
про нелінійний характер залежності стабільності
(ізоморфної ємності) ШПС сполук типу AnBnO3n+2
від товщини їх перовскітоподібних блоків. Де-
стабілізація (зменшення ізоморфної ємності) ШПС
сполук типу АnВnО3n+2, яка має місце при збіль-
шенні числа (n > 4) шарів октаедрів BO6 у пе-
ровскітоподібних блоках, обумовлена, вірогідно,
як труднощами формування довгоперіодних (b
≥ 3.1 нм) високовпорядкованих граток, так і змен-
шенням "надлишку" йонів О2– в перовскіто-
подібних блоках цих сполук і, відповідно, набли-
женням їх складу та будови їх ШПС до дуже
термодинамічно стабільного перовскіту АВО3. 

Таким чином, у даній роботі визначені умо-
ви ізовалентного заміщення атомів РЗЕ в
п’ятишаровій ШПС сполук СaLn4Ti5O17 по типу
СaLn4–xLnI

xTi5O17 (Ln = La, Pr, Nd, LnI = Pr, Nd,
Sm, Gd, Dy, Yb), встановлено природу синтезо-
ваних фаз та показано, що розміри областей
існування твердих розчинів СaLn4–xLnI

xTi5O17
з ШПС не залежать від типу атомів LnI і визна-
чаються лише геометричним фактором (середнім
йонним радіусом атомів А-позиції). Необхідними
критеріями реалізації фаз типу СaLn4–xLnI

x-
Ti5O17 з ШПС є нерівності: 1.95(1) ≤
R
__

AXII
/R Ti VI

 ≤ 2.02 (Ln = La, Pr) і R
__

AXII
/R Ti VI

 = 1.92(1)
для СaNd4–xLnI

xTi5O17. Аналіз меж ізовалентно-
го заміщення показав, що п’ятишарова ШПС
СaLn4Ti5O17 є менш стабільною в порівнянні з
чотиришаровою ШПС Ln4Ti4O14.

РЕЗЮМЕ. Методами рентгенографии (рентгено-
фазовый анализ, анализ зависимостей (a,b,c, V эл.яч) =
=f(состава)) определены условия изовалентного заме-

щения атомов РЗЭ в слоистой перовскитоподобной
структуре (СЛПС) CaLn4Ti5O17 по типу СaLn4–xLnI

x-
Ti5O17 (Ln =  La, Pr, Nd, Ln I = Pr, Nd, Sm, G d, Dy, Yb).
Показано, что "доращивание" перовскитом CaTiO3 пя-
того слоя октаэдров ТіО6 в перовскитоподобных блоках
Ln4Ti4O14 (Ln = La—Nd) уменьшает стабильность СЛПС.

SUMMARY. By methods of roentgenography (X-ray
phase analysis, analysis of dependences (a,b,c, Vel.cell) =
f(composit ion)) the conditions of isovalent substitution
of atoms REE in layer perovskite-like structure (LPS)
CaLn4Ti5O17 on a type СaLn4–xLnI

xTi5O17 (Ln = La, Pr,
Nd, LnI =  Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Yb) were determined. It is
shown, that the "growing"of the fifth layer of octahedrons
ТіО6 by perovskite CaTiO3 in perovskite-like blocks
Ln4Ti4O14 (Ln = La—Nd) reduces the stability of LPS.
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І.Є. Барчій, О.С. Глух, Є.Ю. Переш, В.В. Цигика, М.Ю. Сабов

СИСТЕМА Tl2GeSe3—Tl4GexSn1–xSe4—Tl2SnSe3

Класичними методами фізико-хімічного аналізу (ДТА, РФА) з використанням математичного моделювання
на ЕОМ  вивчено  характер фазових рівноваг у системі Tl2GeSe3—Tl4GexSn1–xSe4—Tl2SnSe3 і побудовано
відповідну просторову діаграму стану.

Розвиток сучасної напівпровідникової техні-
ки вимагає неперервного пошуку нових перспек-
тивних матеріалів. При цьому на особливу увагу

заслуговують складні халькогеніди, яким прита-
манна доступна технологічність, хороша відтво-
рюваність результатів, анізотропія властивостей,
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висока фоточутливість. Дана робота є продов-
женням вивчення фазових рівноваг у квазіпотрій-
ній системі Tl2Se—GeSe2—SnSe2. Фазові рівнова-
ги в квазіподвійних системах Tl2Se—Ge(Sn)Se2
були вивчені раніше [1—4]. За літературними да-
ними вони характеризуються наявністю проміж-
них тернарних сполук типу Tl4BIVCVI

4, Tl2BIVCVI
3

і Tl2BIV
2CVI

5. Взаємодія між тернарними сполу-
ками Tl4GeSe4 і Tl4SnSe4 приводить до утворення
на їх основі неперервних рядів твердих розчинів.
Згідно з роботою [5] система Tl2SnSe3—Tl2GeSe3
характеризується утворенням неперервних рядів
твердих розчинів з мінімумом на кривих ліквіду-
са та солідуса (30 % мол. Tl2SnSe3) при темпера-
турі 630 К. Внаслідок суперечливості літератур-
них даних щодо характеру плавлення сполук
Tl2Ge(Sn)Se3, а відтак і типу взаємодії в системі
Tl2GeSe3—Tl4GeSe4—Tl4SnSe4—Тl2SnSe3, доціль-
ним було уточнення істинності цих фактів, що
складало мету даної роботи.

Синтез вихідних бінарних селенідів талію (I),
германію (IV), стануму (IV) проводили з елемен-
тарних компонентів [6—8]. Для цього викорис-
товували компоненти наступної чистоти: талій
марки Tl-000, германій, станум ОВЧ-000, селен
ос.ч.17-3. Одержані селеніди додатково піддавали
очистці методом зонної перекристалізації. Кон-
троль за чистотою здійснювали хіміко-спектраль-
ним аналізом на приладі ІСП-30. Ступінь чисто-
ти вихідних речовин (за вмістом домішок Al, Fe,
Cd, Cu, Ag, Bi, Pb, Si) 2.1⋅10–4—3.4⋅10–5 % мас.
У ході виконання роботи використовували ди-
ференціальний термічний (ДТА) та рентгенівсь-
кий фазовий (РФА) аналізи, а також метод ма-
тематичного моделювання фазових рівноваг.
ДТА здійснювали за методикою [9]. Контроль за
швидкістю нагрівання та охолодження (250—320
град/год) проводили з використанням програм-
ного пристрою РІФ-101. Температуру реєстру-
вали за допомогою хромель-алюмелевої термо-
пари з точністю ± 5 К . РФА проводили методом
порошку на дифрактометрі ДРОН-3 (CuKα-ви-
промінювання, Ni-фільтр) [10]. Інтенсивність ре-
флексів оцінювали за площею піків і нормували
за стобальною шкалою. Математичне моделю-
вання процесів здійснювали за допомогою метода
"рухомих" симплексних трикутників [11].

Для дослідження взаємодії в системі Tl2GeSe3
—Tl4GeSe4—Tl4SnSe4—Tl2SnSe3 було синтезова-
но 43 потрійних сплави. Склад сплавів підбира-
ли таким чином, щоб вони лягали на перерізи
Tl2GeSe3—Tl2SnSe3, Tl2SnSe3—е3 (65 % мол. Tl2Se,
35 % мол. GeSe2 ), відповідали вузлам симплекc-

них трикутників і дали можливість дослідити
межі існування граничних твердих розчинів на
основі тернарних сполук. Синтез сплавів здійсню-
вали шляхом сплавлення необхідних кількостей
попередньо одержаних селенідів Tl2Se, GeSe2,
SnSe2 однотемпературним методом у вакуумова-
них до 0.13 Па кварцевих ампулах. Максималь-
на температура синтезу складала 763 К (2 доби).
Нагрівання до максимальної температури здій-
снювали зі швидкістю 100 град/год. Гомогенізу-
ючий відпал проводили при температурі 423 К
протягом 240 год. Одержані сплави досліджували
методами ДТА та РФА із залученням математи-
чного моделювання.

Система Tl2GeSe3—Tl2SnSe3 (рис. 1, a) є ква-
зібінарним перерізом досліджуваної системи
Tl2GeSe3 —Tl4GexSn1–xSe4—Tl2SnSe3, відносить-
ся до діаграм стану з евтектичним типом вза-
ємодії (V-й тип за Розебомом). Вона перетинає
поля первинних кристалізацій δ- та ε-фаз, які яв-
ляють собою граничні тверді розчини на основі
вихідних тернарних сполук Tl2GeSe3 та Tl2SnSe3
відповідно. Ліквідус системи утворюють гілки
первинних кристалізацій кристалів δ- та ε-фаз,
які перетинаються в нонваріантній евтектичній
точці е5 (перевальна точка Ван-Рейна), яка має
координати 35 % мол. Tl2SnSe3, 645 K. Солідус
системи утворюють гілки закінчення кристаліза-
ції δ-фази (0—25 % мол. Tl2SnSe3), ε-фази (55—
100 % мол. Tl2SnSe3), а також евтектична гори-
зонталь (25—55 % мол. Tl2SnSe3), що характеризу-
ється проходженням нонваріантного рівноваж-
ного процесу L↔δ+ε. Досліджувана система
описується шістьма фазовими полями: однофаз-
ними — розплав L, δ-граничний твердий розчин,
ε-граничний твердий розчин, двофазними обла-
стями L+δ, L+ε i δ+ε. При температурі евтек-
тичного перетворення 645 К ширина граничних
твердих розчинів δ- та ε-фаз досягає ≈25 та 55 %
мол. відповідно. З пониженням температури спо-
стерігається звуження області взаємної розчин-
ності вихідних сполук, які, згідно з даними РФА
зразків, відпалених при 423 К, не перевищують
15 та 35 % мол. відповідно.

Система e3—Tl2SnSe3 (рис. 1, б) є політерміч-
ним перерізом системи Tl2GeSe3—Tl4GexSn1–xSe4
—Tl2SnSe3, перетинає поля первинної кристалі-
зації σ-фази на основі твердих розчинів Tl4Gex-
Sn1–xSe4 і ε-фази — на основі тернарної сполуки
Tl2SnSe3. Гілки первинних кристалізацій перети-
наються в точці з координатами: 47 % мол.
Tl2SnSe3, 618 К. Вище температури 609 К (темпе-
ратура евтектичної площини досліджуваної ква-
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зіпотрійної системи) і нижче температури первин-
ної кристалізації знаходяться дві двофазні об-
ласті співіснування рідини і первинних виді-
лень δ- і ε-фаз (L+σ, L+ε), а також три трифазні
області, які відповідають вторинній кристалізації
сплавів (L+δ+σ, L+ε+σ, L+δ+ε). Солідус системи
утворюють гілки закінчення первинних виділень
ε-кристалів (97—100 % мол. Tl2SnSe3, 682—730 К),
сумісної вторинної кристалізації ε- і σ-фаз (83—
97 % мол. Tl2SnSe3, 609—682 K), сумісної вторин-
ної кристалізації δ- і ε-фаз (0—14 %
мол. Tl2SnSe3, 624—609 К), а також ев-
тектична горизонталь (14—83 % мол.
Tl2SnSe3, 609 К). Нижче температури
евтектичного перетворення трифазна
область співіснування кристалів (δ+
+ε+σ) поділяє собою дві двофазні
області співіснування кристалів (δ+σ
і δ+ε). Область гомогенності тернар-
ної сполуки Tl2SnSe3 при температурі
гомогенізуючого відпалу 423 К  не пе-
ревищує 7 % мол.

Просторова діаграма стану систе-
ми Tl2GeSe3—Tl4GexSn1–xSe4—Tl2SnSe3
представлена на рис. 2. Сторони да-
ної псевдотрикомпонентної системи,
яка є частковою вторинною системою
загальної квазіпотрійної системи Tl2Se
—GeSe2—SnSe2, утворюють три ква-
зіподвійні системи евтектичного ти-
пу: Tl2GeSe3—Tl4GeSe4 (евтектика е3
відповідає 35 % мол. GeSe2, 624 К),
Tl2SnSe3—Tl4SnSe4 (евтектика е4 від-
повідає 40 % мол. SnSe2, 694 К),

Tl2GeSe3—Tl2SnSe3 (евтектика е5 відповідає 35 %
мол. Tl2SnSe3, 645 K) і систему Tl4GeSe4—Tl4SnSe4,
яка характеризується утворенням необмежених
рядів твердих розчинів.

Поверхня ліквідусу системи складається із
трьох поверхонь первинної кристалізації σ- (на
основі твердих розчинів Tl4GexSn1–xSe4), δ- (на
основі Tl2GeSe3) і ε−кристалів (на основі тернар-
ної сполуки Tl2SnSe3). Ці поверхні перетинають-
ся вздовж ліній подвійних евтектик е3—Е1 (рів-

Рис. 1. Діаграми стану квазіподвійної системи Tl2GeSe3 —Tl2SnSe3 (a) i політермічного перерізу e3—Tl2SnSe3 (б).

а б

Рис. 2. Просторова діаграма стану системи 
Tl2GeSe3—Tl4GeXSn1–X Se4—Tl2SnSe3.
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новажний процес L↔δ+σ), е4–Е1 (рівноважний
процес L↔ε+σ), е5—Е1 (рівноважний процес L↔
δ+ε), які сходяться у точці потрійної евтектики
Е1 на евтектичній площині d2b3f2d2 (одна із по-
верхонь солідусу даної системи). Рівноважні про-
цеси на даних лініях відбуваються в інтервалі тем-
ператур 624—609 К  (е3—Е1), 694—609 К (е4—
Е1), 645—609 К (е5—Е1), тому вони є лініями мо-
новаріантних рівноваг. У точці потрійної евтек-
тики Е1 (57 % мол. Tl2Sе, 28 % мол.GeSе2, 15 % мол.
SnSe2, 609 K) проходить нонваріантний евтек-
тичний процес L↔δ+ε+σ.

Ліквідус системи утворюють поверхні пер-
винних кристалізацій: σ-фази — В’C’е4Е1е3B’, δ-
фази — D’е3Е1e5D’, ε-фази — F’е4Е1e5F’. Про-
цес первинної кристалізації у потрійній конден-
сованій системі є диваріантним (С=К–Ф+1=3–
2+1=2) і проходить в об’ємах, яких за кількістю
компонентів є три: L+σ, L+δ, L+ε. Дані об’єми
зверху обмежені поверхнею ліквідусу, а знизу
— лінійчатими поверхнями початку вторинних
виділень. Об’єми вторинних виділень L+δ+ε, L+
+δ+σ і L+ε+σ утворюються сторонами конод-
них трикутників, які рухаються від евтектичних
горизонталей d3–f1 (система Tl2GeSe3—Tl2SnSe3),
d1–b1 (система Tl2GeSe3—Tl4GeSe4) і f3–с1 (си-
стема Tl2SnSe3—Tl4SnSe4) у напрямку потрійної
евтектики Е1. Трифазні об’єми закінчення вто-
ринних кристалізацій обмежені знизу конодни-
ми трикутниками (d2Е1b3d2, d2Е1f2d2, f2Е1b3f2),
що розташовані на евтектичній площині. Солідус
системи утворюється трьома поверхнями закін-
чення кристалізації σ-кристалів (B’C’c1b3b1B’),
δ-кристалів (D’d1d2d3D’), ε-кристалів (F’f1f2f3F’),
трьох поверхонь закінчення сумісної кристаліза-
ції δ+ε (d3d2f2f1e5d3), δ+σ (d1d2b3b1e3d1), ε+σ
(f3f2b3c1e4f3), а також евтектичною площиною
δ+ε+σ (d2b3f2d2). При температурах нижчих, ніж
температура потрійної евтектики 609 К, усі спла-
ви знаходяться у твердому стані.

Система Tl2GeSe3—Tl4GexSn1–xSe4—Tl2SnSe3
характеризується наступними рівноважними про-
цесами: нонваріантний процес плавлення Tl2GeSe3
(точка D’) — Tl2GeSe3(sol) ↔ Tl2GeSe3(liq) (706 K);
нонваріантний процес плавлення Tl2SnSe3 (точка
F’) — Tl2SnSe3(sol) ↔ Tl2SnSe3(liq) (730 K); нонварі-
антний процес плавлення Tl4GeSe4 (точка B’) —
Tl4GeSe4(sol) ↔ Tl4GeSe4(liq) (661 K); нонваріант-
ний процес плавлення Tl4SnSe4 (точка C’) —
Tl4SnSe4(sol) ↔ Tl4SnSe4(liq) (715 K); потрійний нон-
варіантний евтектичний процес (точка Е1) —
L↔δ+ε+σ (609 К); подвійний нонваріантний ев-
тектичний процес (точка е3) — L↔δ+σ (624 К);

подвійний нонваріантний евтектичний процес
(точка е4) — L↔ε+σ (694 К); подвійний нонва-
ріантний евтектичний процес (точка e5) — L↔
δ+ε (645 К); моноваріантний евтектичний про-
цес (лінія е3—Е1) — L↔δ+σ (інтервал темпера-
тур 624—609 К); моноваріантний евтектичний про-
цес (лінія е4—Е1) — L↔ε+σ (інтервал температур
694—609 К); моноваріантний евтектичний процес
(лінія e5—Е1) — L↔δ+ε (інтервал температур
645—609 К ). Усі три-, дво- і однофазні об’єми,
які присутні на просторовій діаграмі стану систе-

Характеристика об’ємів існування одно-, дво- і трифазних
областей системи Tl2GeSe3—Tl4GexSn1–xSe4—Tl2SnSe3

Область Об’єм Область Об’єм

σ B’-C’-c1-b3-b1-B’ δ D’-d1-d2-d3-D’
(Tl4Gex- B’-b1-b2-B-B’ (Tl2GeSe3) D’-d3-d5-D-D’
Sn1–xSe4) C’-c1-c2-C-C’ D’-d1-d4-D-D’

b1-b2-b4-b3-b1 d1-d2-d6-d4-d1
c1-c2-b4-b3-c1 d3-d2-d6-d5-d3

ε F ’-f1-f2-f3-F’ L+σ B’-C’-c1-b3-b1-B’
(Tl2SnSe3) F ’-f1-f4-F-F’ B’-b1-e3-B’

F ’-f3-f5-F-F’ C’-c1-e4-C’
f1-f2-f6-f4-f1 b1-e3-E1-b3-b1
f3-f2-f6-f5-f3 c1-e4-E1-b3-c1

L+δ D’-d1-d2-d3-D’ B’-C’-e4-E1-e3-B’
D’-d1-e3-D’ L+ε F’-f1-f2-f3-F ’
D’-d3-d5-D’ F’-e5-f1-F’
d1-e3-E1-d2-d1 F’-e4-f3-F’
d3-e5-E1-d2-d3 f1-e5-E1-f2-f1
D’-e3-E1-e5-D’ f3-e4-E1-f2-f3

δ+σ d1-d2-b3-b1-d1 F’-e5-E1-e4-F ’
d2-b3-b4-d6-d2 ε+σ c1-b3-f2-f3-c1
d1-d2-d6-d4-d1 b3-f2-f6-b4-b3
b1-b2-b4-b3-b1 c1-b3-b4-c2-c1
d1-b1-b2-d4-d1 f3-f2-f6-f5-f3

δ+ε d3-f1-f2-d2-d3 f3-c1-c2-f5-f3
d2-f2-f6-d6-d2 L+d+σ e3-d1-d2-E1-e3
d3-d2-d6-d5-d3 e3-b1-b3-E1-e3
f1-f2-f6-f4-f1 d1-d2-b3-b1-e3-d1
d3-f1-f4-d5-d3 d2-E1-b3-d2

L+ε+σ e4-c1-b3-E1-e4 L+δ+ε e5-d3-d2-E1-e5
e4-f3-f2-E1-e4 e5-f1-f2-E1-e5
f3-f2-b3-c1-e4-f3 d3-d2-f2-f1-e5-d3
f2-E1-b3-f2 d2-E1-f2-d2

δ+ε+σ d2-b3-f2-d2
d2-f2-f6-d6-d2
d2-b3-b4-d6-d2
f2-b3-b4-f6-f2
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ми Tl2GeSe3—Tl4GexSn1–xSe4—Tl2SnSe3, наведено
в таблиці.

Утворення нових проміжних тетрарних спо-
лук у системі Tl2GeSe3—Tl4GexSn1–xSe4—Tl2SnSe3
не зафіксовано.

РЕЗЮМЕ. Классическими методами физико-хи-
мического анализа (ДТА, РФА) с использованием ма-
тематического моделирования на ЭВМ  изучен харак-
тер фазовых равновесий в системе Tl2GeSe3—Tl4Gex-
Sn1–xSe4—Tl2SnSe3 і построена соответствующая про-
странственная диаграмма состояния.

SUMMARY. The binary Tl2Se, GeSe2, SnSe2
compounds and ternary alloys which formed on the base
of them were obtained and investigated by DTA, X-ray
diffraction methods. The phase diagrams of Tl2SnSe3—
Tl2GeSe3 quasibinary system, е3—Tl2SnSe3 polythermal
section and the space diagram of Tl2GeSe3—Tl4GexSn1–x-
Se4—Tl2SnSe3 quasiternary system were plotted on the
base of experimental temperature data and calculated re-
sults by simplex method.
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Т.В. Яценко, Т.В. Мальцева, А.В. Пальчик, В.Ю. Атаманюк, В.Н.Беляков

ОПРЕДЕЛЕНИЕ УДЕЛЬНОЙ ПОВЕРХНОСТИ ОКСИГИДРАТОВ ЭЛЕМЕНТОВ 
III-IV ГРУПП ПО ДАННЫМ ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКОГО ТИТРОВАНИЯ

Для оксигидратов Al (III), Ti (IV), Zr (IV) и Sn (IV), синтезированных с использованием золь-гель методики,
с помощью метода Парсонса–Зобеля рассчитаны величины удельной поверхности (S). Эти данные сопос-
тавлены с аналогичными, полученными методом тепловой десорбции азота. Найдено, что расхождение значе-
ний S  находится в пределах погрешности методов и составляет не более 10 %. Показана возможность приме-
нения метода Парсонса–Зобеля для определения удельной поверхности и максимальной сорбции в растворах
для мезопористых аморфных оксигидратных сорбентов.

Оксиды алюминия, титана, циркония и олова
весьма перспективны в качестве сорбентов, ионо-
обменников, материалов для хроматографии и
изготовления мембран [1—3]. Они применяются
как катализаторы и  носители катализаторов [4]
во многих каталитических процессах органичес-
кого и нефтехимического синтеза. В частности, эти
оксиды эффективны в процессах дегидрирования
углеводородов, дециклизации, получения нитри-
лов, конверсии сульфоксидов и многих других [4].

В последнее время наблюдается повышенный
интерес к использованию указанных оксидов и
композиционных материалов на их основе в элек-

трохимических и электрокаталитических процес-
сах, перспективных для решения задач охраны
окружающей среды [5, 6]. Практически все ука-
занные процессы с участием дисперсных оксидов
сопровождаются адсорбцией реагента, которая за-
висит от текстуры пористости и количества акти-
вных центров, приходящихся на единицу поверх-
ности. Поэтому во всех случаях при изучении
указанных реакций необходимо принимать во вни-
мание параметры, характеризующие поверхность.

Недавно разработанный метод определения
удельной поверхности (S) оксидов [7], получив-
ший название метод Парсонса–Зобеля и основан-
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