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Методами ДТА, РФА и  измерением микротвердости изучены фазовые равнове-
сия в системе Tl2Te-Tl4SnTe3-Tl9BiTe6 (А). Построены   Т-x диаграмма граничной ква-
зибинарной системы Tl4SnTe3-Tl9BiTe6 , ряд политермических внутренних разрезов и 
проекции поверхностей ликвидуса и солидуса системы (А). Показано, что концен-
трационный треугольник (А) практически полностью охвачен твердыми раствора-
ми со структурой Tl5Te3 (δ -фаза). Вблизи Tl2Te обнаружены узкие области суще-
ствования α -фазы на основе этого соединения и гетерогенных смесей, содержа-
щих, кроме α -и δ -фаз, металлической фазы на основе таллия. 

 
Трехкомпонентные теллуриды таллия с p2- и  p3- элементами являются 

низкоомными полупроводниками, а некоторые из них, например, Tl9BiTe6, 
обладают хорошими термоэлектрическими свойствами  [1]. Поэтому тройные 
системы Tl-BIV(BV)-Te (где-BIV-Sn, Pb;  BV-Sb, Bi) изучены подробно и ре-
зультаты в основном, обобщены в ряде фундаментальных изданий и трудов 
[2-6]. Эти исследования показали, что указанные системы характеризуются 
образованием тройных соединений типов Tl4BIVTe3, Tl9BVTe6 и TlBVTe2. Со-
единения первых двух типов изоструктурны и являются тройными аналогами 
теллурида таллия Tl5Te3 (тетрагональная сингония  Пр.гр. I4/mcm, а= 8,929; 
с=12,62 Å, z=4  [7]). 

Соединения Tl4SnTe3 и Tl9BiTe6  плавятся конгруэнтно при 828 К [8] и  
830 K [9], имеют следующие параметры кристаллической решетки:                 
а=8,82; с=13,01Å [10] и а=8,855; с=13,048Å [11], соответственно. Изострук-
турность этих соединений и близость параметров их кристаллических реше-
ток позволяет ожидать образования между ними широких и неограниченных 
твердых растворов. С другой стороны, соединение Tl4SnTe3 имеет широкую 
область гомогенности по разрезу Tl2Te-SnTe (12-40 мол% SnTe) [8],  а соеди-
нение Tl9BiTe6- по разрезу Tl2Te- Bi2Te3 (0-11мол% Bi2Te3) [9]. 

Учитывая вышеизложенное нами, с целью получения новых четырех-
компонентных фаз переменного состава на основе Tl4SnTe3 и Tl9BiTe6, иссле-
дованы фазовые равновесия в системе Tl2Te-Tl4SnTe3-Tl9BiTe6. 

 
Эксперименты и их результаты 

Для построения T-x-y диаграммы системы Tl2Te-Tl4SnTe3-Tl9BiTe6 (A) 
нами были синтезированы исходные теллуриды. Синтезы проводили сплав-
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лением стехиометрических количеств элементарных компонентов высокой 
степени чистоты в вакуумированных (~10-3Па) кварцевых ампулах при тем-
пературах, на ~500 выше точки плавления синтезируемого соединения. По-
скольку все эти соединения плавятся конгруэнтно, то они легко кристалли-
зуются в гомогенном виде при охлаждении ампул в режиме выключенной 
печи. Завершенность синтеза контролировали методами  ДТА и РФА. Опре-
деленные нами температуры плавления Tl2Te (698 K), Tl4SnTe3 (823 K) и 
Tl9BiTe6 (830 K)  и кристаллографические параметры практически совпадали 
с литературными данными. 

Сплавы системы (А) также готовили сплавлением в условиях вакуума из 
исходных теллуридов. Масса каждого сплава составляла - 0,5г. Для получе-
ния практически равновесных сплавов, их после сплавления медленно охла-
ждали до 650К (~400 ниже температуры плавления легкоплавкого компонен-
та-Tl2Te) и выдерживали при этой температуре в течение ~1000ч. 

Исследования проводили методами ДТА, РФА и измерения микротвер-
дости. Термограммы снимали на фоторегистрирующем пирометре НТР-72 с 
комбинированными хромель-алюмелевыми термопарами, РФА проводили 
методом порошка на рентгендифрактометре ДРОН-2 (CuK α -излучение), 
микротвердость тщательно шлифованных поверхностей образцов измеряли 
на приборе ПМТ-3 (нагрузка 20 г) по методике [12]. 

По данным ДТА построили Т-х диаграмму граничной системы  Tl4SnTe3-
Tl9BiTe6 (рис.1а). Как видно, эта система квазибинарна и характеризуется не-
ограниченной взаимной растворимостью компонентов как в жидком (L), так 
и в твердом (δ -фаза) состояниях. Интересно, что несмотря на очень близкие 
температуры плавления исходных соединений (823 и 830 K), на фазовой диа-
грамме этой системы точка экстремума не образуется. Термограммы всех 
сплавов характеризуются четкими, практически изотермическими пиками 
плавления. Поэтому кривая солудуса нами проведена пунктирами и область 
L+δ  выделена условно. 

Такой вид T-x диаграммы может реализоваться в системах, где взаимо-
действие исходных компонентов в обоих агрегатных состояниях очень близ-
ко к идеальному [13]. 

РФА подтвердил однофазность сплавов Tl4SnTe3-Tl9BiTe6 во-всей облас-
ти сплавов. Их порошкограммы хорошо индицировались в приближении тет-
рагональной структуры типа Tl5Te3. На рис. 1в представлены графики кон-
центрационной зависимости параметров решетки, которые подчиняются пра-
вилу линейности Вегарда. 

Результаты измерений микротвердости (рис. 1б) также находятся в соот-
ветствии с Т-х диаграммой. Все сплавы характеризуются одним значением 
микротвердости, а их зависимость от состава выражается кривой с очень по-
логим максимумом. Это свидетельствует о незначительной упругой дефор-
мации кристаллической решетки исходных тройных соединений при образо-
вании твердых растворов между ними. 

Таким образом, совокупность полученных результатов позволяет харак-
теризовать квазибинарную систему Tl4SnTe3-Tl9BiTe6 как модельную квазии-
деальную. 
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Рис.1.  Диаграмма состояния (а) системы Tl4SnTe3-Tl9BiTe6, зависимость микро-

твердости (б) и параметров кристаллической решетки от состава (в). 
 

Для построения объемной фазовой диаграммы системы (А) нами были 
изучены ее лучевые сечения Tl2Te-Tl8,25Sn1,5Bi0,25Te6, Tl2Te-Tl8,5SnBi0,5Te6  и 
Tl2Te-Tl8,75Sn0,5Bi0,75Te6. Все эти сечения имели качественно идентичные 
формы и позволили определить температуры поверхностей ликвидуса и со-
лидуса на T-x-y диаграмме системы (A). Одно из этих сечений представлено 
на рис. 2. 
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Рис.2. Полите 2 6
 

рмическое сечение Tl Te-Tl8,5SnBi0,5Te  фазовой диаграммы системы (А). 
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Как видно из рис.2 разрез Tl2Te-Tl8,5SnBi0,5Te6 характеризуется наличием   
непр
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Проекции поверхностей ликвидуса и солидуса системы Tl2Te-Tl
Tl9BiTe6. Изотермы на поверхности ликвидуса обозначены сплошными ли-
ниями, солидуса- пунктирами. В- область гомогенности α -фазы, С –гете-
рогенные сплавы, содержащие металлическую фазу на осно е Тl. в

 
l8,5SnBi0,5Te6  ведет себя как химическое соединение с определенной точкой 

са и ликвидуса на оси ордината этой фазы нами не соеди-
нены

 сплавов по разрезу Tl2Te-Tl8,5SnBi0,5Te6 показал, что сплав состава 5 
мол

T
плавления (827 К). 

Кривые солиду
 лишь для формального соблюдения условия неквазибинарности этого 

разреза. Из рис. 2 также следует, что в отличие от граничной системы  
Tl4SnTe3-Tl9BiTe6  на этом политермическом разрезе системы (A) температур-
ный интервал между кривыми ликвидуса и солидуса достаточно большой  (до 
60-650) . 

РФА
% Tl8,5SnBi0,5Te6  имеет дифракционную картину совершенно идентичную 

с Tl2Te, а все остальные сплавы имеют структурный тип Tl5Te3. Мы предпо-
лагаем, что на этом разрезе при составе ~7-8 мол% Tl8,5SnBi0,5Te6 происходит 
морфотропное фазовое превращение α ↔ δ  (где α -твердые растворы на 
основе Tl2Te). Отметим, что аналогич е ф овое евращение было обна-
ружено в системе Tl

но аз пр
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сти солидуса-пунктирами. На основании рис.3 можно выбрать состав раство-
ра- расплава для выращивания монокристаллов δ -фазы любого состава. 

На рис.3 заштрихованная площадь отвечает области гомогенности α -  
фазы, а площадь, показанная черным цветом – области, в которой стабиль-
ность системы (А) нарушается. При кристаллизации расплавов из этой облас-
ти получаются трехфазные смеси, включающие, кроме α - и δ - фаз также 
металлическую фазу на основе таллия. Объяснение этого необычного явле-
ния дано в работе [8]. 
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Tl2Te-Tl4SnTe3-Tl9BiTe6 ÑÈÑÒÅÌÈÍÄß ÔÀÇÀ ÒÀÐÀÇËÛÃËÀÐÛ 

 
Ã.Á.ÄÀØÄÈÉÅÂÀ, Ô.Í.ÙÖÑÅÉÍÎÂ, Ì.Á.ÁÀÁÀÍËÛ 

 
ÕÖËÀÑß 

 
ÄÒÀ, ÐÔÀ âÿ ìèêðîáÿðêëèéèí þë÷öëìÿñè öñóëëàðû èëÿ Tl2Te-Tl4SnTe3-

Tl9BiTe6 (À) ñèñòåìèíäÿ ôàçà òàðàçëûãëàðû þéðÿíèëìèøäèð. Tl4SnTe3-Tl9BiTe6 
êâàçèáèíàð ñèñòåìèíèí Ò-õ äèàãðàìû, (À) ñèñòåìèíèí áèð ñûðà äàõèëè ïîëèòåðìèê 
êÿñèêëÿðè, ëèêâèäóñ âÿ ñîëèäóñ ñÿòùëÿðèíèí ïðîéåêñèéàëàðû ãóðóëìóøäóð. 

Ýþñòÿðèëìèøäèð êè, (À) ñèñòåìè Tl2Te èëÿ  çÿíýèí (>90 ìîë%) îëàí ãàòûëûã 
ñàùÿñè èñòèñíà îëìàãëà, Tl5Te3 òèïëè òåòðàãîíàë ãóðóëóøà ìàëèê áÿðê ìÿùëóëëà-
ðûí ÿìÿëÿ ýÿëìÿñèëÿ ñÿúèééÿëÿíèð. Tl2Te èëÿ çÿíýèí ñàùÿäÿ ñèñòåìèí ñòàáèëëèéè 
ïîçóëóð — õÿëèòÿëÿðäÿ òàëëèóì ÿñàñûíäà ìåòàëëèê ôàçà ìöøàùèäÿ îëóíóð. 
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PHASE EQUILIBRIUMS IN THE Tl2Te-Tl4SnTe3-Tl9BiTe6 SYSTEM 
 

Q.B.DASHDIYEVA, F.N.HUSSEYNOV, M.B.BABANLY 
 

SUMMARY 
 

Phase equilibriums in Tl2Te-Tl4SnTe3-Tl9BiTe6 system were investigated using DTA, 
X-ray phase methods and measurement of microhardness. The T-x diagram of quasi-binary 
Tl4SnTe3-Tl9BiTe6 system, some internal polythermal projections of system (A) and 
projections of liquidus and solidus surfaces were constructed. 

It was shown, that the system (A) is characterized by formation of solid solutions with 
Tl5Te3 type tetragonal structure except concentration area which is very abundant (>90 mole 
%) with Tl2Te. The stability of the system is break in areas which is abundant with Tl2Te – 
metallic phase on the basis of thallium is observed in alloys. 
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