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Дана робота присвячена систематизації даних про характер фізико-хімічної взаємодії у 

тернарних системах Tl – Sn – S та Tl – Sn – Se, окремі представники яких є перспективними 

термоелектричними та фотовольтаїчними матеріалами. Обидві системи характеризуються 

наявністю тернарних сполук з октаедричними [SnX6]4- та тетраедричними [SnX4]4- (X-S, Se) 

аніонними фрагментами. Особливістю їх є наявність інертної електронної пари у талію, а в 

окремих випадках і стануму (Tl4SnS3(Se3)), що спричиняє структурні спотворення та сильну 

ангармонічність коливань кристалічної решітки. Внаслідок цього більш ефективно розсіюються 

фонони, забезпечуючи низьку теплопровідність, що підвищує термоелектричну добротність 

матеріалів. Крім того, сполукам типу Tl2SnS3(Se3) притаманна чітко виражена шарувата 

структура та оптимальна ширина забороненої зони, що відповідає теорії Шоклі-Квайссера для 

створення ефективних тонкошарових сонячних елементів. Аналіз фазових рівноваг показав, що 

у сульфідній системі кількість стабільних квазіподвійних перерізів обмежена через низьку 

термічну стабільність окремих фаз. Натомість внаслідок більшої кількості стабільних сполук у 

селенідній системі спостерігається більша кількість квазіподвійних перерізів, а структурна 

спорідненість окремих фаз спричиняє формування широких областей твердих розчинів. Це 

забезпечує вищу варіативність для цілеспрямованої оптимізації фізичних параметрів шляхом 

модифікації хімічного складу. Отже, селенідна система є більш перспективною для розробки 

функціональних матеріалів із заданими властивостями. 

Ключові слова: сульфіди; квазіподвійні системи; селеніди; бінарні та тернарні сполуки. 

 

Халькогеніди металів є одним із 

важливих класів матеріалів у неорганічному 

матеріалознавстві через їх широкий спектр 

напівпровідникових властивостей. Висока 

варіативність ширини забороненої зони, та 

структур (включаючи ацентричні, шаруваті 

2D, тощо) забезпечують їх перспективність у 

найрізноманітніших галузях: фотовольтаїка, 

термоелектрика, сенсори ІЧ діапазону та 

жорсткого радіаційного випромінювання, 

нелінійна оптика, тощо [1-8]. Серед них не 

останнє місце займають тернарні фази за 

участі важких металів, зокрема, що 

реалізуються у системах Tl – Sn – S(Se) [9-

11]. Обидві системи цікаві наявністю в них 

однотипних тернарних сполук із двома 

типами аніонних структурних фрагментів, а 

саме октаедричних - [SnS6(Se6)]4- та 

тетраедричних - [SnS4(Se4)]4- [12]. До 

першого типу належать сполуки Tl4SnX3 та 

Tl2Sn2X3, а до другого Tl4SnX4, Tl2SnX3 та 

Tl2Sn2S5 (де X – S, Se). Всі вони 

характеризуються наявністю у талію (Tl+) 6s2 

інертної електронної пари, що приводить до 

структурних спотворень які створюють 

сильну ангармонічність у коливаннях 

кристалічної решітки, що ефективно розсіює 

фонони та призводить до надзвичайно 

низької теплопровідності кристалічної 

решітки. Для сполук Tl4SnS3(Se3) даний ефект 

посилюється по причині наявності у стануму 

(Sn2+) 5s2 інертної електронної пари. Дана 

особливість є важливим для 

термоелектричних матеріалів по причині 
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обернено пропорційної залежності 

термоелектричної добротності та 

теплопровідності [11]. Сполукам Tl2Sn S3(Se3) 

притаманна чітко виражена шарувата 

структура [12], що у поєднанні із шириною 

забороненої зони [10], що лежить в межах 

оптимального оптичного вікна згідно теорії 

Шоклі-Квайссера [13], забезпечує можливість 

створення ефективних тонкошарових 

фотовольтаїчних елементів. Слід також 

звернути увагу на можливість налаштування 

параметрів халькогенідних матеріалів 

шляхом часткового заміщення структурних 

елементів. На додачу, враховуючи, що 

фізико-хімічною основою відпрацювання 

одержання матеріалів із оптимальними та 

відтворюваними параметрами є дані щодо 

фазових рівноваг у відповідних системах, 

систематизація даних щодо характеру 

взаємодії у системах Tl – Sn – S(Se) є 

актуальною та становило мету даного 

дослідження. 

Спільною рисою систем Tl – Sn – S(Se) 

є наявність двох стабільних сполук (SnS(Se) 

та SnS2(Se2)) у системо формуючій бінарній 

системі Sn – S(Se) [14-15]. Щодо системо 

формуючої системи за участі талію та 

халькогену спостерігаються суттєві 

відмінності. Так у системі Тl – S наявні 5 фаз, 

але лише одна термічно стабільна (Tl2S) [16], 

а у системі Тl – Sе 2 термічно стабільні фази 

(Tl2Se та TlSe) [17]. Однак, якщо станум 

моносульфід з моноселенідом та дисульфід з 

диселенідом практично ізоструктурні, то 

структури Tl2S і Tl2Se корінним чином 

відрізняються (таблиця 1). Перша з них 

кристалізується у гексагональній структурі , а 

друга у тетрагональній. Щодо тернарних 

сполук, у системах в основному формуються 

однотипні за стехіометрією сполуки. Є і 

винятки, так у селеновій системі не 

утворюється Tl2Sn2Se5, натомість є відомості 

про сполуку TlSnSe2, однак структурні дані, 

щодо нього у літературних джерелах 

відсутні. 

 

Таблиця 1. Кристалохімічні дані бінарних та тернарних сполук систем Tl – Sn – S(Se). 

Сполука ПГ Z 
Параметри кристалічної гратки 

a, Å b, Å c, Å , ° 

α-SnS Pnma 4 11.200 3.987 4.334  

SnS2 P-3m1 1 3.645  5.891  

α-SnSe Pnma 4 11.502 4.153 4.450  

SnSe2 P-3m1 1 3.8108  6.1410  

Tl2S R-3 27 12.150  18.190  

Tl2Se P4/ncc 4 8.54  12.71  

TlSe I4/mcm 8 8.02  7.00  

Tl4SnS4 P121/c1 4 8.357(3) 8.246(3) 15.334(5) 103.69(3) 

Tl2SnS3 C12/m1 4 23.052(4) 3.8365(8) 7.386(2) 94.04(2) 

Tl2Sn2S5 C12/с1 4 11.115(2) 7.723(1) 11.492(2) 108.60(1) 

Tl4SnS3 P4/ncc 4 8.305(1)   12.647(3)  

Tl2Sn2S3 C12/c1 4 13.887(7) 7.742(4) 7.267(4) 105.39(3) 

Tl4SnSe4 P121/c1 4 8.481(2) 8.411(2) 15.800(5) 102.39(2) 

Tl2SnSe3 Pnam 8 8.051(3) 8.169(3) 21.24(1)  

Tl4SnSe3 P4/ncc 4 8.522(2)  12.722(6)  
Примітка: кристалохімічні параметри наведені згідно [12], окрім сполуки Tl2Sn2S3 [18]. 

 

Тернарні сполуки однакової 

стехіометрії, як правило, ізоструктурні. 

Виключенням є сполуки Tl2SnS3 та Tl2SnSe3, 

перша з яких кристалізується у моноклінній 

сингонії, а друга – ромбічній. Також відсутні 

структурні дані, щодо Tl2Sn2Se3 яка існує у 

вузькому температурному інтервалі [19]. 

Тернарні сполуки в системі Tl – Sn – S 

формуються на квазіподвійних перерізах 

Tl2S – SnS та Tl2S – SnS2 [20, 21]. Із п’яти 

тернарних сполук термічно стабільними є 

лише Tl4SnS4 та Tl2SnS3, що обмежує 

кількість квазіподвійних систем (рис. 1). 

Наявність лише 3 бінарних та 2 тернарних 

сполук з конгруентним характером 

плавлення, лімітує кількість квазіподвійних 
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систем, кількість яких за правилами 

тріангуляції мала становити 9. Однак 

підтверджено квазіподвійність 8 перерізів 

представлених на рис.1. Це менше як 

передбачається за правилами тріангуляції. 

Однак, у зразках концентраційної площини 

Sn – Tl – Tl2S – SnS виявлено рефлекси, 

зокрема перитектичної сполуки Tl2Sn2Se3, що 

вказує на те, що у даній концентраційні 

площині у підсолідусній області 

квазіподвійними будуть перерізи на основі 

перитектичних тернарних фаз, а не на основі 

стабільних бінарних та простих сполук.  

 

 
Рис. 1. Квазіподвійні перерізи у потрійній системі 

Tl – Sn – S. 

 

Для всіх квазіподвійних систем 

характерним є вузькі області розчинності на 

основі вихідних компонентів (до 5 мол.%) 

[20]. Області гомогенності двох сполук, що 

плавляться конгруентно (Tl4SnS4 та Tl2SnS3) в 

межах перерізу Tl2S – SnS2 не перевищують 2 

мол.% [12].  
Основною відмінністю системи Tl –

 Sn – Se (рис.2) є ізоструктурність Tl2Se, 

Tl4SnSe3, що спричиняє формування 

неперервного ряду твердих розчинів на 

ділянці Tl2Se-Tl4SnSe3 перерізу SnSe – Tl2Se 

[19]. В цілому квазіподвійні системи за участі 

тернарних сполук характеризуються 

ширшими областями розчинності з їхнього 

боку як у подібних в системі Tl – Sn – S. 

Наявність більшої кількості термічно 

стабільних бінарних (SnSe, SnSe2, Tl2Se, TlSe) 

та тернарних (Tl4SnSe4, Tl2SnSe3, Tl4SnSe3) 

сполук обумовлює більшу кількість 

квазіподвійних систем (згідно правил 

тріангуляції 13). Якщо порівняти прилеглі до 

бінарної системи Sn – Tl області сіркової та 

селенової потрійних систем, то у селеновій 

системі вона відтинається системою в якій 

наявна сполука з конгруентним характером 

плавлення. На основі нього у 

концентраційній площині Sn – Tl – Tl2Se –

 SnSe формуються квазіподвійні системи 

(Tl4SnSe3 – Tl, Tl4SnSe3 – Sn) із широкими 

(40-60 мол.%) областями гомогенності на 

основі тернарної сполуки. В цілому кількість 

квазіподвійних систем у потрійній системі 

Tl – Sn – Se узгоджується із 

загльнорпийнітими правилами тріангуляції і 

становить 13. 

 
Рис.2. Квазіподвійні перерізи у потрійній системі 

Tl – Sn – Se. 

 

Отже, за результатом даних щодо 

характеру вазємодії у системах Tl – Sn –

 S(Se) встановлено, що незважаючи на 

однотипність за стехіометрією більшості 

сполук, що в них реалізуються, внаслідок 

відмінностей кристалічних структур та 

термічної стабільності окремих 

представників, для системи Tl – Sn – Se 

притаманна більша варіативність щодо 

оптимізації фізичних параметрів шляхом 

модифікації складу. 
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The work is dedicated to the systematization of data regarding the nature of physicochemical 

interaction in the ternary systems Tl – Sn – S and Tl – Sn – Se, certain representatives of which are 

promising thermoelectric and photovoltaic materials. Both systems are characterized by the presence 

of ternary compounds with octahedral [SnX6]4- and tetrahedral [SnX4]4- (X – S, Se) anionic fragments. 

A specific feature of these compounds is the presence of a lone electron pair in thallium, and in some 

cases, tin (Tl4SnS3(Se3)), which causes structural distortions and strong anharmonicity of crystal lattice 

vibrations. This effect effectively scatters phonons, ensuring low thermal conductivity, which 

increases the thermoelectric figure of merit of the materials. Furthermore, compounds of the 

Tl2SnS3(Se3) type possess a distinct layered structure and an optimal band gap width consistent with 

the Shockley-Queisser theory for the development of efficient thin-film solar cells. Phase equilibrium 

analysis showed that in the sulfide system, the number of stable quasi-binary sections is limited due to 

the low thermal stability of individual phases. Conversely, due to a greater number of stable 

compounds in the selenide system, a higher number of quasi-binary sections is observed, and the 

structural affinity of certain phases—absent in the sulfur system—leads to the formation of wide 

ranges of solid solutions. This provides greater variability for the targeted optimization of physical 

parameters through chemical composition modification. Consequently, the selenide system is more 

promising for the development of functional materials with predetermined properties. 

Keywords: sulfides; quasi-binary systems; selenides; binary and ternary compounds. 
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