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Методами ДТА и РФА, а также измерением микротвердости и ЭДС концентрационных 
цепей относительно таллиевого электрода исследованы фазовые равновесия в системе 
Tl8GeTe5-Tl9BiTe6. Построена Т-х диаграмма системы и некоторые диаграммы "состав-
свойство".  Показано, что система квазибинарна и  характеризуется образованием 
непрерывного ряда твердых растворов со структурой Tl5Te3. 
Ключевые слова: теллуриды таллия-германия, теллуриды таллия-висмута, фазовая 
диаграмма, твердые растворы, параметры решетки. 

 
ВВЕДЕНИЕ 

 
Халькогениды тяжелых р-элементов 

относятся к перспективным 
функциональным материалам современной 
техники [1-3].  Среди этих соединений 
особое место занимают тройные 
структурные аналоги Tl5Te3, являющиеся 
термоэлектриками с аномально низкой 
теплопроводностью. Теллурид таллия с 
висмутом Tl9BiTe6 имеет высокую 
термоэлектрическую добротность и 
считается наиболее перспективным 
матричным соединением для создания 
новых подобных материалов [4,5]. 

Одним из путей направленного поиска 
новых многокомпонентных материалов на 
основе известных является исследование 
фазовых равновесий в соответствующих 
системах. Ранее в работах [6,7] нами были 
изучены некоторые системы с участием 
Tl5Te3 и его тройных структурных аналогов 
и выявлены обширные области твердых 
растворов. 

В данной работе с целью получения 
четверных твердых растворов на основе 
Tl9BiTe6  исследованы фазовые равновесия 
в системе Tl8GeTe5-Tl9BiTe6. 

Исходные соединения этой системы 
изучены подробно. Соединение Tl8GeTe5 
впервые выявлено в [8,9] при изучении 

фазовых равновесий в системе Tl-Ge-Te. 
Установлено, что оно плавится 
конгруэнтно при 753 К и претерпевает 
полиморфный переход при 620К. По 
данным [9] Tl8GeTe5 является структурным 
аналогом Tl5Te3 и образует с ним 
непрерывный ряд твердых растворов.  

Соединение Tl9BiTe6 впервые 
синтезировано в [10]. Установлено, что оно 
плавится конгруэнтно при 833 К и образует 
эвтектику с TlBiTe2. В работе [11] система 
Tl-Bi-Te  изучена в области составов Tl2Te-
Bi2Te3-Tе. Показано, что соединение 
Tl9BiTe6  плавится конгруэнтно при 830 К и 
имеет широкую область гомогенности (-
фаза), практически полностью 
охватывающую элементарный треугольник 
Tl2Te-Tl5Te3-Tl9BiTe6. Вблизи Tl2Te 
происходит морфотропный фазовый 
переход  (где -твердые растворы на 
основе Tl2Te). В [12] изучена 
кристаллическая структура этого 
соединения и уточнены параметры 
решетки: a=8.855,  c=13.048 Å, z=2.  

В монографии [13] приведены 
стандартные термодинамические функции 
соединений Tl8GeTe5 и Tl9BiTe6, 
полученные методом ЭДС. 
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ЭКСПЕРИМЕНТЫ И ИХ РЕЗУЛЬТАТЫ 

 
Соединения Tl8GeTe5 и Tl9BiTe6 

плавятся конгруэнтно и непосредственно 
кристаллизуются из расплавов 
стехиометрического состава. Поэтому их 
синтез проводили непосредственным 
сплавлением элементарных компонентов в 
вакуумированных (~10-2Па) кварцевых 
ампулах при температурах несколько (30-
500) превышающих их точки плавления с 
последующим медленным (10 град/мин) 
охлаждением расплавов. Оба 
синтезированных соединения были 
идентифицированы методами ДТА и РФА. 
По порошковым дифрактограммам 
получены следующие параметры их 
кристаллических решеток: а=8.918; 
с=13.055 Å (Tl8GeTe5) и а=8.913; с=13.071 
Å (Tl9BiTe6). 

Сплавы системы Tl8GeTe5-Tl9BiTe6 
готовили сплавлением предварительно 
синтезированных исходных теллуридов в 
условиях вакуума с последующим 
гомогенизирующим отжигом при 
температуре ~700K в течение 800ч. 

Эксперименты проводили методами 
ДТА (пирометр Термоскан-2, хромель-
алюмелевые термопары) и РФА 
(рентгендифрактометр D8 ADVANCE 
фирмы Bruker, CuK-излучение), а также 
измерением микротвердости 
(микротвердомер ПМТ-3, нагрузка 20г) и 
ЭДС концентрационных цепей типа  
(-)Tl (тв.)|глицерин+KCl+TlCl|[Tl в сплаве](тв) (+)          (1) 
в интервале температур 300-430К. 

Для измерения ЭДС цепей типа (1) 
нами были приготовлены электроды, 
электролит, собраны электрохимические 
ячейки. Левый электролит готовили 
прикреплением металлического таллия 
(чистота не менее 99.99%) на 
молибденовый токоотвод. Учитывая 
окисление таллия в воздухе даже при 
комнатной температуре, левые электроды 
до сборки ячейки хранили в глицерине, с 
которым металлический таллий 
непосредственно не взаимодействует. 
Правые электроды готовили 
запрессовыванием стертых в порошок 
равновесных сплавов исследуемых систем 
на токоотводы в виде цилиндрических 
таблеток массой 0.3-0.5 г. Электролитом 
служил глицериновый раствор KCl с 
добавлением TlCl. Учитывая 
недопустимость присутствия  влаги  и 
кислорода в электролите, глицерин 
тщательно  обезвоживали и обезгаживали  
откачкой  при  температуре ~400 K, 
использовали  безводные,  химически  
чистые KCl и TlС1. 

Методики составления 
электрохимической ячейки и измерений 
ЭДС подробно описаны в [13]. ЭДС цепей 
типа (1) измеряли  компенсационным  
методом с  помощью  цифрового 
вольтметра В7-34А. 

В таблице приведены результаты 
ДТА, измерений микротвердости и ЭДС 
цепей типа (1). На основании этих данных 
построены Т-х фазовая диаграмма, кривые 
зависимостей микротвердости и ЭДС от 
состава (рис.1).  

 
Таблица. Некоторые свойства исходных соединений и твердых растворов 

в системе Tl8GeTe5-Tl9BiTe6 
 

 

№ 

 

Состав, мол% 

Tl9BiTe6 

 

Тпл, К 

Параметры 

тетрагональной 

решетки, Å 

 

Н, МПа 

 

Е, мВ 

(300 К) 

а c 

1 Tl8GeTe5 753 8.918 13.055 1100 437.3 
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Рис.1. Т-х диаграмма (а) системы Tl8GeTe5-Tl9BiTe6, зависимости  
микротвердости (б) и ЭДС концентрационных цепей типа (1) (в) 
 

Как видно из рис.1а, система 
квазибинарна и образует фазовую 
диаграмму I типа по Розебому. Характер 
концентрационных зависимостей 
микротвердости и ЭДС цепей типа (1) 
подтверждают данные ДТА. Н-х 
диаграмма имеет вид кривой с пологим 
максимумом (рис.1б), а Е-х диаграмма 

(рис.1в) характеризуется монотонным 
изменением ЭДС в зависимости от состава, 
что характерно для систем с 
неограниченными твердыми растворами. 

2 10 758-770   1300 439.2 

3 20 765-783   1330  

4 40 777-795 8.904 13.057 1520  

5 60  790-815 8.901 13.063 1450 444.3 

6 80 810-820 8.875 13.068 1080  

7 90 827   960  

8 Tl9BiTe6 830 8.855 13.048 820 447.8 

а) 

б) 

в) 
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Результаты РФА (рис.2) также 
находятся в соответствии с фазовой 
диаграммой. Из рис.2 видно, что исходные 
соединения и все равновесные сплавы 
имеют совершенно одинаковые 
дифракционные картины, что указывает на 
образование в системе непрерывных 

твердых растворов замещения. 
Порошкограммы всех сплавов хорошо 
индицировались в тетрагональной 
структуре типа Tl5Te3, а зависимости 
параметров решетки от состава 
практически линейны (табл.). 

 
Рис.2. Порошковые дифрактограммы некоторых сплавов системы Tl8GeTe5-Tl9BiTe6. 

Представленные результаты по 
фазовым равновесиям в системе Tl8GeTe5-
Tl9BiTe6 могут быть использованы для 
выбора составов расплавов и 
температурных режимов их 

кристаллизации при выращивании 
кристаллов - твердых растворов заданного 
состава.  
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PHASE EQUILIBRIUMS IN THE Tl8GeTe5-Tl9BiTe6 SYSTEM AND  
SOME PROPERTIES OF SOLID SOLUTIONS 

 
Т.М.Alakbarova, *I.R.Amiraslanov, М.B.Babanly  
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Phase equilibriums in the Tl8GeTe5-Tl9BiTe6 system have examined through the use of DTA, 
XRD, EMF methods, as well by measuring microhardness and EDS of concentrated chains re-
garding thallium electrode. T-x phase diagram of the system and some "composition-property" 
diagrams plotted. It revealed that the system is quasi-binary and characterized by formation of 
continuous series of solid solutions with Tl5Te3-type structure. 
Keywords: tellurides germanium-thallium, bismuth-thallium, phase diagram, solid solutions, pa-
rameters of array   

 

Tl8GeTe5-Tl9BiTe6  SİSTEMİNDƏ FAZA TARAZLIQLARI VƏ BƏRK 
MƏHLULLARIN BƏZİ XASSƏLƏRİ 
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DTA, RFA, EHQ və mikrobərkliyin ölçülməsi üsulları ilə Tl8GeTe5-Tl9BiTe6 sistemində faza 
tarazlıqları öyrənilmişdir.  Sisteminin T-x faza diaqramı və bəzi "tərkib-xassə" diaqramları 
qurulmuşdur. Müəyyən edilmişdur ki,  sistem kvazibinardır və Tl5Te3 tipli kristal quruluşa malik 
fasiləsiz bərk məhlul sırası əmələ gəlməsi ilə xarakterizə olunur. 
Açar sözlər: tallium-qermanium telluridləri, faza diaqramı, bərk məhlullar, qəfəsin parametrləri. 
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