains 10 single-phase fields: 
α-, β-, γ-solid solutions based on binary compounds Tl2Se, HgSe, GeSe2; δ-, ε-, η-solid solutions based on ternary 
compounds Tl4GeSe4, Tl2GeSe3, Tl2Ge2Sе5, respectively, and four more compounds: Tl2Hg3Sе4, Hg2GeSе4, Tl2HgGeSе4, 
Tl2HgGe3Sе8. They are divided by 19 two-phase equilibria (α–Tl2Hg3Sе4, Tl2Hg3Sе4–β, α–δ, δ–ε, ε–η, η–γ, γ–Hg2GeSе4, 
Hg2GeSе4–β, δ–Tl2Hg3Sе4, δ–β, δ–Tl2HgGeSе4, ε–Tl2HgGeSе4, η–Tl2HgGeSе4, η–Tl2HgGe3Sе8, Tl2HgGe3Sе8–γ, 
Tl2HgGeSе4–β, Tl2HgGe3Sе8–β, Tl2HgGe3Sе8–Hg2GeSе4, Tl2HgGeSе4–Tl2HgGe3Sе8), between which there are 10 three-
phase regions.

The crystal structure of the Tl2ZnGe3Sе8 and Tl2HgGe3Sе8 quaternary compounds was investigated by X-ray powder 
diffraction. These chalcogenides are isostructural and crystallize in the orthorhombic system SG P212121 (ST Cs2CdGe3Se8).

Key words: quasi-ternary system, isothermal section, polythermal section, phase equilibria, solid solutions, quaternary 
compounds.

Вступ. Вивчення складних систем, компо-
нентами у яких виступають бінарні напівпро-
відникові сполуки, є oдним із напрямків пошуку 

нових напівпровідникових фаз. До таких систем 
відносяться халькогенідні системи типу Tl2Se–
Zn(Cd, Hg)Se–GeSe2. Бінарні халькогеніди Zn, 



42 43

Проблеми хімії та сталого розвитку, Вип. 1, 2025

Cd чи Hg, а також їх тернарні і тетрарні похідні, 
є класичними матеріалами для напівпровідни-
кової техніки і займають важливе місце серед 
матеріалів, що використовуються в нелінійній 
оптиці (Massalski, 1990; Kovách, 2003; McGuire, 
2005; Vasilyev, 2013), ІЧ-оптоелектроніці, 
термо- та електрохімії та ін. (Pielmeier, 2015; 
Рибалка, 2019; Lonchakov, 2021; Moroz, 2022; 
Cirignano, 2025). Їх дослідження є актуальною 
проблемою, вирішення якої дозволить виявити 
нові фази, дослідити їх кристалічну структуру, 
природу утворення, запропонувати методи 
і умови вирощування кристалів, вивчити їх 
фізико-хімічні  властивості.

У літературі також відомо про анало гічні 
дослідження рівноваг у значній кіль кості 
халькогенідних систем типу AI

2Х–BIIХ–GeХ2 
(BII = Zn, Cd, Hg; Х = S, Se, Te) за участю Талію 
та Купруму (Mozolyuk, 2013; Parasyuk, 2005; 
Piskach, 2000; Parasyuk, 2001; Romanyuk, 
2003; Olekseyuk, 2005; Marchuk, 2008), а також 
Арґентуму (Piskach, 1998; Moroz, 2017; 
Parasyuk, 2003). Майже у всіх цих системах 
на перерізах AI

2GeSe3–BIISe виявлено ізострук-
турні сполуки типу AI

2B
IIGeSe4 тетрагональної 

структури (просторова група I–42m). Сполук 
зі співвідношенням елементів 2:1:3:8 не вста-
новлено.

Експериментальна частина. Синтезу-
вали зразки високотемпературним методом 
у муфельній печі МП-60 сплавляючи прості 
речовини: талій, цинк, кадмій, германій, селен 
(щонайменше 99,99 ваг.% чистоти) та меркурій 
селенід у вакуумованих (1 ⋅ 10-3 мм.рт.ст.) та 
відпа яних ампулах із кварцу. Зразки нагрівали 
до 1270 К зі швидкістю 10 К/год, 7 год витри-
мували та охолоджували до 570 К зі швидкістю 
6 К/год. Гомогенізуючий відпал при цьому був 
350 год. Далі загартовували у 20%-ий водний 
розчин NaCl.

Фазовий склад встановлювали методами 
ренгенофазового (РФА) та мікроструктур-
ного аналізів (МСА). Рентгенограми зраз-
ків знімали на дифрак тометрі DRON 4-13 
(Kα-випромінювання, 10° ≤ 2θ ≤ 80°, крок 
0,05°, 5 с у кожній точці. Для структурних 
обчислень параметри наступні 10° ≤ 2θ ≤ 100°, 
крок 0,05°, експозиція 20 с. Кристалічна струк-
тура нових тетрарних сполук розрахована мето-
дом Рітвельда. Мікроструктуру досліджували 
на мікротвердометрі Leica VMHT Auto. Фазові 

діаграми будували за результатами диферен-
ційно-термічного аналізу (ДТА) з використан-
ням установки Термодент Т-04 фірми «Progret». 

Виклад основного матеріалу дослідження. 
При вивченні взаємодії в квазіпотрійних систе-
мах Tl2Se–Cd(Hg)Se–GeSe2 при 570 К (для кадмі-
євмісної системи) і при 520 К (для меркурієвміс-
ної системи) встановлено утворення тетрарних 
сполук Tl2Cd(Hg)GeSe4 при еквімолярному спів-
відношенні бінарних компонентів на перерізах 
Tl2GeSe3–Cd(Hg)Se та Tl2Cd(Hg)Ge3Se8. При спів-
відношенні 1:1:3 на перерізах «Tl2Cd(Hg)Se2»– 
GeSe2. Триангулюючими у цих системах є по 
два перерізи Tl4GeSe4–Cd(Hg)Se та Tl2GeSe3– 
Cd(Hg)Se. Всі інші рівноваги двофазні лише 
в підсолідусній області.

Характер фазових рівноваг в системі Tl2Se–
CdSe–GeSe2 представлено в роботах (Selezen, 
2020; Олексеюк, 2021). Після уточнення взає-
модії в частині CdSe–Tl2CdGeSe4–Tl2CdGe3Se8–
Cd4GeSe6 оновлений ізотермічний переріз при 
570 К наведено на рис. 1 (Селезень, 2024). 
При температурі відпалу у цій квазіпотрійній 
системі є дев’ять однофазних областей, котрі 
відповідають α, β, γ, δ, ε, η, ζ, σ, θ-твердим 
розчинам на основі сполук Tl2Se, CdSe, GeSe2, 
Tl4GeSe4, Tl2GeSe3, Tl2Ge2Sе5, Cd4GeSе6, 
Tl2СdGeSе4 та Tl2СdGe3Sе8 відповідно. Ці 
однофазні поля є розділеними за допомогою 
17 двофазних рівноваг, між якими є дев’ять 
трифазних областей (α–β–δ, δ–β–σ, δ–σ–ε, 
ε–σ–θ, ε–θ–η, η–θ–γ, γ–θ–ζ, θ–β–ζ, σ–β–θ). 
Розчинність на основі CdSe становить близько 
5 мол.%, на основі інших сполук менше 
3 мол.% (Селезень, 2024).

Рис. 1. Ізотермічний переріз системи 
Tl2Se–CdSe–GeSe2 при 570 К (Селезень, 2024)
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З літературних джерел відомо про декілька 
варіантів побудови системи Tl2Se–CdSe, що 
відрізняються між собою характером фазових 
рівноваг тa методaми дoслідження (Guseinov, 
1981; Mucha, 2011). Згідно результатів РФА вста-
новлено, що у системі при 570 К утворюються 
граничні тверді розчини: α − на основі сполуки 
Tl2Se (ПГ P4/nсс), β − на основі сполуки CdSe 
(ПГ P63mc), зразки між ними є двофазними; існу-
вання сполуки складу Tl16Cd3Se11, яка наведена 
в роботі (Mucha, 2011), не підтверджено (рис. 2).

Діаграму стану системи Tl2Se–CdSe зобра-
жено на рис. 3.

Сплав складу 5 мол.% CdSe є однофазним, 
тоді як сплав складу 95 мол.% CdSe уже дво-
фазним, хоча відбувається незначне зміщення 
дифракційних відбить в обох випадках. Про-
тяжності граничних твердих розчинів при тем-
пературі гомогенізуючого відпалу (570 К) не 
перевищують 7 та ~3 мол.% відповідно. Вста-
новлено приналежність взаємодії у цій системі 
до V типу діаграм стану за Розебомом – евтек-
тичного (Lе ⇔ α + β), як і в роботі (Guseinov, 
1981). Криві первинної кристалізації вихідних 
компонентів перетинаються в евтектичній точці 
з координатами 13 мол.% CdSe при 622 К.

При дослідженні квазіпотрійної системи 
T2Se–HgSe–GeSe2 при 520 К авторами роботи 
(Mozolyuk&Piskach, 2013) було виявлено 
також дві тетрарні сполуки Tl2HgGeSe4 та 
Tl2HgGe2Se6. Однак, після отримання нами спо-
лук Tl2СdSi3Sе8 та Tl2СdGe3Se8 (Selezen, 2020) 
і розшифровки їх структури, склад Tl2HgGe2Se6 
був уточнений до формули Tl2HgSi3Sе8, що ана-
логічно до кадмієвмісної системи. Уточнено 
діаграму стану Tl2Sе–HgSе (рис.  4) порівняно 
з (Asadov, 1982).

Підтверджено інконгруентний характер утво-
рення тернарної сполуки Tl2Hg3Sе4, що наведена 
в (Mozolyuk&Piskach, 2013) (моноклінна струк-
тура, ПГ C2/c (Johnsen, 2011), однак отримані 
температури є значно нижчими від наведених 

Рис. 2. Дифрактограми зразків системи 
Tl2Se–CdSe (Селезень, 2024)

Рис. 3. Діаграма стану системи Tl2Se–CdSе 
(Селезень, 2024)

Рис. 4. Діаграма стану системи Tl2Se–HgSе 
(Mozolyuk, 2013)
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у (Asadov, 1982): 602 К – тем пература перитек-
тичного утворення за реак цією Lp + HgSe ⇔ 
⇔ β-Tl2Hg3Se4 та 540 K – полі морфного пере-
творення ВТМ-Tl2Hg3Se4 ⇔  НТМ-Tl2Hg3Se4; 
евтектична взаємодія Le ⇔ α-Tl2Se + Tl2Hg3Se4 
відбувається при 28 мол.% HgSe і 560 К 
(рис. 4). При 520 К концентраційний трикут-
ник меркурієвмісної системи (рис. 5) містить 
десять однофазних полів твердих розчинів на 
основі Tl2Se, HgSe, GeSe2, Tl4GeSe4, Tl2GeSe3, 
Tl2СdGe3Sе8 та сполук: Tl2Hg3Sе4, Hg2GeSе4, 
Tl2СdGeSе4.

Між ними є 19 двофазних рівноваг. Вони 
обмежують десять полів спільної кристалізації 
трьох фаз: α–Tl2Hg3Sе4–δ, δ–Tl2Hg3Sе4–β, δ–β–
Tl2HgGeSе4, δ–Tl2HgGeSе4–ε, ε–Tl2HgGeSе4–η, 
η–Tl2HgGeSе4–Tl2HgGe3Sе8, Tl2Hg3Sе4–
Tl2HgGe3Sе8–γ, γ–Tl2HgGe3Sе8–Hg2GeSе4, 
Tl2HgGe3Sе8–β–Hg2GeSе4, Tl2HgGe3Sе8–
Tl2HgGeSе4–β. Розчинність на основі сполук 
в цій системі незначна – до 5 мол.%. Тетрарна 
сполука Tl2HgGeSe4 плавиться конгруентно при 
762–764 К (Johnsen, 2011; Mozolyuk&Piskach, 
2013; Мозолюк, 2013).

При вивченні взаємодії в квазіпотрійній сис-
темі Tl2Se–ZnSe–GeSe2 також не виявлено відо-
мостей про переріз Tl2Se–ZnSe. Методами РФА, 
МСА та ДТА було проведено експериментальне 
дослідження фазових рівноваг у цій системі. 
Результати РФА при 570 К зображено на рис. 6. 
При зазначеній температурі у квазіподвійній 
системі Tl2Se–ZnSе в межах складів 0–8 мол.% 
ZnSе присутні α-тверді розчини на основі спо-
луки Tl2Se; далі починає кристалізуватися 

суміш фаз, що складається з α- та β-твердих роз-
чинів на основі подвійних сполук Tl2Se та ZnSе 
відповідно. При складі 97 мол.% ZnSе починає 
кристалізується β-твердий розчин на основі 
подвійної сполуки ZnSе. За результатами ДТА 
побудовано діаграму стану подвійного перерізу 
Tl2Se–ZnSе (рис. 6) (Селезень, 2023).

Встановлено, що характер фізико-хімічної 
взаємодії на перерізі Tl2Se–ZnSe (рис. 7) від-
носиться до перитектичного типу і описується 
рівнянням Lр + β ⇔ α при 710 К; концентраційні 

Рис. 5. Ізотермічний переріз системи 
Tl2Se–HgSe–GeSe2 при 570 К

Рис. 7. Діаграма стану системи Tl2Se–ZnSe 
(Селезень, 2023)

Рис. 6. Дифрактограми зразків системи 
Tl2Se–ZnSe (Селезень, 2023)
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межі перитектичної горизонталі становлять 
33–96 мол.% ZnSe. Після 50 мол.% ZnSе у зоні, 
що відповідає ліквідусу, не зафіксовано ефек-
тів ДТА. Тому ліквідус встановлювали за допо-
могою екстраполяції лінії до відомої з літера-
тури (Massalski, 1990) температури плавлення 
подвійної сполуки ZnSe, що становить 1793 К.

Розчинність α-твердих розчинів на основі 
сполуки Tl2Se, що ідентифіковані у ПГ P4/ncc 
(Філеп, 2017) та β-твердих розчинів на основі 
подвійної сполуки ZnSе (ПГ F–43m (Селезень, 
2024; Massalski, 1990) становить 8 мол.% ZnSe 
та до 3 мол.% Tl2Se при 570 К відповідно і пред-
ставлена на діаграмі за результатами РФА, 
наведеними на рис. 6.

За результатами дослідження фазових рівно-
ваг було побудовано ізотермічний переріз квазі-
потрійної системи Tl2Se–ZnSe–GeSe2 при тем-
пературі гомогенізуючого відпалу 570 К, який 
зображено на рис. 8.

Встановлено утворення у цій системі нової 
тетрарної сполуки Tl2ZnGe3Se8 по перерізу 
«Tl2ZnSе2»–GeSe2 при співвідношенні цих 
складів 1:3. На ізотермічному пере різі ква-
зіпотрійної системи Tl2Se–ZnSe–GeSe2 при 

температурі відпалу 570 К існує сім однофаз-
них полів. Ці поля характеризуються α, β, γ, 
δ, ε, η, θ-твердими розчинами на основі Tl2Se, 
ZnSe, GeSe2, Tl4GeSe4, Tl2GeSe3, Tl2Ge2Sе5 та 
Tl2ZnGe3Se8 відповідно. Згадувані вище одно-
фазні поля розділяються за допомогою два-
надцяти двофазних: α–β, α–δ, δ–ε, ε–η, η–γ, 
γ–β, δ–β, ε–β, ε–Tl2ZnGe3Se8, η–Tl2ZnGe3Se8, 
Tl2ZnGe3Se8–β, Tl2ZnGe3Se8–γ відповідно. 
У свою чергу двофазні поля поділяють дослі-
джуваний ізотермічний переріз на шість три-
фазних (α–β–δ, δ–β–ε, ε–β–θ, ε–θ–η, η–θ–γ, 
γ–θ–β) областей. Розчинність при температурі 
відпалу для α-твердих розчинів на основі спо-
луки Tl2Se становить до 8 мол.%. Тоді як на 
основі сполуки ZnSe – до 5 мол.%. Розчинність 
на основі інших сполук є незначною – менше 
3 мол.% відповідного компонента (Селезень, 
2024).

Тетрарні сполуки Tl2B
IIGeSe4 є ізоструктурні 

та кристалізуються в нецентросиметричній 
тетрагональній сингонії (ПГ I-42m) з параме-
трами: а = 0.80145(9), с = 0.67234(9) нм для 
Tl2CdGeSe4 (Selezen, 2020) та а = 0.79947(4), 
с = 0.67617(4) нм для Tl2HgGeSe4 (Mozolyuk & 
Piskach & Fedorchuk, 2013). Сполуки типу 
Tl2B

IIGe3Se8 також ізоструктурні з триго-
нальною структурою (ПГ P212121). Для спо-
луки Tl2CdGe3Se8 параметри гратки наступні: 
а = 0,7602(3), b = 1,2071(2), c =1,7474(2) нм 
(Selezen, 2020); для Tl2ZnGe3Se8 – а = 0,7466(3), 
b = 1,1910(6), c = 1,7382(6) нм; для Tl2HgGe3Se8 – 
а = 0,76038(9), b = 1,2052(2), c = 1,7485(2) нм.

Висновки. Визначено фазові рівноваги 
при температурі 570 К на ізотермічних пере-
різах квазіпотрійних систем Tl2Se–Zn(Cd, Hg)
Se–GeSe2. Встановлено утворення п’яти нових 
тетрарних сполук: Tl2CdGeSe4, Tl2HgGeSe4, 
що кристалізуються в тетрагональній синго-
нії (ПГ I–42m) та Tl2ZnGe3Se8, Tl2CdGe3Se8, 
Tl2HgGe3Se8, що належать ромбічної сингонії 
(ПГ P212121).

Рис. 8. Ізотермічний переріз системи 
Tl2Se–ZnSe–GeSe2 при 570 К
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