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Почетверна система Tl – Sb – P – Se характеризується наявністю в ній ряду бінарних, 

тернарних та тетрарної селенідних сполук із перспективним набором напівпровідникових 

функціональних властивостей, що робить їх перспективними матеріалами для термо- та 

оптоелектричних пристроїв. У зв’язку із цим були проведені комплексні дослідженння по 

вивченню фазових рівноваг у системах за участю сполук із конгруентним характером 

плавлення для оптимізації умов синтезу матеріалів із синергетичним ефектом властивостей. 

Метою даного дослідження було розширити знання щодо характеру фізико-хімічної взаємодії у 

системі Tl – Sb – P – Se шляхом встановлення вторинних почетверних систем методом 

поліедрації. Тетраедрація здійснювалась згідно загальноприйнятих правил, за результатом 

аналізу літературних даних щодо характеру взаємодії компонентів у відповідних системах 

(подвійних/квазіподвійних, потрійних/квазіпотрійних). За результатом тетраедрації 

встановлено, що в області існування стабільних сполук реалізуються вторинні почетверні 

системи двох типів: три системи на основі тетрарної сполуки TlSbP2Se6 (TlSbP2Se6 – Se –

 Sb2Se3 – Sb4(P2Se6)3(TlSbSe2), TlSbP2Se6 – Se – TlSbSe2 – Tl4P2Se6) та шість систем на основі 

Tl3PSe4 (Tl3PSe4 – Se – TlSbSe2 – TlSe(Tl4P2Se6), Tl3PSe4 – Tl2Se – Tl4P2Se6 – TlSbSe2(Tl9SbSe6), 

Tl3PSe4 – Tl9SbSe6 – TlSe – Tl2Se(TlSbSe2)). 

Ключові слова: почетверна система; тетраедрація системи; селеніди; бінарні; тернарні; 

тетрарні сполуки. 

 

У почетверній системі Tl – Sb – P – Se 

формується ряд перспективних за своїми 

властивостями сполук. Частина із них 

відноситься до класу 

гексахалькогіподифосфатів. Серед них дві 

тернарні сполуки: Sb4(P2Se6)3 та Tl4P2Se6, а 

також тетрарна TlSbP2Se6. Усі вони 

кристалізуються у моноклінній сингонії, 

мають спільний структурний мотив у вигляді 

етанподібних йонів [P2Se6]4-, шарувату 

структуру, проявляють анізотропію 

властивостей та схильні до поляризації, що 

робить їх перспективними матеріалами для 

оптоелектроніки [1-5]. У системі Тl – Р – Sе 

також формується термічно стабільна 

сполука Tl3PSe4 з моноклінною структурою, 

що робить її перспективним акустооптичним 

матеріалом [6-8]. Бінарні та тернарні селеніди 

стибію зокрема, Sb2Se3, TlSbSe2, Tl9SbSe6 

проявляють високі термоелектричні 

параметри та фоточутливість. Так, матеріали 

на основі Sb2Se3 (плавиться конгруентно, 

кристалізується у ромбічній сингонії [9]) 

проявляють як термоелектричні [10,11] так і 

фотоелектричні властивості [12]. Сполуки з 

конгруентним характером плавлення TlSbSe2 

та Tl9SbSe6 [13,14] (Tl9SbSe6 кристалізується 

в тетрагональній сингонії, для TlSbSe2 відомі 

дві структурні модифікації, 

низькотемпературна моноклінна та 

високотемпературна ромбічна) окрім 

відносно високих значень термоелектричних 

параметрів [15-17], є перспективними у 

якості нового типу матеріалів – топологічних 

діелектриків [18]. Враховуючи значну 

кількість перспективних напівпровідникових 

фаз у системі Tl – Sb – P – Se останні роки 

активно досліджувалася взаємодія 
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компонентів у ній. Однак, ці дослідження 

обмежувалися квазіподвійними системами 

[19-22]. 

Виходячи із вищезгаданого, метою 

даного дослідження було встановлення 

вторинних почетверних систем за участю 

термічно стабільних сполук системи Tl – Sb –

 P – Se. Для досягнення мети необхідно було 

за результатом аналізу літературних даних 

провести поліедрацію досліджуваної системи 

згідно загальноприйнятих правил. 

Результати аналізу даних, щодо 

характеру фізико-хімічної взаємодії у системі 

Tl – Sb – P – Se узагальнені на рис. 1. 

 
 

Рис. 1. Узагальнені дані щодо взаємодії 

компонентів у системі Tl – Sb – P – Se 

(квазіподвійні системи позначені штрихом 

перетинають почетверну систему). 

 

Слід зазначити, що у системі 

реалізуються більше фаз, однак при 

тетраедрації до уваги бралися лише термічно 

стабільні та існування яких доведено 

декількома авторами незалежно один від 

одного.  

Як видно із рисунку всі термічно 

стабільні бінарні та тернарні фази 

розташовані на концентраційній площині 

Tl2Se – Sb2Se3 – “P2Se4” та вище неї у 

селеновому куті почетверної системи. Сама 

концентраційна площина Tl2Se – Sb2Se3 –

 “P2Se4” не є квазіпотрійною системою 

оскільки P2Se4 є сумішшю двох бінарних 

селенідів фосфору, а не індивідуальною 

сполукою. Однак, у концентраційній площині 

наявні ряд квазіподвійних систем за участю 

двох гексаселеногіподифосфатів: Tl4P2Se6 та 

TlSbP2Se6, що формують п’ять 

квазіпотрійних систем.  

Із рис. 1 видно, що концентраційний 

об’єм Tl2Se – Sb2Se3 – Sb4(P2Se6)3 – Se 

поділяється квазіпотрійною системою 

Tl4P2Se6 – Se – TlSbSe2 на дві частини. В тій, 

що примикає до потрійної системи Sb – P –

 Se наявні три квазіпочетверні системи за 

участю TlSbP2Se6, а саме TlSbP2Se6 – Se –

 Sb2Se3 – Sb4(P2Se6)3, TlSbP2Se6 – Se – Sb2Se3 –

 TlSbSe2 та TlSbP2Se6 – Se – TlSbSe2 –

 Tl4P2Se6. Друга є вторинною почетверною 

системою Se – Tl2Se – Tl4P2Se6 – TlSbSe2. 

Враховуючи, що на квазіподвійних та в одній 

із квазіпотрійних систем, що її формують 

наявні стабільні бінарна та тернарні сполуки, 

що утворюють квазіподвійні перерізи, 

можливим є її поетапний подальший поділ на 

квазіпочетверні системи. Зокрема, 

квазіпотрійна система TlSe – Tl4P2Se6 –

 TlSbSe2 поділяє її на дві квазіпочетверні 

підсистеми: Se – TlSe – Tl4P2Se6 – TlSbSe2 та 

Tl2Se – TlSe – Tl4P2Se6 – TlSbSe2 (рис. 2).  

 
 

Рис.2. Почетверна система Se – Tl2Se – Tl4P2Se6 –

 TlSbSe2. 

 

Система Se – TlSe – Tl4P2Se6 – TlSbSe2 

у свою чергу поділяється квазіпотрійною 

системою Se – Tl3PSe4 – TlSbSe2 на дві 

вторинні почетверні системи Se – Tl4P2Se6 –
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 Tl3PSe4 – TlSbSe2 та Se – TlSe – Tl3PSe4 –

 TlSbSe2 (рис. 3). 

 
Рис.3. Вторинні почетверні системи у системі 

Se – TlSe – Tl4P2Se6 – TlSbSe2. 

 

У свою чергу система Tl2Se – TlSe –

 Tl4P2Se6 – TlSbSe2 також може бути поділена 

на дві підсистеми квазіпотрійною системою 

Tl2Se – Tl3PSe4 – TlSbSe2 (рис. 4).  

 

Рис.4. Квазіпочетверна система 

Tl2Se – TlSe – Tl4P2Se6 – TlSbSe2. 

 

 
Рис.5. Вторинні почетверні системи у системі 

Tl2Se – Tl4P2Se6 – Tl3PSe4 – TlSbSe2. 

 

Враховуючи наявність в обидвох 

новоутворених почетверних системах 

сполуки Tl9SbSe6, що утворює із сполуками 

TlSe, Tl4P2Se6 та Tl3PSe4 квазіподвійні 

перерізи, кожна із них поділяється 

відповідними квазіпотрійними системами: 

Tl4P2Se6 – Tl3PSe4 – Tl9SbSe6 (рис. 5) та 

Tl2Se – Tl3PSe4 – Tl9SbSe6 (рис. 6) на дві 

квазіпочетверні системи. Слід також 

зазначити, що у системі Se – Tl2Se –

 Tl4P2Se6 – TlSbSe2 всі квазіпочетверні 

системи формуються за участю сполуки 

Tl3PSe4 

 
Рис.6. Вторинні почетверні системи у системі 

Tl2Se – TlSe – Tl3PSe4 – TlSbSe2. 

 

Отже, за результатом тетраедрації 

системи Tl – Sb – P – Se вперше встановлено 

наявність дев’яти квазіпочетверних систем. 

Також виявлено, що вторинні почетверні 

системи є двох типів: три системи на основі 

тетрарної сполуки TlSbP2Se6 (TlSbP2Se6 – Se –

 Sb2Se3 – Sb4(P2Se6)3, TlSbP2Se6 – Se – Sb2Se3 –

 TlSbSe2, TlSbP2Se6 – Se – TlSbSe2 – Tl4P2Se6) 

та шість систем на основі Tl3PSe4 (Tl3PSe4 –

 Se – TlSbSe2 – TlSe, Tl3PSe4 – Se – TlSbSe2 –

 Tl4P2Se6, Tl3PSe4 – Tl2Se – Tl4P2Se6 – TlSbSe2, 

Tl3PSe4 – Tl2Se – Tl4P2Se6 – Tl9SbSe6, Tl3PSe4 –

 Tl9SbSe6 – TlSe – Tl2Se, Tl3PSe4 – Tl9SbSe6 –

 TlSe – TlSbSe2). 
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1Sabov V.I., 1,2Sabov M.Yu. 
 

1Uzhhorod National University, Department of inorganic chemistry, 

Uzhhorod, Pidhirna str.46, 88000, Ukraine, 
2Ferenc Rakoczi II Transcarpathian Hungarian University, 

Kossuth Sq. 6, Beregove, 90202, Ukraine 

e-mail: viktoriya.sabov@uzhnu.edu.ua 
 

The Tl–Sb–P–Se quaternary system is characterized by the presence of a number of binary, 

ternary, and quaternary selenide compounds with a promising set of semiconductor functional 

properties, which makes them promising materials for thermo- and optoelectronic devices. In this 

regard, a series of studies have been conducted in recent years to investigate phase equilibria in 

systems involving compounds with congruent melting characteristics in order to optimize the 

conditions for synthesizing materials with synergistic properties. The aim of this study was to expand 

knowledge about the nature of physicochemical interactions in the Tl–Sb–P–Se system by establishing 

secondary quaternary systems using the polyhedration method. Tetrahedration was carried out in 

accordance with generally accepted rules, based on the analysis of literature data on the nature of 

interactions between components in the corresponding systems (double/quasi-double, triple/quasi-

triple). The results of tetrahedration showed that in the region of stable compounds, two types of 

secondary quaternary systems are realized: three systems based on the tetrane compound TlSbP2Se6 

(TlSbP2Se6 – Se – Sb2Se3 – Sb4(P2Se6)3(TlSbSe2), TlSbP2Se6 – Se – TlSbSe2 – Tl4P2Se6) and six 

systems based on Tl3PSe4 (Tl3PSe4 – Se – TlSbSe2 – TlSe(Tl4P2Se6), Tl3PSe4 – Tl2Se – Tl4P2Se6 –

 TlSbSe2(Tl9SbSe6), Tl3PSe4 – Tl9SbSe6 – TlSe – Tl2Se(TlSbSe2)). 

Keywords: quaternary system; tetrahedral system; selenides; binary; ternary; tetranary 

compounds. 
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