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КВАЗИБИНАРНЫЕ РАЗРЕЗЫ ФАЗОВОЙ ДИАГРАММЫ СИСТЕМЫ Tl-Sb-S
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В работе на основании термодинамического анализа направления смещений воз-
можных твердофазных равновесий в системе Tl-Sb-S прогнозирована квазибинар-
ность разрезов Tl3SbS3-Sb и TlSbS2-Sb. Методами ДТА и РФА, а также измерением
электродвижущих сил (ЭДС) концентрационных относительно таллиевого элек-
трода цепей в интервале температур 300-390 К исследованы фазовые равновесия в
указанных системах. Показано, что оба разреза квазибинарны и образуют фазовые
диаграммы с монотектическим и эвтектическим равновесиями.
Ключевые слова: система Tl-Sb-S, сульфиды таллия-сурьмы, фазовая диаграмма,
квазибинарный разрез, система Tl3SbS3-Sb, система TlSbS2-Sb.

                                                       ВВЕДЕНИЕ
Тройная система Tl-Sb-S представ-

ляет интерес в связи с перспективностью
тиостибнитов таллия, обладающих ценны-
ми полупроводниковыми, фото-, термо-
электрическими, магнитными и др. свой-
ствами для применения в электронной тех-
нике [1,2].

Фазовые равновесия в системе Tl-
Sb-S  изучены в ряде работ.  Согласно [3],  в
квазибинарной системе Tl2S-Sb2S3 образу-
ются тройные соединения TlSbS2, Tl3SbS3 и
TlSb5S8. Первые два плавятся конгруэнтно
при 757 и 615К соответственно, а третье – с
разложением по перитектической реакции
при 695К. На Т-х диаграмме, построенной в
[4], нашли отражение два тиостибнита тал-
лия -  TlSbS2 и Tl3SbS3, плавящиеся конгру-
энтно при 753 и 603К. В работах [5-7] пред-
ставлены уточненные варианты фазовой
диаграммы этой квазибинарной системы,
согласно которой таллий с сурьмой образу-
ет четыре сульфида TlSb5S8, TlSb3S5, TlSbS2
и Tl3SbS3.  Первые два соединения плавятся
инконгруэнтно при 693К и 683К, а два по-

следующих – конгруэнтно при 755 и 610К
соответственно [7].

В работе [8] при изучении  квазиби-
нарного разреза TlSbS2-S выявлено тройное
соединение  TlSbS3.

Согласно [9], квазибинарными яв-
ляются также разрезы TlSbS2-Tl, Tl2S-Sb,
Tl2S-Tl2SbS2  и Tl2SbS2-Sb. Разрез TlSbS2-Tl
характеризуется образованием трех хими-
ческих соединений - Tl2SbS2, Tl4SbS2 и
Tl5SbS2. Первые два плавятся конгруэнтно
при 613 и 683К, а третье - с разложением по
перитектической реакции при 663К. Три
последующих разреза имеют фазовые диа-
граммы с монотектическим и эвтектиче-
ским равновесиями.

Кристаллические структуры тио-
стибнитов таллия изучены в ряде работ, ре-
зультаты которых представлены в [10].

Анализ вышеприведенных литера-
турных данных показывает их противоре-
чивость и недостаточность для установле-
ния полной взаимосогласованной картины
фазовых равновесий в системе Tl-Sb-S.

ПЛАНИРОВАНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТА

Проведенный нами детальный анализ
данных [9] показывает, что образование на
разрезе TlSbS2-Tl тройных соединений
Tl2SbS2, Tl4SbS2 и Tl5SbS2, не соответству-
ющих возможным степеням окисления тал-
лия и сурьмы, недостаточно обосновано.

Например, авторами [9] рентгенограммы
этих соединений не индицированы, а их
сопоставление с литературными данными
[10] для известных бинарных и тройных
соединений системы показывает, что ди-
фрактограмма Tl2SbS2 состоит из совокуп-
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ности линий отражения  Tl3SbS3 и элемен-
тарной сурьмы,   а Tl4SbS2 –  в основном из
дифракционных линий Tl2S и Tl3SbS3.

Мы полагаем, что эта противоречи-
вость связана с неудачным планированием
эксперимента авторами [9].
         Проведенный нами термодинами- че-
ский анализ ряда твердофазных равнове-
сий,  в том числе Tl3SbS3+Sb«Sb2S3+3Tl,
2Tl3SbS3+Sb«3TlSbS2+3Tl и
3TlSbS2+Sb«2Sb2S3+3Tl показал, что они

сильно смещены влево. Так как соединения
Tl3SbS3 и TlSbS2 плавятся конгруэнтно,
можно предположить, что квазибинарность
сечений Tl3SbS3-Sb и TlSbS2-Sb более веро-
ятна.

Учитывая это, мы продолжили ис-
следование  системы Tl-Sb-S. В данной ра-
боте определены квазибинарные разрезы
этой системы и представлены результаты
по фазовым равновесиям в них.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для изучения фазовых равновесий по
разрезам  Tl3SbS3-Sb и TlSbS2-Sb предвари-
тельно были синтезированы и идентифици-
рованы исходные тройные соединения.
Синтезы проводили сплавлением элемен-
тарных компонентов в условиях вакуума
(~10-2Па) при температурах несколько (30-
50К) выше их температур плавления.

Сплавы исследуемых систем готовили
из вышеуказанных тройных соединений и
элементарной сурьмы также методом
сплавления. Снятием термограмм
неотожженных литых сплавов определяли
температуры солидусов, ниже (20-500) ко-
торых их отжигали в течение длительного
времени (800-1000 ч).

Исследования проводили методами
ДТА (пирометр НТР-74, хромель-

алюмелевые термопары), РФА (порошко-
вый дифрактометр D8  ADVANCE  фирмы
Bruker), измерением микротвердости (мик-
ротвердомер ПМТ-3) и ЭДС концентраци-
онных цепей типа
(-) Tl (тв) / глицерин+KCl+TlCl / (Tl-Sb S)
(тв)  (+)                                                        (1)
в интервале температур 300-390К.

Метод ЭДС использован нами также
для изучения твердофазных равновесий по
ранее изученным разрезам  Tl2S-Sb2S3 и
TlSbS2-S.  В цепях типа (1)  левым электро-
дом служил металлический таллий, а пра-
выми электродами – равновесные сплавы
по исследуемым разрезам. Методики со-
ставления цепей типа (1) и измерений ЭДС
подробно приведены в [11].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1а, б приведены графики
концентрационных зависимостей ЭДС це-
пей типа (1)  для разрезов Tl2S-Sb2S3 и
TlSbS2-S. Эти зависимости находятся в
полном соответствии с Т-х диаграммами
соответствующих систем – значения ЭДС
остаются постоянными в двухфазных обла-
стях и скачкообразно меняются на грани-
цах их раздела, т.е. при стехиометрических
составах соединений TlSb5S8, TlSb3S5,
TlSbS2 (рис.1а) и Tl3SbS3 (рис.1б).

Построенные Т-х, Hm-x  и E-x  диа-
граммы систем Tl3SbS3-Sb и TlSbS2-Sb

представлены на рис.2 и 3. Обе системы
являются квазибинарными и характеризу-
ются наличием широких областей расслаи-
вания.

Система TlSbS2-4Sb (рис.2а) обра-
зует фазовую диаграмму с монотектиче-
ским (m1) и эвтектическим (е1) равновесия-
ми. Эвтектика имеет состав 95 мол% TlSbS2
и кристаллизуется при 735К. Точка моно-
тектики имеет координаты 10 мол% TlSbS2
и 890К. При температуре монотектики об-
ласть расслаивания простирается до 90
мол% TlSbS2.
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Рис.1. Графики концентрационных зависимостей ЭДС цепей типа (1) для разрезов Tl2S-
Sb2S3 (а) и TlSbS2-S (б).

Система Tl3SbS3-7Sb (рис.3а) также
имеет фазовую диаграмму с монотектиче-
ским (m2) и эвтектическими (e2) равновеси-
ями. Эвтектика имеет координаты 97
мол%Tl3SbS3 и 605К,  а монотектика –
10мол%Tl3SbS3 и 885К. Область расслаива-
ния двух жидких фаз охватывает интервал
составов 10-93 мол% Tl3SbS3.

По обоим разрезам взаимная раство-
римость компонентов в твердом состоянии
незначительна (менее 1мол%).

Результаты РФА, а также измерений
микротвердости и ЭДС подтвердили пра-
вильность построения фазовых диаграмм

TlSbS2-4Sb  и Tl3SbS3-7Sb. Дифракционные
картины сплавов обоих разрезов состояли
из совокупности линий отражения исход-
ных компонентов. Микротвердости исход-
ных сульфидов и элементарной сурьмы в
сплавах этих систем сохраняют свои значе-
ния (рис.2б, 3б). Значения ЭДС постоянны
независимо от валового состава сплавов и
равны соответствующим данным для со-
единений TlSbS2 и Tl3SbS3 [12]. Совокуп-
ность указанных данных доказывает, что
сплавы обеих систем состоят из двухфаз-
ных смесей исходных компонентов.

Рис.2. Фазовая диаграмма (а), зависимос-
ти микротвердости (б) и ЭДС концентра-
ционных цепей типа (1) от состава
системы TlSbS2-4Sb.

Рис.3. Фазовая диаграмма (а), зависимости
микротвердости (б) и ЭДС концентрационных
цепей типа (1) от состава системы Tl3SbS3-7Sb.

Таким образом, в системе Tl-Sb-S квазиби-
нарными являются разрезы Tl2S-Sb2S3,

TlSbS2-S, TlSbS2-Sb  и Tl3SbS3-Sb, а не ука-
занные в работе [9].
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Tl-Sb-S SİSTEMİNİN KVAZİBİNAR KƏSİKLƏRİ

Y.İ.Cəfərov, A.M.Mirzəyeva, M.B.Babanlı

Tl-Sb-S sistemində mümkün bərkfaza tarazlıqlarının yönəlmə istiqamətinin termodinamik
analizinə əsaslanmaqla Tl3SbS3-Sb və TlSbS2-Sb kəsiklərin kvazibinarlığı proqnozlaşdırılmışdır.
DTA və RFA üsulları, həmçinin mikrobərkliyin və tallium elektroduna nəzərən qatılıq
dövrələrinin EHQ-nin ölçülməsilə  həmin sistemlərdə faza tarazlıqları tədqiq edilmiş və müəyyən
edilmişdir ki, hər iki kəsik kvazibinar olub, monotektik və evtektik tarazlıqlara malikdir.
Açar sözlər: Tl-Sb-S sistemi, Tl3SbS3-Sb sistemi,  TlSbS2-Sb sistemi, tallium-stibium sulfidləri,
faza diaqramı, kvazibinar kəsik.
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QUASIBINARY SECTIONS OF Tl-Sb-S PHASE DIAGRAM

Ya.I.Jafarov, A.M.Mirzoyeva, M.B.Babanly

Quasi-binary nature of Tl3SbS3-Sb and TlSbS2-Sb sections has been prognosticated on the basis
of thermodynamic analysis of displacement directions of possible solid-phase equilibriums in the
system Tl-Sb-S. Using methods of DTA and XRD, as well as through the measurement of elec-
tromotive force (EMF) of thallium electrode of circuits concentration in 300-390 K temperature
interval, phase equilibriums in the said systems have been studied. It found that both sections are
quasi-binary to form phase diagrams with monotectic and eutectic equilibriums.
Keywords: Tl-Sb-S system, Tl3SbS3-Sb system, TlSbS2-Sb system, thallium-antimony sulphides,
phase diagram, quasi-binary section.
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