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Вступ 
 

Модифікація складу індивідуальних 
сполук, шляхом отримання гомогенних 
(тверді розчини) або гетерогенних (евтек-
тичні сплави) композитів на їх основі, дає 
можливість контрольовано змінювати фізичні 
параметри отриманих фаз, що суттєво 
розширює коло перспективних матеріалів 
електронної техніки [1-3]. У цьому аспекті 
використання тернарних халькогенідів 
талію(І) складу Tl4PbTe3, Tl9BiTe6, що 
належать до структурного типу Tl5Te3 [4-6], 
викликає значний інтерес завдяки аномально 
низькій фононній теплопровідності [7-10]. Це 
зумовлено наявністю в їх структурі важкого 
центрального атома в асиметричному коор-
динаційному оточенні, що підтверджується 
наявністю нелінійно-оптичних ефектів у 
кристалах Tl4PbTe3 [11]. Сполуки Tl4PbTe3, 
Tl9BiTe6, TlBiTe2 є термічно стабільні та 
володіють високими значеннями термо-
електричної добротності [7-10, 12, 13]. 

Встановлення можливості модифікації 
складу вихідних тернарних сполук талію(І) 
Tl4PbTe3, Tl9BiTe6 та TlBiTe2 шляхом 
експериментального дослідження характеру 
фізико-хімічної взаємодії на їх основі є 
основною метою даної наукової роботи. 

Використання сучасних методів 
дослідження механізмів фазоутворення у 
складних телуридних системах дозволить 
оптимізувати технологічні умови отримання 

полікристалічних та монокристалічних 
зразків для подальшої розробки нових 
функціональних матеріалів на модифіко-
ваних зразках складних телуридів талію(І), з 
можливістю їх використання в якості 
перспективних матеріалів в області енерго-
ощадних технологій [1-3]. Попередньо прове-
дена тріангуляція системи Tl2Te–PbTe–Bi2Te3 
[14], вивчення характеру фізико-хімічної 
взаємодії у квазіподвійних системах 
Tl4PbTe3–Tl9BiTe6, Tl4PbTe3–TlBiTe2 [15], 
встановлення ширини граничних твердих 
розчинів на основі вихідних потрійних 
телуридів було основою для подальшого 
вивчення фазових рівноваг у квазіпотрійній 
системі Tl4PbТe3–Tl9BiTe6–TlBiTe2. Квазі-
потрійна система утворена трьома квазі-
подвійними, дві з яких евтектичного типу 
Tl4PbТe3–TlBiTe2 (евтектика е2 відповідає 36 
мол.% TlBiТe2, 756 К) та Tl9BiTe6–TlBiTe2 
(евтектика е1 відповідає 52 мол.% Tl9BiTe6, 
775 К), а також Tl4PbТe3–Tl9BiTe6, яка 
характеризується утворенням неперервного 
ряду твердих розчинів без екстремальних 
точок на кривих ліквідусу і солідуса [15]. 

 
Експериментальна частина 

 
Для дослідження характеру фазових 

рівноваг у системі Tl4PbТe3–Tl9BiTe6–TlBiTe2 
було синтезовано 27 сплавів. Склад сплавів 
підбирали таким чином, щоб вони 
відповідали вузлам симплексної решітки, 
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найбільш характерним точкам в середині 
квазіпотрійної системи, а також дали 
можливість встановити області існування 
окремих фаз. 

Синтез бінарних, тернарних сполук та 
ряду сплавів квазіпотрійної системи вико-
нували у вакуумованих до 0.13 Па кварцових 
ампулах, використовуючи прямий одно-
температурний метод. Регулювання i 
контроль температури проводили за допомо-
гою хромель-алюмелевої термопари та 
електронної регулюючої системи РИФ-101, 
що забезпечувала програмований режим 
нагрівання і охолодження печі. Режим 
синтезу підбирали на основі діаграм стану 
квазіподвійних систем Tl2Te‒PbTe, 
Tl2Te‒Bi2Te3, Tl4PbТe3–Tl9BiTe6, Tl4PbТe3–
TlBiTe2 та Tl9BiTe6–TlBiTe2 [15-17], який 
включав нагрів шихти стехіометричного 
складу зі швидкістю 50 K/год до 930 K із 
наступною витримкою за даної температури 
24 год., всі компоненти і продукти взаємодії 
знаходилися у розплавленому вигляді, що 
сприяло завершенню хімічної взаємодії. 
Охолодження до експериментально підібра-
ної температури відпалу 473 K здійснювали 
зі швидкістю 30 К/год. Відпал проводили 
протягом 480 год. Охолодження до кімнатної 
температури – в режимі виключеної печі. 

Дослідження тернарних сполук та 
сплавів системи проводили методами 
диференційного термічного аналізу (ДТА) 
(хромель-алюмелева диференціальна термо-
пара, мікропроцесорний регулятор темпера-
тур RE-205 з тиристорами ВТА 40-800В) та 
рентгенівського фазового аналізу РФА, 
(дифрактометр ДРОН 4-07, випромінювання 
CuKα Ni-фільтр). 

За результатами, що одержано на 
основі математичних розрахунків, шляхом 
математичного моделювання методом 
“рухомих” симплексних трикутників [16], та 
з врахуванням експериментальних даних 
ізотермічного перерізу при 473 К квазі-
потрійної системи Tl4PbТe3–Tl9BiTe6–TlBiTe2 
(рис. 1), побудовано проекцію поверхні 
ліквідусу (рис. 2) на концентраційний 
трикутник та просторову діаграму стану 
(рис. 3). 

 
 
 
 

Результати та їх обговорення 
 
Досліджувана система характеризуєть-

ся утворенням граничних твердих розчинів 
на основі: НРТР (Tl4PbTe3)х(Tl9BiTe6)1–х та на 
основі TlBiTe2 (рис. 1). Найбільшою областю 
гомогенності володіє твердий розчин на 
основі (Tl4PbTe3)х(Tl9BiTe6)1–х, що простяга-
ється вздовж сторони Tl4PbТe3–Tl9BiTe6 
концентраційного трикутника. 
 

 
Рис. 1. Ізотермічний переріз квазіпотрійної 

системи Tl4PbТe3–Tl9BiTe6–TlBiTe2. 
 

Температури первинної кристалізації 
сплавів у поєднанні із літературними даними 
використовували в якості вихідного масиву 
для побудови проекції поверхні ліквідусу 
(рис. 2). Детальний хід ліній моноваріантних 
рівноваг у квазіпотрійній системі Tl4PbTe3–
Tl9BiTe6–TlBiTe2, які поділяють 2 поля 
первинних кристалізацій на основі твердого 
розчину (Tl4PbTe3)х(Tl9BiTe6)1–х (Tl4PbTe3–е2–
е1–Tl9BiTe6‒Tl4PbTe3) та тернарної фази 
TlBiTe2 (TlBiTe2–е1–е2–TlBiTe2), визначали 
за допомогою поліноміального аналізу. 

Поля первинних кристалізацій 
перетинаються вздовж лінії моноваріантної 
евтектичної рівноваги е1–е2. Даний 
моноваріантний евтектичний процес 
L↔(Tl4PbTe3)х(Tl9BiTe6)1–х+(TlBiTe2) відбу-
вається в інтервалі температур від 778 К 
(евтектика е1) до 763 К (евтектика е2). 
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Рис. 2. Проекція поверхні ліквідусу квазі-

потрійної системи Tl4PbТe3–Tl9BiTe6–TlBiTe2 на 
концентраційний трикутник. 

 
Характер фізико-хімічної взаємодії в 

квазіпотрійній системі Tl4PbТe3–Tl9BiTe6–
TlBiTe2 добре описує побудована просторова 
діаграма стану (рис. 3). 

Ліквідус системи Tl4PbТe3–Tl9BiTe6–
TlBiTe2 складається з двох поверхонь 
первинної кристалізації: 
(Tl4PbTe3)х(Tl9BiTe6)1–х – твердого розчину 
(обмежена лініями B’e2e1C’B’) і (TlBiTe2) -
твердого розчину (обмежена лініями 
D’e2e1D’), які перетинаються вздовж лінії 
моноваріантної рівноваги е1–е2. Під-
ліквідусна і надсолідусна частини характери-
зуються трьома об’ємами: співіснування 
кристалів (Tl4PbTe3)х(Tl9BiTe6)1–х – фази і 
розплаву L (обмежений площинами 
B’e2e1C’B’, B’e2b1B’, C’e1c1C’, B’b1c1C’B’, 
b1e2e1c1b1), співіснування кристалів 
(TlBiTe2) – фази і розплаву L (обмежений 
площинами D’e2e1D’, D’e2d2D’, D’e1d1D’, 
D’d1d2D’, d1e1e2d2d1), а також спів-
існування кристалів (Tl4PbTe3)х(Tl9BiTe6)1–х –, 
(TlBiTe2) – фаз і розплаву L (обмежений 
площинами b1e2e1c1b1, d1e1e2d2d1, які 
утворюються переміщенням малих сторін 
конодного трикутника, і b1c1d1d2b1 – 
утворюється лінійчатою поверхнею шляхом 
переміщення великої сторони конодного 
трикутника від евтектичної горизонталі c1–d1 
системи Tl9BiTe6–TlBiTe2 до евтектичної 
горизонталі b1–d2 системи Tl4PbТe3–TlBiTe2). 

 
Рис. 3. Просторова діаграма стану квазіпотрійної 

системи Tl4PbТe3–Tl9BiTe6–TlBiTe2. 
 

Солідус системи утворюють поверхні 
закінчення кристалізації 
(Tl4PbTe3)х(Tl9BiTe6)1–х – фази (B’b1c1C’B’), 
(TlBiTe2)–фази (D’d1d2D’) та евтектична 
площина (b1c1d1d2b1), яка відповідає 
закінченню сумісної кристалізації α– і γ–фаз. 
Нижче температури евтектичного перетво-
рення, який відбувається при 778–763 К 
L↔(Tl4PbTe3)х(Tl9BiTe6)1–х+(TlBiTe2) всі 
сплави перебувають в твердому стані. У 
зв’язку з тим, що (Tl4PbTe3)х(Tl9BiTe6)1–х – 
неперервний ряд твердих розчинів на основі 
сполук Tl4PbТe3 та Tl9BiTe6 розглядається як 
фаза змінного складу, дана система поводить 
себе як псевдодвохкомпонентна TlBiTe2–
(Tl4PbTe3)х(Tl9BiTe6)1–х (твердий розчин). Це 
означає, що всі сплави, поза областю 
гомогенності вихідних компонентів, в 
твердому стані характеризуються наявністю 
двох фаз (TlBiTe2)+(Tl4PbTe3)х(Tl9BiTe6)1–х. 

Квазіпотрійна система Tl4PbТe3–
Tl9BiTe6–TlBiTe2 характеризується утворен-
ням твердих розчинів (TlBiTe2) та 
(Tl4PbTe3)х(Tl9BiTe6)1–х, і проходженням 
відповідних рівноважних процесів: 
• нонваріантний процес плавлення Tl4PbТe3 
– Tl4PbТe3 (sol) ↔ Tl4PbТe3 (liq) (880 К); 
• нонваріантний процес плавлення Tl9BiTe6 
– Tl9BiTe6 (sol) ↔ Tl9BiTe6 (liq) (810 К); 
• нонваріантний процес плавлення TlBiTe2 – 
TlBiTe2 (sol) ↔ TlBiTe2 (liq) (851 К); 
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• подвійний нонваріантний евтектичний 
процес (точка е1) – 
L↔(TlBiTe2)+(Tl4PbTe3)х(Tl9BiTe6)1–х (778 К); 
• подвійний нонваріантний евтектичний 
процес (точка е2) – 
L↔(TlBiTe2)+(Tl4PbTe3)х(Tl9BiTe6)1–х (763 К); 
• моноваріантний евтектичний процес (лінія 
e1–е2) – L↔(TlBiTe2)+(Tl4PbTe3)х(Tl9BiTe6)1–х 
(інтервал температур 778–763 К). 

За результати ДТА, РФА та математич-
ного моделювання вивчено характер фізико-
хімічної взаємодії в квазіпотрійній системі 
Tl4PbТe3–Tl9BiTe6–TlBiTe2, побудовано ізо-
термічний переріз, проекцію поверхні 
ліквідусу на концентраційний трикутник та 
просторову діаграму стану системи, 
встановлено детальний хід ліній 
моноваріантних рівноваг, утворення нових 
складних сполук не зафіксовано. 
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Using DTA, XRD and mathematical modelling methods the character of physicochemical 
interaction in the Tl4PbТe3–Tl9BiTe6–TlBiTe2 quasiternary system was studied, the isothermal section 
at the temperature of 473 K, projection of the liquidus surface and 3D state phase diagram was 
investigated. The detailed course of the lines of monovariant equilibria is established by the using of 
polynomial analysis. Formation of the new compounds in the Tl4PbТe3–Tl9BiTe6–TlBiTe2 system is 
not found. 

The main purpose of this scientific work was to establish the possibility of modifying the 
composition of the initial ternary compounds of thallium (I) Tl 4PbTe3, Tl9BiTe6 та TlBiTe2, by 
experimentally studying of physico-chemical interaction on the basis of their. 

This quasiternary system is formed by three quasibinary sections, two of which belong to 
eutectic type Tl4PbТe3–TlBiTe2 (the eutectic е2 – 36 mol.% TlBiТe2, 756 К) and Tl9BiTe6–TlBiTe2 
(the eutectic е1 – 52 mol.% Tl9BiTe6, 775 К), and the Tl4PbТe3–Tl9BiTe6 system, which is 
characterized by the formation of unlimited solid solutions without extreme points on the liquidus and 
solidus curves. 

To study the physico-chemical interaction in the Tl4PbТe3–Tl9BiTe6–TlBiTe2 system was 
synthesed a number of points. The synthesis of binary, ternary compounds and the number of alloys 
was carried out in evacuated (0.13 Pa) quartz ampoules using a direct one-temperature method. The 
maximum synthesis temperature on 50-70 K exceeds the melting point of the most initial component. 
Annealing was performed for 480 hours at a temperature of 473 K. Cooling to room temperature – in 
the mode of the off oven. 

On the basis of the obtained results it was established that the fields of primary crystallization 
intersect along the line of monovariant eutectic equilibrium e1-e2. This monovariant eutectic process 
L↔(Tl4PbTe3)х(Tl9BiTe6)1–х+(TlBiTe2) takes place in the temperature range from 778 K (eutectic e1) 
to 763 K (eutectic e2). The character of the physico-chemical interaction in the quasiternary system 
Tl4PbТe3–Tl9BiTe6–TlBiTe2 describes well the plot space phase diagram. 

Keywords: Thermal analysis; X-ray diffraction; Physico-chemical interaction; Quasiternary 
system; Quasibinary sections; Isothermal section; Projection of liquidus surface; Solid solution. 
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