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Аннотация. Тройные структурные аналоги Tl5Te3 представляет значительный научный и 
практический интерес как перспективные функциональные материалы, обладающие термо-
электрическими, оптическими, магнитными свойствами, а также топологически защищенны-
ми поверхностными состояниями и сверхпроводимостью. В работе проведена систематизация 
литературных данных по тройным лантаноидсодержащим структурным аналогам этого со-
единения и многокомпонентным фазам на их основе. Особое внимание уделено работам в 
области фазовых равновесий в тройных и более сложных системах, образующих фазы – струк-
турные аналоги Tl5Te3. Рассмотрены особенности кристаллической структуры, термодинами-
ческие и некоторые физические свойства указанных соединений и фаз переменного состава. 
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ВВЕДЕНИЕ
Халькогениды металлов давно находятся в поле 

зрения исследователей, как ценные функциональ-
ные материалы [1–5]. В последние годы развитие 
наноматериаловедения [3–5], открытие графена 
[6], топологических изоляторов [7] и других уни-
кальных неорганических материалов дало мощный 
толчок исследованиям в области химии и материа-
ловедения халькогенидов металлов. Нанострукту-
рированные халькогениды металлов перспективны 
для создания нового поколения эффективных уст-
ройств преобразования и хранения энергии, вклю-
чая топливные элементы, солнечные элементы, 
литийионные батареи, суперконденсаторы и т.д. 
[4]. Кроме того, 2D-халькогениды переходных ме-
таллов благодаря своим уникальным физическим 
свойствам оказались перспективными для приме-
нения в оптоэлектронных устройствах нового по-
коления [5, 8].

Халькогениды металлов, многокомпонент-
ные фазы и композиты на их основе также явля-

ются ценными термоэлектрическими материала-
ми [9–11]. 

Недавние исследования показали, что слоистые 
теллуриды и селениды некоторых металлов, в час-
тности соединения Bi2Se3, Bi2Te3 и Sb2Te3 со струк-
турой тетрадимита и их тройные структурные ана-
логи являются топологическими изоляторами (ТИ) 
[12–15]. Топологический изолятор – это особое 
квантовое состояние вещества, которое будучи изо-
лятором в объеме, демонстрирует высокую спинпо-
ляризованную проводимость на поверхности, что 
делает их чрезвычайно привлекательными для раз-
нообразных практических применений, начиная от 
спинтроники и квантовых расчетов и кончая меди-
циной и системами безопасности [15, 16].

Сложные халькогениды таллия представляют 
интерес как топологические изоляторы [17, 18], 
полуметаллы Вейля [19, 20] и термоэлектричес-
кие материалы с аномально низкой теплопровод-
ностью [10, 21–23]. Некоторые из этих соединений 
обладают фотопроводимостью и перспективны для 
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применения в качестве детекторов γ- и рентгенов-
ского излучений [24, 25]. 

Таллий, в силу своего положения в Периоди-
ческой системе элементов, в одних и тех же соеди-
нениях может обладать двумя степенями окисле-
ния (+1 и +3). Наиболее устойчива степень окисле-
ния +1, соединения трехвалентного таллия менее 
стабильны [26]. Кроме того, для него также харак-
терно образование соединений, в которых он фор-
мально имеет промежуточную степень окисления, 
т.е. часть атомов таллия имеет степень окисления 
+1, а другая часть +3. При степени окисления +1 
по химическому и кристаллохимическому пове-
дению он похож на щелочные металлы, однако 
его электроотрицательность выше. Замена щелоч-
ного металла на таллий в соединении может при-
вести к уменьшению ширины запрещенной зоны, 
повышению электропроводности, и, следователь-
но, увеличению термоэлектрической добротности 
материала. Кроме того, таллий – тяжелый элемент, 
поэтому его введение в кристаллическую решетку 
должно привести к уменьшению теплопроводнос-
ти, что также ведет к увеличению термоэлектри-
ческой добротности материала [10, 27].

Субтеллурид Tl5Te3 оказался одним из наиболее 
подходящих матричных соединений для получения 
новых тройных соединений – структурных анало-
гов и многокомпонентных фаз. Согласно фазовой 
диаграмме системы Tl–Te [28, 29], это соединение 
плавится конгруэнтно при 725 К и является фазой 
переменного состава с широкой областью гомоген-
ности (34.5–38 ат. % Те). Благодаря особенностям 
кристаллической структуры [30, 31], Tl5Te3 имеет 
ряд тройных структурных аналогов. Особенности 
кристаллической структуры Tl5Te3 и его тройных 
аналогов подробно описаны ниже. 

Общеизвестно, что разработка физико-хими-
ческих основ направленного синтеза новых мно-
гокомпонентных неорганических фаз и материа-
лов связана с фундаментальными исследованиями 
в области фазовых равновесий и термодинамичес-
ких свойств соответствующих систем [32–34]. При 
этом наибольший интерес представляют системы, в 
которых можно ожидать образование структурных 
аналогов известных бинарных и тройных соедине-
ний или твердых растворов на их основе. 

В настоящем обзоре систематизированы экспе-
риментальные данные по изучению фазовых рав-
новесий в тройных системах Tl-Ln-Te в областях 
составов Tl2Te-Tl5Te3-Tl9LnTe6, образующих со-
единения со структурой Tl5Te3; рассмотрены ра-
боты по физико-химическому исследованию мно-

гокомпонентных систем, составленных из Tl5Te3 
и его структурных аналогов; приведены данные 
по кристаллической структуре, термодинамичес-
ким и некоторым физическим свойствам фаз ука-
занного типа.

ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ СВОЙСТВА
Тройные структурные аналоги Tl5Te3 и слож-

ные фазы на их основе обладают рядом уникаль-
ных функциональных свойств, что делает их весь-
ма перспективными для применения в различных 
областях современных высоких технологий. 

Термоэлектрические свойства
Соединение Tl5Te3 и его тройные структурные 

аналоги привлекают внимание исследователей, 
прежде всего, как потенциальные термоэлектри-
ческие материалы [35–55]. 

Согласно прогнозам А. Иоффе, сделанным еще 
в середине прошлого столетия [27], высокой тер-
моэлектрической эффективностью должны обла-
дать узкозонные полупроводники, образованные 
5р- и 6р-элементами. Такие фазы должны иметь 
высокие значения фактора мощности S2σ (S – тер-
моэдс, σ – электропроводность), так как элементы, 
входящие в их состав, имеют высокие концентра-
ции носителей тока. Кроме того, они должны об-
ладать низкой теплопроводностью (κ), поскольку 
их кристаллическая структура состоит из тяжелых 
атомов. Поэтому первые термоэлектрические мате-
риалы были получены на основе теллуридов вис-
мута, сурьмы и свинца с термоэлектрической доб-
ротностью (ZT = S2σTκ–1) около 0.6–0.8 при ком-
натной температуре. 

Дальнейшие исследования в этом направле-
нии показали, что некоторые тройные структур-
ные аналоги Tl5Te3 обладают достаточно высоки-
ми термоэлектрическими показателями. Так, для 
Tl9BiTe6 коэффициент добротности ZT составля-
ет (ZT = 0.65 при 300 К и ZT = 1.2 при 500 К) [37, 
38], для  Tl9SbTe60.84 (500 К) [39], для Tl8GeTe5 
ZT = 0.19 (300 К) и ZT = 0.60 (700 К) [40], для 
 Tl4SnTe3 ZT = 0.74 (673 К), для Tl4PbTe3 ZT = 0.71 
(673 К) [41].

Как видно, среди указанных соединений на-
ибольшим термоэлектрическим показателем обла-
дает Tl9BiTe6 [37, 38]. Термоэлектрические характе-
ристики Tl9BiTe6 обусловлены, в основном, чрезвы-
чайно низкой теплопроводностью [0.39 Вт/м·K при 
300 К], связанной с особенностями кристалличес-
кой структуры этого соединения. Наличие большо-
го числа тяжелых атомов (более 66 %) в Tl9BiTe6, а 
также чередование Tl и Bi в октаэдрических пози-
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циях приводит к уменьшению теплопроводности 
этого соединения, и, как следствие, к большому ко-
эффициенту термоэлектрической добротности.

Изучение сплавов составов Tl10−xSn(Pb)xTe6 [45, 
46] показало, что наилучшие термоэлектрические 
характеристики демонстрируют фазы составов 
Tl8.05Sn1.95Te6 (ZT = 1.26) и Tl8.10Pb1.90Te6 (ZT = 1.46) 
при 685 K. Сравнение этих показателей с данными 
[41] для Tl4SnTe3 и Tl4PbTe3 показывает увеличение 
термоэлектрической добротности на 75 и 90 %. Ав-
торы [46] предполагают, что эти показатели могут 
быть улучшены путем оптимизации размера час-
тиц, наноструктурирования или частичной заме-
ны Se на Te. 

Определение фактора мощности в нанострук-
турных твердых растворах Tl10-xSnxTe6 [47] показа-
ло, что максимальный коэффициент мощности на-
блюдается при х = 1.75, что приводит к повышению 
термоэлектрической добротности.

В работах [48–50] с целью улучшения термо-
электрической добротности проведено легирование 
Tl9BiTe6 и Tl9SbTe6 атомами Sn и Pb. Так, авторы 
[48] показали, что наилучшие термоэлектрические 
показатели при 500 К демонстрируют фазы с со-
ставами Tl9Bi0.95Sn0.05Te6 (ZT = 0.95), Tl9Bi0.95Pb0.05Te6 
(0.94), Tl9Sb0.97Sn0.03Te6 (0.83) и Tl9Sb0.95Pb0.05Te6 
(0.71). Согласно же результатам работы [49], со-
ставы Tl8.33Sn1.12Bi0.55Te6 (575 К) и Tl8.67Sn0.50Bi0.83Te6 
(525 К) обладают ZT = 0.6, что несколько выше, чем 
для фаз Tl10-xSnxTe6.

Изучение влияния наноразмерных гетерострук-
тур на термоэлектрическую добротность [51] показа-
ло, что для состава (Tl4.5Bi0.5Te3)0,6(TlInTe2)0.4 ZT = 0.8 
при 600 К. Авторы предполагают, что наноразмер-
ные частицы с размерами около 100–200 нм умень-
шают теплопроводность при этой температуре.

В последние годы теллуриды таллия-РЗЭ типа 
Tl9LnTe6 привлекают внимание исследователей 
как перспективные материалы, сочетающие тер-
моэлектрические и магнитные свойства [52–56]. 
Предполагается [54], эти соединения могут обла-
дать хорошими термоэлектрическими свойства-
ми, как и Tl9BiTe6, поскольку введение в кристал-
лическую решетку типа Tl5Te3 атомов лантанои-
дов, более легких, чем таллий и висмут, должно 
привести к значительной флуктуации масс в че-
тырехкратных позициях кристаллической решет-
ки и как результат – к уменьшению теплопровод-
ности и улучшению термоэлектрических пока-
зателей. Как показали исследования [53], Tl9G-
dTe6 проявляет низкий термоэлектрический по-
казатель (0.10 при 550 К), что связано с малым 

коэффициентом Зеебека. Среди соединений со-
става Tl9LnTe6наибольшие значения ZT имеют 
Tl8.98Nd1.02(6)Te6 и Tl8.99Sm1.01(7)Te6 (ZT ≈ 0.20 при 550 
К) [54], а также Tl9LaTe6 (ZT = 0.21 при 581 [52] и 
ZT = 0.57 при 600 К [55]).

Соединения Tl9LnTe6 (Ln-Ce, Pr, Sm, Tb) про-
являют также парамагнитные свойства с магнит-
ным моментом 2.07 (Tl9CeTe6), 3.25 (Tl9PrTe6) и 9.67 
(Tl9TbTe6) [56].

В заключение отметим, что ряд других слож-
ных халькогенидов таллия проявляют термоэлек-
трические свойства. Например, термоэлектри-
ческая добротность Ag9TlTe5 равна 1.23 при 700 
K [57], Tl2GeTe5 ZT = 0.10 при 250 [40], Tl2GeTe3 
ZT = 0.29 (473 К) [41], TlSbTe2ZT = 0.87 (715 K) 
[42],  TlBiTe2ZT = 0.15 (760 K) [43], TlAgTe ZT = 0.61 
(580 K) [43], а TlGdTe2ZT = 0.5 (550 K) [53].
Топологически защищенные поверхностные 

состояния и сверхпроводимость
Открытие трехмерных топологических изоля-

торов [7] стимулировал поиск материалов, соче-
тающих топологические поверхностные состоя-
ния и объемную сверхпроводимость. В работах 
[58–63] показано, что Tl5Te3 и его тройные анало-
ги (Tl4SnTe3, Tl4PbTe3) являются идеальными ма-
териалами для изучения действия сильного спин-
орбитального взаимодействия на сверхпроводи-
мость. При изучении фазы переменного состава 
Tl5−xSnxTe3 установлено [59, 60], что она прояв-
ляет объемную сверхпроводимость в интервале 
0 ≤ х ≤ 0.4 и переходит из металлического состоя-
ния при х = 0 в кристаллический топологический 
изолятор при х = 1. 

Оптические свойства
В последние годы соединения Tl4A

IVX3 (A
IV-Sn, 

Pb; X-S, Se, Te) интенсивно исследуются как по-
тенциальные материалы для применения в инфра-
красной оптоэлектронике, светодиодах (светоизлу-
чающих диодах) и фотодетекторах, работающих в 
среднем и дальнем ИК-спектральных диапазонах 
[64–70]. Кроме того, эти материалы могут исполь-
зоваться как модуляторы, устройства оптической 
памяти, инфракрасные фильтры и поляризаторы, а 
также в тонкопленочных устройствах [64].

КРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ СТРУКТУРЫ Tl5Te3 
И ЕГО ТРОЙНЫХ АНАЛОГОВ

Кристаллическая структура Tl5Te3 изучена в 
ряде работ [30, 31, 71], согласно которым это со-
единение кристаллизуется в тетрагональной струк-
туре типа Cr5B3 (пр. гр. I4/mcm). В элементарную 
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ячейку входят 4 формульные единицы (z = 4). Сле-
дует отметить, что соединения, кристаллизующи-
еся в структурном типе Cr5B3, можно разделить на 
два подсемейства. Селенид таллия Tl5Se3 принадле-
жит к так называемому подсемейству In5Bi3 с более 
низкой симметрией (пр.гр. P4/ncc) [71].

Основными структурными элементами крис-
таллической решетки Tl5Te3 (рис.1) являются ок-
таэдры теллура, в которых атомы теллура имеют 
две различные позиции: часть (Te1) расположе-
ны в двух противоположных вершинах октаэдров 
вдоль оси с, а другая часть (Те2) занимают осталь-
ные позиции. Атомы таллия по своим позициям в 
кристаллической решетке также подразделяются 
на 2 типа: часть катионов – Tl(1) располагаются в 
эквивалентных позициях с кратностью 16, а другая 
часть – Tl(2) – в позициях с кратностью 4. Хими-
ческий состав элементарной ячейки Tl16Tl4Te8Te4. 
Учитывая условие электронейтральности, можно 
предположить, что в позициях с кратностью 4 чере-
дуются катионы Tl+ и Tl3+ , и элементарную ячейку 
можно представить как Tl [(Tl B )Te ], ,16 0 5

1
0 5
3

3 4
+ + . 

Связываясь с вершинами, октаэдры образуют 
каркас состава Tl4Te12 или (TlTe3)4 (рис. 1а). Вок-
руг октаэдров образуются призмы таллия, а вок-
руг анионов в вершинах октаэдров формируются 
антипризмы таллия, которые связывают октаэдры 

вдоль оси с. Призмы и антипризмы чередуются 
вдоль оси с. Эти структурные элементы, связыва-
ясь, создают структуру типа Tl5Te3 с химическим 
составом ячейки Tl16(TlTe3)4 (рис. 1b).

В силу вышеуказанных особенностей крис-
таллической структуры соединение Tl5Te3 образу-
ет ряд катион- и анионзамещенных производных. 
Типичными представителями катиозамещенных 
тройных аналогов Tl5Te3 являются соединения ти-
пов Tl9BTe6 (B-Sb, Bi, In, Au, лантаноиды) [72–79] 
и Tl4АTe3 (А-Sn, Pb, Cu, Mo, Nd) [72, 76, 80–82]. 
Анионзамещенные аналоги Tl5Te3 имеют состав 
Tl5Te2Г (Г– Cl, Br, I) [83–88].

Параметры кристаллических решеток Tl5Te3 
и его тройных структурных аналогов представле-
ны в табл. 1. Как видно, в структурных аналогах 
Tl5Te3 наиболее распространена пр. гр. I4/mcm, и 
реже встречаются Р4/ncc,I4/m и Р4/m.

Соединения типа Tl4ATe3 или Tl16[A
2+Te3]4 обра-

зуются при замещении всех атомов таллия, нахо-
дящихся в центрах октаэдров (Tl2), катионами A2+. 
Например, в структуре Tl4PbTe3 [89] (рис. 2а) атомы 
свинца располагаются в октаэдрических пустотах 
атомов теллура. Атомы таллия, расположенные в 
16-кратных позициях (пустотах анионного карка-
са), создают катионный каркас. Кристаллохими-
ческая формула при этом имеет вид: Tl16(PbTe3)4. 

                                                    a                                                                                 b
Рис. 1. Кристаллическая структура Tl5Te3. Основной структурный элемент (а) [76], 

проекция на плоскость b, c (b) [56]
[Fig. 1. Crystal structure of Tl5Te3. The main structural element (a) [76], the projection onto the plane b, c (b) [56]]

ФАЗОВЫЕ ДИАГРАММЫ В РАЗРАБОТКЕ ТЕЛЛУРИДОВ ТАЛЛИЯ-РЗЭ СО СТРУКТУРОЙ Tl5Te3...



336 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, ТОМ 20, № 3, 2018

Таблица 1.Кристаллографические параметры Tl5Te3,Tl5Se3 и их тройных структурных аналогов
[Table 1. Crystallographic parameters of Tl5Te3,Tl5Se3and their ternary structural analogs]

Фаза
[Phase]

Пр.гр.
[Space group]

Параметры тетрагональной решетки
[Parameters of tetragonal lattice]

Источник
[References]

a, Å c, Å Z
Tl5Te3 I4/mcm 8.930 12.598 4 [71]
Tl5Se3 P4/ncc 8.542 12.712 4 [71]

Tl4SnSe3 P4/ncc 8.522 12.722 4 [67]
Tl4SnTe3 I4/mcm 8.820 13.010 4 [80]
Tl4PbSe3 P4/ncc 8.5346(2) 12.6871(7) 4 [91]
Tl4PbTe3 I4/mcm 8.841 13.056 4 [80]
Tl4CuTe3 “–” 8.929 12.603 4 [81]
Tl4MoTe3 “–” 8.930 12.575 4 [82]
Tl4NdTe3 “–” 8.858 12.998 4 [76]

Tl8GeTe5

I4/mcm 8.918 13.055 2 [131]
8.963 13.124 2 [40]

Tl9SbSe6 P4/n 8.571 12.644 2 [73]
Tl9SbTe6 I4/m 8.828 13.001 2 [73]
Tl9BiSe6 P4/n 8.470 12.640 2 [72]
Tl9BiTe6 I4/mcm 8.855 13.048 2 [74]
Tl9InTe6 “–” 8.891 12.857 2 [79]
Tl9AuTe6 “–” 8.925 12.792 2 [79]

Tl9LaTe6

“–” 8.93175(8) 13.1575(2) 2 [55]
8.917(3) 13.118(4) 2 [52]

Tl9CeTe6

“–” 8.8879(1) 13.0765(2) 2 [55]
“–” 8.937(3) 12.755(4) [56]
“–” 8,890 13.015 2 [77]

Tl9PrTe6

“–” 8.9055(1) 13.0934(2) 2 [54]
“–” 8.943(5) 13.029(7) 2 [56]

Tl9NdTe6

“–” 8.895(3) 12.998(5) 2 [55]
“–” 8.855, 13.010 2 [76]

Tl9SmTe6

“–” 8.871(4) 13.002(6) 2 [54]
“–” 8.888 13.013 2 [77]

Tl9GdTe6

“–” 8.8937(2) 12.9088(5) 2 [56]
“–” 8.894(6) 12.909(9) 2 [54]
“–” 8.870(3) 13.027(10) 2 [99]

Tl9TbTe6

“–” 8.860(3) 12.993(5) 2 [54]
“–” 8.871(10) 12.973(14) 2 [98]

Tl9HoTe6 “–” 8.897(5) 12.788(7) 2 [54]
Tl9ErTe6 “–” 8.853(3) 12.945(4) 2 [54]

Tl9TmTe6

“–” 8.887 13.011 2 [78]
“–” 8.910 12.741 2 [100]

Tl5Se2Cl P4/ncc 8.565 12.741 4 [84]
Tl5Se2Br I4/mcm 8.594 12.788 4 [84]
Tl5Se2I “–” 8.663 13,463 4 [83]

Tl5Te2Cl “–” 8.921 12.692 4 [86]
Tl5Te2Br “–” 8.974 12.812 4 [87]
Tl5Te2I “–” 9.001 13.291 4 [88]
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Рис. 2. Кристаллическаяструктура Tl9BiTe6 [75]
[Fig. 2. The crystal structure of Tl9BiTe6 [75]]

Идентичный структурный мотив образует соеди-
нение Tl4SnTe3, где в октаэдрических пустотах рас-
полагаются атомы Sn, а в 16-кратных позициях − 
атомы таллия [89].

Замещение половины атомов Tl, расположен-
ных в пустотах октаэдров (Tl2), катионами B3+ при-
водит к образованию соединений состава Tl9BTe6 
[74, 75]. Так, Tl9BiTe6 имеет структуру, аналогич-
ную Tl4Sn(Pb)Te3. Однако недостаток атомов висму-
та для четырехкратных позиций и избыток атомов 
таллия приводит к статистическому распределению 
в октаэдрических позициях атомов таллия и висму-
та, т.е. (Tl0.5Bi0.5)4 или Tl2Bi2. Kристаллохимическая 
формула при этом имеет вид Tl16(Tl0.5Bi0.5Te3)4 или 

 Tl [(Tl B )Te ], ,16 0 5
1

0 5
3

3 4
+ +

В структурах Tl4SnSe3, Tl4PbSe3, Tl9SbSe6, 
Tl9SbTe6 и Tl9BiSe6 наблюдается более низкая сим-
метрия (пр. гр. Р4/ncc, I4/m или Р4/n) [73, 89–91]. 
Рассмотрим особенности кристаллических струк-
тур Tl9SbTe6 иTl4SnSe3, описанных в [73, 89].

Согласно [89], понижение симметрии в случае 
Tl4SnSe3 (пр.гр. Р4/ncc), связано с тем, что атомы 
Tl и Sn распределены статистически как в 16-ти 
кратных (0.935 Tl + 0.065 Sn)16, так в 4-кратных по-
зициях (0.74 Sn + 0.26 Te)4. Следовательно, крис-
таллохимическая формула может быть представ-
лена как
 (Tl0.935 Sn0.065)16(Sn0.74Tl0.26)4Se12

или 
 (Tl14.96Sn1.04)(Sn2.96Tl1.04)Se12.

Если не учитывать распределение катионов в 
различных эквивалентных позициях, то химичес-
кий состав будет как Tl16Sn4Se12 или Tl4SnSe3, т.е. 
соответствует стехиометрическому. Таким обра-
зом, изменение симметрии кристаллической ре-
шетки Tl4SnSe3 связано со статистическим распре-
делением атомов таллия и олова в как 16, так и в 
4-кратных позициях. При этом происходит смеще-
ние атомов таллия в пустотах каркаса и деформа-
ция октаэдров теллура из-за различных кристал-
лографических радиусов таллия и олова

В кристаллической структуре Tl9SbTe6 [73] так-
же наблюдается статистическая разупорядочен-
ность катионов и уменьшение симметрии структу-
ры с пр. гр. I4/mcm на I4/m. В результате появляет-
ся система эквивалентных позиций с кратностью 2, 
которая соответствует октаэдрическим позициям. 
В двух различных двукратных позициях статисти-
чески распределяются атомы таллия и сурьмы − 
(0.86Sb+0.14Tl)2 и (0.79Tl+0.21Sb)2. Следователь-
но, кристаллохимическая формула имеет вид 

 Tl16(Sb0.86Tl0.14)2(Tl0.79Sb0.21)2Te12 
или 
 Tl16 (Sb1.72 Tl0.28) (Tl1.58 Sb0.42)Te12

Если не учитывать кратность позиций и сум-
мировать однотипные катионы в двукратных по-
зициях, то химический состав приобретет вид 
Tl16Tl1.86Sb2.14Te12 или Tl8.93Sb1.07Te6, т.е. отличается от 
стехиометрического. С учетом количества статис-
тически разупорядоченных атомов таллия и сурь-
мы нетрудно показать, что в химическом составе 
появляется дефицит атомов таллия относительно 
стехиометрии Tl9SbTe6, а в октаэдрических пози-
циях – избыток атомов сурьмы. Таким образом, из-
менение симметрии структуры Tl9SbTe6 связано с 
деформацией октаэдрического каркаса, на которую 
влияют размеры атомов таллия расположенных в 
16-кратных позициях, смещение тех же атомов тал-
лия в пустотах каркаса и статистическое разупоря-
дочение в 16- и 4-кратных позициях. 

В работах [81, 82] представлены результаты 
структурного исследования соединений Tl4CuTe3, 
Tl4MoTe3. Показано, что в кристаллических решет-
ках этих соединений 4- и 16-кратные позиции ста-
тистически заняты атомами Tl и Cu (Mo), и истин-
ным составам соответствуют формулы Tl4.3Cu0.7Te3 
и Tl4.4Mo0.6Te3. 

Кристаллические структуры соединений типа 
Tl9LnTe6 определены в [52–55]. Они аналогичны со 
структурой Tl9BiTe6. Соединения Tl9LnTe6 образу-
ются при попеременном замещении атомов таллия 
на атомы лантаноидов в 4-кратных позициях, кото-
рые окружены шестью атомами теллура, образую-
щих октаэдр. С ростом концентрации лантаноида 
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усиливается деформация октаэдра, что приводит к 
увеличению параметра с и некоторому уменьше-
нию параметра а.

Отметим, что значения параметров решетки со-
единений типа Tl9LnTe6 по данным различных работ 
иногда даже одного и того же авторского коллекти-
ва, несколько отличаются. По-видимому, это связа-
но с различными составами исследованных образ-
цов из-за нестехиометричности и инконгруэнтного 
характера плавления указанных соединений.

Кристаллические структуры соединений типа 
Tl5X2Hal изучены в работах [83–88]. Согласно их 
данным все указанные соединения, за исключе-
нием Tl5Se2Cl (пр.гр P4/ncc), относятся к пр. гр. 
I4/mcm.В кристаллических решетках этих соеди-
нений атомы селена или теллура, расположенные 
в двух противоположных вершинах октаэдров, за-
мещаются на атомы галогена. При этих замеще-
ниях заряд анионного каркаса уменьшается, что 
компенсируется понижением заряда катионов тал-
лия в центрах октаэдров с Tl3+ на Tl+. Вокруг ато-
мов галогена атомы таллия создают антипризму, а 
остальные четыре вершины октаэдров окружены 
призмой атомов таллия.

Таким образом, структуры типа Tl5Te3 формиру-
ются из октаэдрического каркаса типа перовскита. 
Основная часть атомов таллия расположена в пус-
тотах каркаса, которые создают катионный каркас 
вокруг октаэдрического мотива. 

ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В ТРОЙНЫХ 
СИСТЕМАХ Tl-Ln-Te

На начальной стадии разработки многокомпо-
нентных неорганических материалов, в том числе 

халькогенидов металлов, большое значение име-
ет установление характера фазовых равновесий в 
соответствующих системах [34, 92]. Фазовые диа-
граммы, являющиеся геометрическим выражени-
ем равновесного состояния системы как функция 
состава и внешних параметров, позволяют выявить 
новые промежуточные фазы, установить их харак-
тер образования, области первичной кристаллиза-
ции и гомогенности, наличие полиморфных пре-
вращений и т.д. [93]. Совокупность этих данных 
является основой для разработки методик синте-
за и выращивания кристаллов с заданными соста-
вом и свойствами, а также получения компози-
ционных материалов, в частности эвтектических 
композиций. 

При разработке методик направленного синте-
за фаз заданного состава и выращивания их крис-
таллов особенно ценна информация, содержащая-
ся в фазовых диаграммах. При этом в зависимости 
от физико-химических свойств исследуемой систе-
мы и требований к получаемым материалам конк-
ретные экспериментальные методики могут быть 
различными [2, 94–97].

В данном разделе систематизированы литера-
турные данные по фазовым равновесиям в систе-
мах, образующих тройные соединения – аналоги 
Tl5Te3. В табл. 2 приведены данные о характере и 
температуре плавления, а также областях гомоген-
ности этих соединений. 

Первые структурные аналоги Tl5Te3, содержа-
щие редкоземельный элемент, были получены при 
изучении фазовых равновесий в системе Tl–Nd–Te 
[75]. Установлено, что они имеют составы Tl9NdTe6 
и Tl4NdTe3, плавятся инконгруэнтно и также как 

Таблица 2. Характер, температуры плавления и области гомогенности соединений Tl5Te3 
и его структурных аналогов 

[Table 2. Character, melting temperature and homogeneity region of Tl5Te3 compounds and its structural analogs]

Соединение
[Compound]

Тпл, К
[Тml, К]

Характерплавле-
ния

[Character of 
melting]

Область гомогенности при комнатной температуре
[Homogeneity region at room temperature]

Источник
[References]

Tl5Te3 725 конгр.
[congruently] 34.5–38.0 at.%Те [28, 29]

Tl4NdTe3 815 перитект.
[peritectic] 15–33.3 mol%SnTeat sectionTl2Te–NdTe [76]

Tl9NdTe6 820; 1120 “–” 3.5–10 mol%Nd2Te3 along section Tl2Te–Nd2Te3 [76]
Tl9SmTe6 755; 1180 “–” 3.6–10 mol % Sm2Te3 along section Tl2Te–Sm2Te3 [101]
Tl9GdTe6 800; 1190 “–” 3.0–10 mol % Gd2Te3 along section Tl2Te–Gd2Te3 [99]
Tl9TbTe6 780; 1110 “–” 3.3–10 mol % Tb2Te3 along section Tl2Te–Tb2Te3 [98]
Tl9TmTe6 745; 1123 “–” 3.5–10 mol % Tm2Te3 along section Tl2Te–Tm2Te3 [100]
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другие соединения–аналоги являются фазами пе-
ременного состава. В дальнейшем был синтезиро-
ван ряд других соединений типа Tl9LnTe6 (Ln–Nd, 
Sm, Gd, Tb, Tm) [77, 78], определены их характер 
плавления и кристаллографические параметры. В 
работах [52, 54] подтверждены данные [75–78], 
изучены кристаллические структуры и ряд физи-
ческих свойств указанных соединений. 

В ряде работ представлены результаты иссле-
дования фрагментов Tl2Te–Tl5Te3–Tl9LnTe6 фазо-
вых диаграмм систем Tl–Ln–Te [98–101]. В ка-
честве примера на рис. 3–5 представлены дан-
ные по системе Tl2Te–Tl5Te3–Tl9GdTe6 [99]. Как 
видно, соединение Tl9GdTe6 имеет широкую 
(30–100 мол % Tl9GdTe6) область гомогенности 
(δ-фаза) по разрезу 5.333 Tl2Te–Tl9GdTe6 (рис. 3), 
а по разрезу 2Tl5Te3–Tl9GdTe6 образует непрерыв-
ный ряд твердых растворов (рис. 3). Данные РФА 
подтверждают фазовые диаграммы вышеуказан-
ных систем. На рис. 4 представлены порошко-
вые дифрактограммы некоторых сплавов систем 
Tl2Te-Tl9GdTe6 и Tl5Te3-Tl9GdTe6. В системе Tl2Te-
Tl9GdTe6(дифрактограммы1-4) сплавы составов 

≥ 30мол.% Tl9GdTe6 однофазны и имеют дифрак-
тограммы (3) типа Tl5Te3, а сплав состава 25 мол% 
Tl9GdTe6 (2) двухфазный и наряду с δ-фазой содер-
жит слабые рефлексы α-фазы. В системе же Tl5Te3-
Tl9GdTe6  (дифрактограммы 4-6) исходные соедине-
ния и промежуточные сплавы имеют идентичные 
дифракционные картины с некоторым смещением 
рефлексов. Для примера приведена дифрактограм-
ма сплава состава 50 мол%Tl9GdTe6 (5). 

В целом области гомогенности и первичной 
кристаллизации δ-фазы охватывают значительные 
площади (затемненные поля на рис. 5) на концент-
рационном треугольнике Tl2Te–Tl5Te3–Tl9GdTe6.

Аналогичные картины фазовых равновесий 
наблюдаются также в других подобных системах 
[98, 100, 101].

Согласно [102], в отличие от указанных ланта-
ноидов Yb не образует соединение Tl9YbTe6, что 
предположительно связано с устойчивостью элек-
тронной конфигурации 4f145d06s2 атома иттербия. 
Поэтому для него более характерна степень окис-
ления +2, а не +3, которую проявляют лантаноиды 
в соединениях типа Tl9LnTe6.

Рис. 3. Политермические разрезы Tl2Te–Tl9GdTe6 и Tl5Te3–Tl9 GdTe6  фазовой диаграммы системы Tl–Gd–Te [99]
[Fig. 3. The polythermal sections Tl2Te–Tl9GdTe6 and Tl5Te3–Tl9GdTe6 

of the phase diagram of the Tl–Gd–Te system [99]]

ФАЗОВЫЕ ДИАГРАММЫ В РАЗРАБОТКЕ ТЕЛЛУРИДОВ ТАЛЛИЯ-РЗЭ СО СТРУКТУРОЙ Tl5Te3...
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Рис. 4. Порошковые рентгенограммы сплавов систем Tl2Te-Tl9GdTe6 (№1–4) иTl5Te3-Tl9GdTe6 (№ 4–6). 1 – Tl2Te; 
2 – 25мол. % Tl9GdTe6; 3 – 30 мол % Tl9GdTe6; 4 – Tl9GdTe6; 5 –50 мол % Tl9GdTe6; 6 – Tl5Te3 [99]

[Fig. 4. Powder X-ray diffraction patterns of Tl2Te–Tl9GdTe6 (patterns 1–4) and Tl5Te3-Tl9GdTe6 (patterns 4–6) alloys. 
1 – Tl2Te; 2 – 25 mol % Tl9GdTe6; 3 – 30 mol % Tl9GdTe6; 4 – Tl9GdTe6; 5 – 50 mol % Tl9GdTe6; 6 – Tl5Te3 [99]]

Рис. 5. Изотермическое сечение при 300 К фазовой диаграммы и проекции поверхностей ликвидуса и солидуса 
системы Tl2Te–Tl5Te3–Tl9GdTe6 [99]. Закрашенные поля – области гомогенности и первичной кристаллизации 

фаз со структурой Tl5Te3
[Fig. 5. The isothermal section at 300 K of the phase diagram and the projections of the liquidus surface 

of the Tl2Te–Tl5Te3–Tl9GdTe6 system [99]. The regions of homogeneity and primary crystallization 
of phases with the Tl5Te3 structure are highlighted]
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ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ 
В МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ СИСТЕМАХ, 
ОБРАЗУЮЩИХ ТВЕРДЫЕ РАСТВОРЫ 

СО СТРУКТУРОЙ Tl5Te3

Рассматриваемые ниже многокомпонентные 
системы интересны тем, что в них можно ожидать 
образование широких или непрерывных твердых 
растворов со структурой Tl5Te3. Информация, со-
держащаяся в фазовых диаграммах этих систем, 
открывает широкие возможности для получения 
материалов с регулируемыми свойствами. 

Данные системы изучены по концентрационным 
плоскостям Tl5Te3–Tl9LnTe6–Tl4A

IVTe3(Tl9B
VTe6)(I) и 

Tl9LnTe6–Tl4A
IVTe3–Tl9B

VTe6 (II),Tl2Te–Tl9LnTe6–
Tl9B

VTe6 (III). Установлено, что все они не являют-
ся квазитройными в силу инконгруэнтного плав-
ления соединений типа Tl9LnTe6. Системы типа 
(III) характеризуются образованием широких об-
ластей твердых растворов, занимающих значи-
тельную часть площади концентрационного тре-
угольника [103, 104], а остальные – неограничен-
ной взаимной растворимостью компонентов [104–
113]. В качестве примера на рис. 6, 7 представлены 
экс периментальные данные по системе Tl4PbTe3–

Tl9SmTe6–Tl9BiTe6 [110].
Качественно аналогичные картины фазовых 

равновесий наблюдаются также в других подоб-
ных системах [104–113].

Построенные Т-х-у диаграммы и их различные 
изотермические сечения могут быть использованы 
для выбора составов расплавов для выращивания 
монокристаллов δ-твердых растворов с заданным 
составом методом направленной кристаллизации.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
Фундаментальные термодинамические харак-

теристики веществ, помимо большого научного 
значения, важны для обеспечения эффективности 
термодинамических расчетов по оптимизации раз-
личных процессов, в частности условий синтеза и 
выращивания кристаллов [114]. 

Термодинамические свойства соединения Tl5Te3 
изучены в работах [115–117] измерением электро-
движущих сил (ЭДС) концентрационных относи-
тельно таллия цепей с жидким электролитом. Эти 
данные (табл. 3) рекомендуются в современных 
справочниках [118, 119] как вполне надежные. В 
ряде работ этим же методом исследованы термо-
динамические свойства тройных катион- и анион-
замещенных аналогов Tl5Te3 (табл. 3). 

Рис. 6. Политермические разрезы Tl9SmTe6–Tl4PbTe3 и Tl9SmTe6–Tl9BiTe6 
фазовой диаграммы системы Tl–Pb-Bi-SmTe [109]

[Fig. 6. The polythermal sections Tl9SmTe6–Tl4PbTe3 and Tl9SmTe6–Tl9BiTe6 
of the phase diagram of the Tl–Pb–Bi–SmTe system [110]]

ФАЗОВЫЕ ДИАГРАММЫ В РАЗРАБОТКЕ ТЕЛЛУРИДОВ ТАЛЛИЯ-РЗЭ СО СТРУКТУРОЙ Tl5Te3...
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Рис. 7. Изотермическое сечение при 820 К фазовой диаграммы и проекции поверхностей ликвидуса и солидуса 
системы Tl9SmTe6–Tl4PbTe3–Tl9BiTe6 [110]. Закрашенные поля – области гомогенности и первичной 

кристаллизации фаз со структурой Tl5Te3
[Fig. 7. The isothermal section at 820 K of the phase diagram and the projections of the liquidus surface 
of the Tl9SmTe6–Tl4PbTe3–Tl9BiTe6 system [110].The regions of homogeneity and primary crystallization 

of phases with the Tl5Te3 structure are highlighted]

Таблица 3. Термодинамические свойства Tl5Te3  и его тройных структурных аналогов
[Table 3. Thermodynamic properties of Tl5Te3and its ternary structural analogs]

Соединение
[Compound]

–DfG
0 (298 K) –DfH

0 (298 K) S0 (298 K) Источник
[References]кДж/моль

[kJ·mol–1]
Дж·К–1·моль–1

[J·К–1·mol–1]
Tl5Te3 213.6±1.7 216.7±2.0 458.6±6.7 [116]

Tl4SnTe3 232.08±2.4 221.6±6.9 492±12 [124]
Tl4PbTe3 238.7±4.6 232.8±8.4 490±15 [124]
Tl4CuTe3 201.4±1.4 203.8±2.6 433±10 [126]
Tl9SbSe6 558.1±5.9 566.0±12.0 851±21 [127,124]
Tl9SbTe6 421..3±4.9 402.9±10.2 982±18 [121, 124]
Tl9BiSe6 578.1±2.2 573.9±9.1 903±17 [124]
Tl9BiTe6 443.2±5.8 434.4±8.3 961±16 [121, 124]
Tl5Se2Cl 392.8±1.1 421.6±5,1 433.9±7.2 [127]
Tl5Se2Br 374.3±1.0 384.3±2.7 447.6±6.4 [128]
Tl5Se2I 341.7±0.8 345.3±2.5 449±8.0 [129]

Tl5Te2Cl 355.9±1.1 377.1±5.0 474.1±6.8 [86]
Tl5Te2Br 340.6±1.6 344.5±2.7 483.4±6.2 [87]
Tl5Te2I 300.4±1.3 301.1±2.3 475.8±6.6 [130]

Tl9GdTe6

862.8±3.7 866.3±6.3 933±20 [125]
*834±12 *821±23 *975±72 [125]
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Для определения термодинамических функций 
соединения Tl9GdTe6методом ЭДС нами [125] были 
использованы концентрационные цепи типа:

 
По данным измерений ЭДС в двух трехфаз-

ных областях Tl2Te3 + TlTe + Tl9GdTe6 (I) и TlTe + 
Tl9GdTe6 + TlGdTe2 (II) получены два комплекса 
взаимосогласованных термодинамических данных, 
совпадающие с точностью 6 % (табл. 3). Авторы 
считают, что для расчетов интегральных термоди-
намических функций тройных соединений более 
выгодны классические потенциалобразующие ре-
акции или интегрирование по уравнению Гиббса–
Дюгема (область I), а область II (в табл. 3 отмече-
ны звездочкой) целесообразно использовать при 
невозможности использования классических ме-
тодик или же для контроля надежности данных, 
полученных общепринятым способом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Благодаря особенностям кристаллической 

структуры, теллурид таллия Tl5Te3 является одним 
из наиболее подходящих базовых соединений для 
получения новых сложных фаз и перспективных 
функциональных материалов на их основе. Имен-
но изучение фазовых равновесий в системах Tl–
Ln–Te позволило выявить новый класс тройных со-
единений Tl9LnTe6 – структурных аналоговTl5Te3. 

Согласно фазовым диаграммам, все соединения 
типа Tl9LnTe6плавятся с разложением по перитек-
тической реакции и являются фазами переменно-
го состава. К настоящему времени накоплен боль-
шой объем экспериментальных данных по фазовым 
равновесиям и в сложных РЗЭ-содержащих теллу-
ридных системах, образующих твердые растворы 
со структурой Tl5Te3.В этих системах выявлен ши-
рокий спектр многокомпонентных твердых раство-
ров. Эти данные открывают большие возможнос-
ти для оптимизации функциональных свойств фаз 
путем направленного варьирования состава. Кроме 
того, для большинства тройных производных Tl5Te3 
определены фундаментальные термодинамические 
функции, которые помимо научного значения важ-
ны для оптимизации условий их получения. 

Необходимо отметить, что, несмотря на нали-
чие большого числа работ по изучению различных 
функциональных свойств соединений – структур-
ных аналогов Tl5Te3 и легированных материалов 
на их основе, эти исследования охватывают лишь 
небольшую часть синтезированных к настоящему 
времени фаз данного типа. 

Работа выполнена в рамках научной програм-
мы международной лаборатории «Перспективные 
материалы для спинтроники и квантовых вычис-
лений», созданной на базе Института катализа 
и неорганической химии НАНА (Азербайджан) и 
Международного физического центра Доностиа 
(Испания).

PHASE DIAGRAMS IN THE DEVELOPMENT OF THALLIUM-REE 
TELLURIDES WITH Tl5Te3 STRUCTURE AND MULTICOMPONENT 

PHASES BASED ON THEM
OVERVIEW
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Abstract. Ternary structural analogues of Tl5Te3  are of considerable scientifi c and practical interest 
as promising functional materials with thermoelectric, optical, and magnetic properties, as well as 
topological insulators properties and superconductivity. 
The study included the systematization of the literature about the ternary lanthanides containing 
structural analogues of this compound and multicomponent phases based on them. Particular attention 
is paid to the works dedicated to the study of the phase equilibria in ternary and more complex systems 
forming phases with the Tl5Te3 structure. In a number of works, some polythermal and isothermal 
sections of the phase diagram, as well as projections of the liquidus and solidus surfaces, were con-
structed for the Tl2Te–Tl5Te3–Tl9LnTe6 concentration areas of the ternary systems Tl-Ln-Te (Ln-Nd, 
Gd, Sm, Tb, Tm). It was established that all types of Tl9LnTe6 ternary compounds melt with decom-
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position by a peritectic reaction. They are phases of variable composition (δ-phase) and their homo-
geneity region occupies more than 90% of the Tl2Te–Tl5Te3–Tl9LnTe6 concentration triangle. The 
phase equilibria along the Tl2Te–Tl9LnTe6–Tl9B

VTe6 (I) Tl5Te3–Tl9LnTe6–Tl4A
IVTe3(Tl9B

VTe6) (II) 
and Tl9LnTe6–Tl4A

IVTe3–Tl9B
VTe6 (III)(A

IV-Sn, Pb; BV-Sb, Bi) concentration planes of the correspond-
ing quaternary and more complex systems was also studied in detail. It was established that sections 
(I) are characterised by the formation of wide areas, whereas sections (II) and (III) are unlimited 
solid solutions with a Tl5Te3 structure. The features of the crystal structure, the thermodynamic and 
some physical properties of these compounds, and the phases of variable composition, were consid-
ered. 
The constructed T-x-y diagrams and their various isothermal sections can be used to select alloy 
compositions used to grow single crystals of the δ-solid solutions with a given composition by the 
method of directional crystallization.

Keywords:thallium chalcogenides, structural analogues of Tl5Te3, thallium-REE tellurides, crystal 
structure, phase diagrams, solid solutions, thermoelectric materials.

DOI: https://doi.org/10.17308/kcmf.2018.20/570
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