
окиснення твердого розчину Cu1–хGaх і тому йо-
го можна розглядати як ефективний інгібітор ко-
розії мідних сплавів.

РЕЗЮМЕ. Исследована кинетика изотермического
(600—850 оС) окисления порошков твердого раствора
Cu1–хGaх . Показано, что в зависимости от температуры
(T ) и содержания в сплаве галлия (с) скорость окисле-
ния (k) можно представить как k  = k0exp(–0.6751c/R)⋅
⋅exp(–(E0+2093c)/RT ). Окисление порошков твердого ра-
створа Cu1–хGaх  происходит на активирующихся по
экспоненциальному закону центрах. Конечными проду-
ктами окисления являются CuO и CuGa2O4. Галлий,
существенно понижающий скорость окисления меди,
можно рассматривать как эффективный ингибитор кор-
розии медных сплавов.

SUMMARY. The isothermal (600—850 оС) kinetics
of the Cu1–xGax  solid solution powders were studied. It
was shown that depending on the temperature (T ) and
gallium content (c) oxidation rate (k) should be presen-
ted as: k  = k0exp(–0.6751c/R)exp(–(E0+2093c)/RT ). The
oxidation process of the Cu1–xGax  solid solution powders
could be described within the random nucleation model.
CuO and CuGa2O4 compounds are the end products of
this process. It was shown that oxidation rates of the

Cu1–xGax  alloys within the increase of Ga-content essen-
tially decrease. So, gallium is the effective corrosion inhi-
bitor for copper alloys.
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А.А. Козьма, Є.Ю. Переш, І.Є. Барчій, В.В. Цигика

ФАЗОВІ РІВНОВАГИ 
НА КВАЗІБІНАРНИХ ПЕРЕРІЗАХ КВАЗІПОТРІЙНОЇ СИСТЕМИ Tl2Se—SnSe2—Bi2Se3

Методами диференціального термічного (ДТА) та рентгенівського фазового (РФА) аналізів досліджено ха-
рактер фізико-хімічної взаємодії на квазібінарних перерізах квазіпотрійної системи Tl2Se–SnSe2–Bi2Se3. Пока-
зано, що всі вивчені квазібінарні системи відносяться до евтектичного типу. Встановлено межі розчинності
вихідних сполук і координати евтектик. Побудовано відповідні діаграми стану.

ВСТУП. Інтенсивний розвиток електроніки,
фотоніки, сенсорики і спінтроніки потребує нових
функціональних матеріалів із спеціальними вла-
стивостями [1]. Серед великого розмаїття матері-
алів науковий інтерес становлять складні халько-
геніди, що утворюються в системах Tl—MeIII–V—
Se, які характеризуються доступною технологі-
чністю, відтворюваністю результатів, анізотропією

властиво стей, високими показниками термоелек-
тричних параметрів. Надійною науковою базою
одержання таких матеріалів є відомості про фа-
зові рівноваги у складних системах, наявність
відповідних діаграм стану.

Робота присвячена дослідженню фазових рів-
новаг на квазібінарних перерізах квазіпотрійної
системи Tl2Se—SnSe2—Bi2Se3.

Неорганическая и физическая химия
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Вивчення фізико-хімічної взаємодії у базових
подвійних системах, які формують квазіпотрійну
систему Tl2Se—SnSe2—Bi2Se3, показало, що вони
характеризуються утворенням п’ятьох тернарних
сполук — Tl9BiSe6, TlBiSe2, Tl4SnSe4, Tl2SnSe3
(плавляться конгруентно при 786, 989, 715 і 730 К

відповідно), а також Tl2Sn2Se5 (утворюється за пе-
ритектичною реакцією L+SnSe2 ↔ Tl2Sn2Se5 при
723 К  і твердофазно розкладається Tl2Sn2Se5 ↔
SnSe2 +Tl2SnSe3 при 655 К) [2—7]. Тріангуляція ква-
зіпотрійної системи Tl2Se—Bi2Se3—SnSe2 [8] вия-
вила можливі чотири квазіподвійні перерізи SnSe2
—TlBiSe2, Tl2SnSe3—TlBiSe2, Tl4SnSe4—TlBiSe2 та
Tl4SnSe4—Tl9BiSe6, які поділяють її на п’ять вто-
ринних квазіпотрійних систем: SnSe2—TlBiSe2—
Bi2Se3, SnSe2—Tl2SnSe3—TlBiSe2, Tl2SnSe3—Tl4SnSe4
—TlBiSe2, Tl4SnSe4—TlBiSe2—Tl9BiSe6 та Tl2Se—
Tl4SnSe4—Tl9BiSe6  (рис. 1).

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. Синтез ви-
хідних бінарних селенідів талію (I), стануму (IV)
та бісмуту (IІІ), тернарних сполук Tl2SnSe3,
Tl4SnSe4 і TlBiSe2, Tl9BiSe6 проводили прямим
однотемпературним методом шляхoм сплав-
лення стехіометричних кількостей взаємодіючих
компонентів у вакуумованих до 0.13 Па кварце-
вих ампулах. В якості вихідних речовин викорис-
товували елементарні компоненти високого сту-
пеня чистоти: талій марки Tl–000, станум ос.в.ч.–
000, бісмут ос.ч.11–4, селен ос.ч.17–3.

У ході виконання експериментальних до-
сліджень застосовували класичні методи фізико-
хімічного аналізу. Диференційний термічний ана-
ліз (ДТА) здійснювали за методикою [9]. Швид-
кість нагрівання та охолодження (250—320 град/
год) контролювали з використанням програмо-
ваного пристрою РИФ-101. Температуру реєст-
рували хромель-алюмелевою термопарою з точні-
стю ± 5 К. Рентгенівський фазовий аналіз (РФА)
проводили методом порошку на дифрактометрі
ДРОН-3М  (CuKα-випромінювання, N i-фільтр)
[10]. Інтенсивність рефлексів оцінювали за площи-
ною піків і нормували за стобальною шкалою.
Кристалохімічні параметри вихідних бінарних
та тернарних сполук розраховували з викорис-
танням програм Powder Cell 2.3, Unit Cell та Dicvol
04 [11, 12]  (таблиця).

Для вивчення фазових рівноваг у квазіпо-
трійній системі Tl2Se—SnSe2—Bi2Se3 синтезували
34 потрійні сплави. Максимальна температура
синтезу складала 1053 К. Для приведення спла-
вів у рівноважний стан їх піддавали гомогенізації
при температурі 423 К протягом 336 год. Одержа-
ні сплави досліджували методами ДТА і РФА, за
результатами яких побудовано відповідні діагра-
ми стану квазіподвійних систем.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Система SnSe2
—TlBiSe2 (рис. 2, a) відноситься до V типу діа-
грам стану за Розебомом [20]. У системі утворю-
ються граничні тверді розчини на основі вихідних
компонентів: β — на основі бінарного SnSe2, σ — на
основі тернарної сполуки TlBiSe2. Нонваріантний
рівноважний евтектичний процес характеризує-
ться взаємодією L ↔ β+σ. Гілки первинних крис-
талізацій перетинаються в евтектичній точці з ко-
ординатами 45 % мол. TlBiSe2 (727 К). Граничні
тверді розчини на основі β- та σ-фаз при темпе-
ратурі евтектичного перетворення не перевищу-
ють 10 та 25 % мол. відповідно. З пониженням тем-
ператури області утворення твердих розчинів
звужуються.

Система Tl2SnSe3—TlBiSe2 (рис. 2, б) відноси-
ться до евтектичного типу взаємодії з утворенням
граничних областей розчинності (µ-, µ’- і σ-фази)
на основі відповідно низько- та високотемперату-
рних модифікацій Tl2SnSe3 та TlBiSe2. Криві пер-
винної кристалізації вихідних компонентів пере-
тинаються в евтектичній точці з координатами 15
% мол. TlBiSe2, 724 К (нонваріантний рівноваж-
ний процес L ↔ µ’+σ). При температурі 702 К у
системі проходить евтектоїдний рівноважний про-

Рис. 1. Квазібінарні перерізи в квазіпотрійній
системі Tl2Se—SnSe2—Bi2Se3.

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2010. Т . 76, №  4 81



цес µ’ ↔ µ+σ на основі поліморфного перетво-
рення тернарної сполуки Tl2SnSe3. Збільшення кон-
центрації TlBiSe2 приводить до пониження тем-
ператури фазового переходу від 716 до 702 К.
Граничні тверді розчини на основі µ’- та σ-фаз
при температурі евтектичного перетворення не
перевищують 3 та 12 % мол. відповідно. З понижен-
ням температури області утворення твердих роз-

чинів звужуються.
Система Tl4SnSe4—TlBiSe2 (рис. 3, а) характе-

ризується евтектичною взаємодією L ↔ ε+σ з ут-
воренням граничних твердих розчинів на основі
вихідних компонентів: ε — на основі Tl4SnSe4, σ
— на основі TlBiSe2. Гілки первинних кристалі-
зацій перетинаються в евтектичній точці з коорди-
натами 20 % мол. TlBiSe2, 674 К. Граничні тверді

Кристалохімічні параметри бінарних і тернарних сполук квазіпотрійної системи Tl2Se—SnSe2—Bi2Se3

Сполука Сингонія Просторова
група Параметри комірки, нм ρрент, г/см

3

   Tl2Se        Тетрагональна P4/nсc a=0.8520; c=1.2680; α=β=γ=90o [13] 9.08
a=0.8525; c=1.2710; α=β=γ=90o 9.04

   SnSe2     Тригональна Р3m1 а=0.3811; с=0.6137; α=β=90o, γ=120o [14] 5.95
а=0.3814; с=0.6254;  α=β=90o, γ=120o 5.83

   Bi2Se3     Тригональна R3m а=0.4143; с=2.8640; α=β=90o, γ=120o [15] 7.66
а=0.4143; с=2.8650;  α=β=90o, γ=120o 7.66

   Tl9BiSe6     Тетрагональна I4/mcm а=0.8490; с=1.2630; α=β=γ=90o [16] 9.20
a=0.8484; с=1.2686; α=β=γ=90o 9.17

   Tl4SnSe4     Моноклінна P21/c a=0.8481; b=0.8411; c=1.5800; α=γ=90o, β=102.4o [17] 7.56
a=0.8478; b=0.8402; c=1.5710; α=γ=90o, β=102.4o 7.51

   Tl2SnSe3     Орторомбічна Pnam a=0.8051; b=0.8169; с=2.1240; α=β=γ=90o [18] 7.10
a=0.8110; b=0.8174; с=2.1270; α=β=γ=90o 7.09

   TlBiSe2     Тригональна R3m а=0.4240; с=2.2330; α=β=90o, γ=120o [19] 8.19
а=0.4247; с=2.2315; α=β=90o, γ=120o 8.10

Неорганическая и физическая химия

Рис. 2. Системи SnSe2—TlBiSe2 (a) та Tl2SnSe3—TlBiSe2 (б).
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розчини на основі ε- та σ-фаз при температурі
евтектичного перетворення не перевищують 5 та
10 % мол. відповідно.

Система Tl4SnSe4—Tl9BiSe6 (рис. 3, б) відно-
ситься до евтектичного типу взаємодії з утворен-
ням граничних твердих розчинів (ε-, δ- і δ’-фази)
на основі Tl4SnSe4 та відповідно низько- і високо-
температурних модифікацій Tl9BiSe6. Гілки пер-
винних кристалізацій перетинаються в евтек-
тичній точці з координатами 15 % мол. Tl9BiSe6,
687 К . Нонваріантний рівноважний евтектичний
процес характеризується взаємодією L ↔ ε+δ’. Гра-
ничні тверді розчини на основі ε- та δ’-фаз при
температурі евтектичного перетворення не пере-
вищують 5 та 15 % мол. відповідно. З понижен-
ням температури області утворення твердих роз-
чинів звужуються.

За результатами ДТА, при 553 К  сполука
Tl9BiSe6 зазнає нонваріантне поліморфне перет-
ворення з низько- (δ) у високотемпературну (δ’) мо-
дифікацію, на основі якого в системі відбувається
нонваріантний перитектоїдний процес ε +δ’ ↔ δ
(597 К). Збільшення концентрації Tl4SnSe4 при-
водить до підвищення температури фазового пе-
реходу від 553 до 597 К. 

Проведені дослідження показали, що квазі-
потрійна система Tl2Se—SnSe2—Bi2Se3 характе-
ризується наявністю граничних твердих розчинів
на основі бінарних та тернарних сполук. Утво-
рення нових тетрарних проміжних фаз у системі
не зафіксовано.

РЕЗЮМЕ. Методами дифференциального терми-
ческого (ДТА) и рентгеновского фазового (РФА) ана-
лизов исследован характер физико-химического взаи-
модействия на квазибинарных разрезах квазитройной
системы Tl2Se—SnSe2—Bi2Se3. Показано, что все изучен-
ные квазибинарные системы относятся к эвтектическому
типу. Установлены границы растворимости исходных
соединений и координаты эвтектик. Построены соответ-
ствующие диаграммы состояния.

SUMMARY. The physico-chemical interaction оn
the quasibinary sections of the Tl2Se—SnSe2—Bi2Se3 system
was studied by differential thermal analysis (DTA) and
X-ray powder diffraction (XRD). At’s shown that all
quasibinaries are eutectic. The coordinates of eutectics and
boders of solid solutions were established. The phase diag-
rams of the quasibinary systems were plotted.
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C.Д. Кобилянська, О.М. Гавриленко, Ю.П. Гомза

СИНТЕЗ НАНОРОЗМІРНИХ СИСТЕМ (Li,La){Ti,Nb}O3 МЕТОДОМ ЗОЛЬ–ГЕЛЬ

Методом золь–гель з використанням хлоридів та нітратів металів отримано наночастки літійвмісних титанату
та ніобату лантану зі структурою дефектного перовскиту. Показано, що утворення титанату літію-лантану
з середнім розміром часток (d) приблизно 15 нм відбувається при температурі 700 оС. На відміну від ніобату
формування перовскиту La0.5Li0.5TiO3 проходить в одну стадію, без проміжних сполук, що також нехарактерно
для інших методів синтезу даного складного оксиду.

ВСТУП. Значний інтерес до літійпровідних
твердих електролітів зумовлений перспективою
їх використання як складових хімічних джерел
струму [1]. Серед високопровідних — системи зі
структурою дефектного перовскиту: La2/3–xLi3x-
•1/3–2хTiO3 (σ ~10–3 См⋅см–1 при 290 K) [2—5], а
також La2/3–xLi3x•4/3–2xNb2O6 (σ ~10–4 См⋅см–1

при 290 K) [6, 7]. Наявність катіонних вакансій у
структурі сприяє високій рухливості йонів літію
через вузьке місце, сформоване чотирма прилег-
лими кисневими октаедрами [8]. Синтез вказаних
систем переважно здійснюється методом твердо-
фазних реакцій (ТФР), що супроводжується отри-
манням крупних часток [2—7]. Застосування ме-
тоду осадження хоч і дозволяє отримувати час-
тинки меншого розміру, однак продукт недос-
татньо гомогенний, оскільки неможливо одержа-
ти нерозчинний осад літію [9, 10]. Вищезазначе-
них недоліків позбавлений золь–гель метод [11],
який дозволяє отримувати наночастки, гомоге-
нізувати суміш на молекулярному рівні та знизи-
ти температури синтезу  літійпровідних  фаз.

З літератури відомо, що із зменшенням роз-
мірів часток матеріалу літійпровідного елект-
роліту в окремих випадках можливе зростання
цикльованості хімічних джерел струму [12]. Крім
того, як було показано, літійпровідні титанат та
ніобат лантану можуть працювати як рН-сенсори
[13—16]. При виробництві сенсорів часто застосо-
вують товсті плівки, які виготовляються на основі
наночасток матеріалу, що дає відгук.

Метою даної роботи є синтез наночасток лі-
тійвмісних перовскитів La0.5Li0.5TiO3 і La0.5Li0.5-
Nb2O6 методом золь–гель та дослідження їх стру-
ктурних  особливостей. 

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. Синтез по-
рошкових прекурсорів проводили методом золь
–гель [11, 18]. При синтезі використовували криc-
талогідрати LiNO3⋅3H2O, La(NO3)3⋅6H2O та TiCl4-
(NbCl5) (усі класифікації х.ч.) у стехіометричних 
кількостях.

Хлориди титану (ніобію) розчиняли в ізопро-
піловому спирті (х.ч., iPrOH). До отриманих роз-
чинів додавали безводну лимонну кислоту (х.ч.,
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