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Методами ДТА и РФА, а также измерением микротвердости и ЭДС концентра-

ционных цепей относительно таллиевого электрода изучены фазовые равновесия в сис-
теме Tl5Te3-Tl9NdTe6-Tl9SbTe6. Построен ряд политермических сечений и изотермиче-
ское сечение при 780 К фазовой диаграммы, а также проекции поверхностей ликвидуса 
и солидуса. Показано, что система характеризуется неограниченной взаимной раство-
римостью компонентов в жидком и твердом состояниях. Твердые растворы кристал-
лизуются в тетрагональной структуре типа Tl5Te3 (Пр. гр. I4/mcm).  

 
Введение 

Низкоомные полупроводники на основе теллуридов тяжелых металлов, в 
том числе РЗЭ, относятся к перспективным веществам для создания термоэлек-
трических материалов. Варьирование состава и параметров кристаллической 
структуры открывает широкие возможности для оптимизации их термоэлектри-
ческих свойств [1, 2]. 

Теллурид таллия Tl5Te3, обладающий термоэлектрическими свойствами, в 
силу особенностей своей кристаллической структуры [3, 4] имеет ряд тройных 
аналогов, полученных путем как катионных, так и анионных замещений.  

В работе [5] были рассмотрены особенности строения Tl5Te3 и его трой-
ных аналогов и объяснено существование соединений типов Tl9BTe6 (B3+) и 
Tl4BTe3 (B2+). 

В ряде работ [6-8] изучено физико-химическое взаимодействие в системах, 
состоящих из Tl5Te3 и его тройных аналогов. Установлено, что все эти системы 
характеризуются образованием непрерывных твердых растворов замещения. 

В данной работе с целью получения новых четверных твердых растворов 
со структурой Tl5Te3 исследованы фазовые равновесия в системе Tl5Te3-
Tl9NdTe6-Tl9SbTe6 (I). 

Фазовые равновесия, кристаллическая структура и термодинамические 
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свойства тройной системы Tl-Sb-Tе подробно изучены в ряде работ [9-11]. Пока-
зано [9], что в системе Tl-Sb-Te существуют два тройных соединения: Tl9SbTe6 с 
конгруэнтным плавлением при 800 К и TlSbTe2 с перитектическим разложением 
при 755 К. Соединение Tl9SbTe6 образует непрерывный ряд твердых растворов с 
Tl5Te3 и Tl2Te, что приводит к образованию широкой полосы твердых растворов 
(δ) в области составов Tl2Te-Tl5Te3-Tl9SbTe6. Изотермы парциальных молярных 
функций таллия, построенные на основании измерений ЭДС, подтверждают об-
разование δ-фазы с широкой областью гомогенности [10]. 

Авторами работы [11] установлено, что соединение Tl9SbTe6 является низ-
косимметричной тройной разновидностью Tl5Te3. По данным [11], Tl9SbTe6 кри-
сталлизуется в пр. гр. I4/m и имеет тетрагональную решетку с параметрами 
а=8,828 Å, с=13,001 Å.  

При изучении фазовых равновесий в системе Tl-Nd-Te [5,12] установлено 
образование ряда тройных соединений, в том числе с составами Tl9NdTe6 и 
Tl4NdTe3. Также показано [5], что соединения Tl9NdTe6 и Tl4NdTe3 являются фа-
зами переменного состава (δ-фаза) − их области гомогенности практически пол-
ностью охватывают концентрационный треугольник Tl2Te-Tl5Te3-Tl4NdTe3. Ин-
дицирование порошковых рентгенограмм показало, что эти соединения являют-
ся структурными аналогами Tl5Te3. По данным [13], соединение Tl9NdTe6 имеет 
следующие параметры тетрагональной решетки: a=8,888, c=13,014 Å; Z=2.  

 
Экспериментальная часть 

Конгруэнтно плавящиеся соединения Tl5Te3 (723 К) и Tl9SbTe6 (800 К) 
синтезированы нами сплавлением элементарных компонентов в вакуумирован-
ных (~10-2Па) кварцевых ампулах при температурах несколько (30-500) превы-
шающих их точки плавления. По данным [10], соединение Tl9NdTe6 разлагается 
по перитектической реакции при 810 К и полностью переходит в жидкое со-
стояние при 1120 К. Поэтому после сплавления его для полной гомогенизации 
подвергали термическому отжигу при 750 К в течение 1000ч. Все синтезирован-
ные соединения идентифицировали методами ДТА и РФА. 

Сплавы системы (I) готовили сплавлением предварительно синтезирован-
ных исходных теллуридов в условиях вакуума с последующим гомогенизирую-
щим отжигом при температуре ~700K в течение ~800ч. Однако, ДТА и РФА ли-
тых образцов отожженных при этих условиях показали их неоднородность. На 
термограммах присутствовали по несколько эндоэффектов, а рентгенограммы 
содержали наряду с линиями отражения Tl2Те и Tl5Те3 ряд других дифракцион-
ных линий. 

Для ускорения взаимодействия на межфазных границах литые образцы 
были стерты в порошок, тщательно перемешены, запрессованы в таблетки и 
отожжены при тех же условиях.  

Повторное проведение ДТА и РФА этих образцов показали их однофазность. 
Эксперименты проводили методами ДТА (пирометр НТР-72 и двухкоор-

динатный самописец, хромель-алюмелевые термопары) и РФА (X'Pert MPD 
фирмы Philips, CuKα1-излучение), а также измерением микротвердости (микро-
твердомер ПМТ-3, нагрузка 20г) и ЭДС концентрационных цепей типа  

(-)Tl (тв.) | глицерин, KCl+TlCl | [Tl-Nd-Sb-Te] (тв) (+) (А) 
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в интервале температур 300-430К. 
Для измерения ЭДС цепей типа (А) нами были приготовлены электроды, 

электролит, собраны электрохимические ячейки. Левый электролит готовили 
прикреплением металлического таллия (чистота не менее 99,99%) на молибде-
новый токоотвод.  

Учитывая окисление таллия в воздухе даже при комнатной температуре, 
левые электроды до сборки ячейки хранили в глицерине, с которым металличе-
ский таллий непосредственно не взаимодействует [14]. 

Правые электроды готовили запрессовыванием стертых в порошок равно-
весных сплавов исследуемых систем на молибденовые токоотводы в виде ци-
линдрических таблеток массой 0,3-0,5 г.  

Электролитом служил глицериновый раствор KCl с добавлением TlCl. 
Учитывая недопустимость присутствия влаги и кислорода в электролите глице-
рин, тщательно обезвоживали и обезгаживали откачкой при температуре ~450 
K, использовали безводные, химически чистые KCl и TlС1. 

Методики составления электрохимической ячейки и измерений ЭДС под-
робно описаны в [15, 16]. ЭДС измеряли компенсационным методом с помощью 
цифрового вольтметра В7-34А. 

 
Результаты и их обсуждение 

Т-х диаграмма системы Tl5Te3-Tl9NdTe6 построена нами в работе [6]. Фазовые 
диаграммы двух других граничных составляющих − Tl5Te3-Tl9SbTe6 и Tl9NdTe6-
Tl9SbTe6 системы (I) построены нами (рис.1,2). Установлено, что первая система 
квазибинарна и характеризуется неограниченной взаимной растворимостью компо-
нентов в жидком и твердом состояниях, а вторая – неквазибинарна из-за инконгру-
энтного характера плавления соединения Tl9NdTe6 по перитектической реакции 
Tl9NdTe6→Ж+Tl6Nd4Te9 (Х-фаза). В области составов 0-50% Tl9NdTe6 (рис.2) из 
расплавов первично кристаллизуются δ-твердые растворы. Из расплавов с большим 
содержанием Tl9NdTe6 – первично выделяются кристаллы Х-фазы, а затем по пе-
ритектической реакции (Ж+Х→δ) −δ-фаза. Трехфазную область Ж+Х+δ не уда-
лось разграничить по данным ДТА. Она выделена нами пунктиром.  

РФА, а также измерения микротвердости и ЭДС цепей типа (А) подтвер-
ждают наличие непрерывных рядов твердых растворов в системах Tl5Te3-
Tl9SbTe6 и Tl9NdTe6-Tl9SbTe6. Порошкограммы всех сплавов хорошо индициро-
вались в тетрагональной структуре типа Tl5Te3, а зависимости параметров ре-
шетки от состава практически линейны (табл.). 

Рентгенограммы Tl9NdTe6 и одного сплава из области δ-фазы предс-
тавлены на рис.3 Как видно из рис.3, дифрактограмма сплава Tl9Nd0,6Sb0,4Te6 
(разрез Tl9NdTe6-Tl9SbTe6, состав 40 мол% Tl9SbTe6) качественно идентична по-
рошковой рентгенограмме Tl9NdTe6. 

Проекции поверхностей ликвидуса и солидуса системы (I) приведены на 
рис.4. Ликвидус состоит из двух полей, отвечающих первичной кристаллизации 
δ и Х-фаз. Кривая ab, разграничивающая эти поля характеризуется моновари-
антным перитектическим равновесием Ж+Х↔δ. Солидус системы (I) состоит 
только из одной поверхности (пунктирные кривые), отвечающей кристаллиза-
ции δ-твердых растворов. 
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Рис.2. Фазовая диаграмма системы Tl9NdTe6-
Tl9SbTe6 (а) зависимости микротвердости
(б), ЭДС цепей типа (А) (в) и параметров
кристаллической решетки (г) от состава. 
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Рис.1. Фазовая диаграмма системы Tl5Te3-
Tl9SbTe6 (а), зависимости микротвердости 
(б), ЭДС цепей типа (А) (в) и параметров 
кристаллической решетки  (г) от состава. 
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Рис.3. Порошковые рентгенограммы
соединения Tl9NdTe6(а) и 
сплава Tl9Nd0,6Sb0,4Te6 (б). 
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Нμ-х диаграммы характеризуются кривыми с пологим максимумом, а Е-х 
диаграммы −монотонным изменением ЭДС в зависимости от состава, что харак-

терно для систем с неограниченны-
ми твердыми растворами (рис.1б,в; 
2б,в, табл.). 

 

Рис.4. Проекции поверхностей ликвидуса и 
солидуса системы (I). 

Результаты исследования одно-
го из внутренних сечений фазовой 
диаграммы системы (I) представлены 
на рис.5 и в табл., которые однозначно 
показывают наличие в нем непрерыв-
ных твердых растворов. 

Следует отметить, что как на 
рис.5, так и по другим взаимно-пер-
пендикулярным политермическим 
сечениям системы (I) направления 
коннод в двухфазных областях Ж+δ 
носят практически лучевой харак-
тер, что наглядно демонстрируют 
изотермические сечения Т-х-у диа-
граммы, одно из которых представ-
лено на рис.6. 
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Рис.5. Фазовая диаграмма системы Tl5Te3-
[Tl9Nd0,5Sb0,5Te6 ] (а), зависимости мик-
ротвердости (б), ЭДС цепей  типа (А) 
(в) и параметров кристаллической ре-
шетки (г) от состава. 

Рис.6. Изотермическое сечение системы     
            Tl5Te3-Tl9NdTe6-Tl9SbTe6 при 780К.  
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Таблица  
Некоторые свойства фаз в системе Tl5Te3-Tl9NdTe6-Tl9SbTe6 
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Òë5Òå3- Òë9ÍäÒå6 —Òë9ÑáÒå6 ÑÈÑÒÅÌÈÍÈÍ ÔÀÇÀ ÒÀÐÀÇËÛÃËÀÐÛ Âß  
ÁßÐÊ ÌßÙËÓËËÀÐÛÍ ÁßÇÈ ÕÀÑÑßËßÐÈ 

 
Ñ.Ç.ÈÌÀÌßËÈÉÅÂÀ, Ô.Í.ÙÖÑÅÉÍÎÂ, Ì.Á.ÁÀÁÀÍËÛ  

 
ÕÖËÀÑß 

 
ÄÒÀ, ÐÔÀ, ÅÙÃ âÿ ìèêðîáÿðêëèéèí þë÷öëìÿñè öñóëëàðû èëÿ Òë5Òå3-Òë9ÍäÒå6-

Òë9ÑáÒå6 ñèñòåìèíäÿ ôàçà òàðàçëûãëàðû þéðÿíèëìèøäèð. Ñèñòåìèí ëèêâèäóñ âÿ ñîëèäóñ 
ñÿòùëÿðèíèí ïðîéåêñèéàëàðû, ôàçà äèàãðàìûíûí áÿçè èçî- âÿ ïîëèòåðìèê êÿñèêëÿðè, 
ùÿì÷èíèí êðèñòàë ãÿôÿñ ïàðàìåòðëÿðèíèí, ÅÙÃ-íèí âÿ ìèêðîáÿðêëèéèí òÿðêèáäÿí 
àñûëûëûã ãðàôèêëÿðè ãóðóëìóøäóð. Ìöÿééÿí åäèëìèøäèð êè, ñèñòåì Òë5Òå3 òèïëè òåò-
ðàãîíàë ãóðóëóøà ìàëèê ãåéðè-ìÿùäóä áÿðê ìÿùëóëëàðûí ÿìÿëÿ ýÿëìÿñèëÿ õàðàê-
òåðèçÿ îëóíóð. 

 
 

PHASE EQUILIBRIUM OF Tl5Te3-Tl9NdTe6–Tl9SbTe6 SYSTEM AND  
SOME PROPERTIES OF SOLID SOLUTIONS  

 
S.Z.IMAMALIYEVA, F.N.HUSEYNOV, M.B.BABANLY  

 
SUMMARY 

 
Phase equilibriums in the Tl5Te3-Tl9NdTe6–Tl9SbTe6 system were investigated using 

DTA, EMF, X-ray methods and measurement of microhardness. Projection of liquidus and 
solidus surfaces, some isothermal and polithermal sections of phase diagram and graphics of 
dependence of microhardness, EMF and parameters of crystal cage on concentration were con-
structed. It is defined, that the system is characterized by the formation of non-limited solid 
solutions with tetragonal structure of Tl5Te3 type. 
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