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DTA va RFA naticalorina asasan TII(Tlls, Tl213)-S sistemlorindo komponetlorin garsiligli tosiri
Oyronilmis vo onlarm T-x diagramlar: qurulmugdur. Miisyyon olunmugdur ki, TII-2S sistemi
kvazibinar olub monotektik vo cirlasmis evtektik tarazliglara malikdir. Tlyl5-S va Tlls-S sistemlori
iSo onlari tagkil edon birlagmalarin inkongruent arimasi sababindan biitdvlikda geyri-kvazibinardir,
lakin subsolidusda stabildir. Tlz15-S va TlIs-S politermik kasiklori Uzra kristallasma ardicil bas
veran mono- va nonvariant monotektik, peritektik, evtektik va kecid tarazliglarindan ibarat

coxmoarhoalali prosesdir.

Acar sozlar: DTA, RFA, TI-S-1 sistemi, faza tarazlig:, tallium yodidlari, kiikiird

Agir  p-elementlorin - xalkogenid  vo
xalkohalogenidlori  yarimkecirici maddalor
olub maraqli termo-, foto-, seqnetoelektrik
xassolora malikdir. Onlarin bir ¢oxu energi
geviricilorindo,  spintronikada vo  kvant
kompditerlorindo istifado iigiin  perspektivli
funksional materiallar hesab olunur [1,2].

Amerika alimlorinin on son tadqiqatlar
[3,4] gOstorir ki, talliumun bozi xalkogenid

(T1sSbSs, TI2SnS3) vo  xalkohalogenidlori
(TleSels,TleSls)  radiasiya vo  y-siialanma
detektoru kimi totbiq edilo bilor.

Toqdim olunan is TI-S-1 sisteminin

TI(TH3,Thlz)-S  politermik  kosiklori
fiziki-kimyovi tadqiqine hasr olunub.

TI-S-1 sistemindo faza tarazliglar1 bir sira
islordo Gyronilmisdir [5-10].

[5]-in naticolarine gora, TII-TI,S sistemi
715K-da kongruent ariyon TlsSls birlogsmasinin
Vo ¢ox kicik temperatur intervalinda (640-670
K) davamli olan TSI fazasinin omals golmasi
ilo xarakterizo olunur. [6]-ya gOro TleSls
birlosmosi 710K-do kongruent oriyir vo ~4
mol% homogenlik sahasino ([7]-ya gora - ~2
mol%) malikdir.  Evtektik  tarazliqlarin
koordinatlar1 miivafiq olaraq 7 mol% TI.S,
685 K vo 45 mol% TI.S, 665 K kimidir. Bu
koordinatlar [5] iginin naticolorindon (10
mol% TS, 694 K vo 45 mol% TLS, 670 K)
bir gador forqlonir.

TleSl4  birlosmosi  TlsHgBrs  tipli
tetraqonal gofosdo (F.qr. P4/mnc) kristallagir

uzra

Vo asagidaki qofas parametrlorino malikdir: a =
9.176, ¢ = 9,608 A, Z=2 [5].

[7,8] islorindo TlgSHals torkibli tallium
tiohalogenidlorinin sintezi \G)
monokristallarinin  yetigdirilmosi, hamg¢inin
orimd zamani onlarin dissosiasiya xarakteri,
eloco do boazi fiziki-kimyavi
xassalori haqda molumat verilir.

Bizim ovvalki todqiqatlarimizda TI-S-I
sistemi TI-TH-S qatiliq sahosindo kompleks
todqiq edilmis, onun boazi politermik kasiklori,
300K-da izotermik kosiyi vo likvidus sothinin
proyeksiyasi qurulmusdur [9]. Araliq fazalarin,
eloco do TleSls vo TIsSI G¢li birlosmolorinin
ilkin kristallasma saholori daqiqlosdirilmis,
non- Vo monovariant tarazhiqlarin tip vo
koordinatlar toyin olunmusdur. EHQ iisulu ilo
TleSls birlogmasinin  standart omologolma
termodinamik funksiyalar1 hesablanmigdir [9].

TI-S-1 sistemini togkil edon konar binar
sistemlor otrafli todqiq edilmisdir [10,11].

TI-S konar binar sistemi T1.S, Tl4S3, TIS,
TbSs (vo ya TIS2) va TLSs birlosmalorinin
omoalo golmoasi ilo xarakterizo olunur [10]. TI2S
birlosmoasi 728K-do konqruent, TI4Ss, TIS,
Tl>Ssbirlosmoalori miivafiq olarag 570, 505 vo
397K-do peritektik reaksiya lizro omalo golir.
TSz iso ~370K-do borkfazali TISz—TIS +
TI2Ss reaksiyasi izro omalo galir.

Tallium yodla (¢ birlogmo omolo gotirir:
TII, Tlls vo Tlsls [10]. Tallium monoyodid
715K-do  konqruent oriyir vo 451K-do
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polimorf cevrilmoys moruz qalir.Tllz vo Tlsls

S-1 sistemi sado evtektik tipli hal

birlosmolori iSo miivafiq olaraq,402K vo diagramma malikdir. Evtektika 80 at.% S
533K-do peritektik reaksiya {lizro omolo torkibo malik olub 338K-do kristallagir [11].
golirlor.

TOCRUBI HISS©

Toadgiqatlar1 aparmagq iiglin avvalca ilkin
binar birlosmalor sintez olunmusdur. Sintez
zamani yiksok kimyovi tomizliyo malik
elementlordon istifado  olunmusdur (TI,
99.999%, Alfa Aesar; S, 99.999%, Alfa Aesar;
I, 99%PA-ACS). Tallium yodidlorinin sintezi
vakuumlasdirilmis (~10? Pa) kvars
ampulalarda  ikizonali, Ufqi yerlosdirilmis
sobada birbasa yolla aparilmisdir.

TIl vo TII3 torkiblori arasinda yerloson
tallium  yodidlori  haqqinda  odobiyyat
molumatlarinda ciddi tozadlar oldugundan biz
Tl2l3 vaTlzls torkibli birlogsmolorin sintezi tigiin
bir qgodor forqli tocriibalor aparmisiq. Bu
nimunalor TII tozu ilo elementar yodun
qarsiligh  tesirindon  alinmigdir.  Sintez
vakuumlasdirilmis (~1072 Pa) kvars
ampulalarda  ikizonali, iifqi yerlosdirilmis
sobada  birbasa yolla aparilmigdir. “Isti”
zonada (~500K) reaksiya aparilmig, “soyuq”
zonada iso yod buxarlar1 yerlogmisdir.
Ampulalar  3-4  saat orzindo  daimi
qarigdirilmagqla sobada saxlanmis vo yod az—az
udulmusdur. Ampulalarin uc hissasindo yodun
miqdar1 azaldiqda onlar todricon sobaya daxil
edilmis vo qarigdirilmigdir. Hor iki niimuno
500K temperaturda ~500 s. termiki emal
edilmigdir.

Alinmig nidmunalorin RFA naticalorino
goro, Tlls torkibli niimunonin difraksiya
monzarasi [12] isindo verilon difraktoqramla
demok olar ki, eynidir. Tlsls torkibli
birlosmonin  difraktoqrami  iso  Tl2ls-in
difraksiya xotlori ilo tallium monoyodidin

asagl temperaturlu modifikasiyasinin on
intensiv. (20=26.73; 20=33.25°) xotlorinin
comindon ibaratdir. Niimunalorin har ikisinin
DTA oyrisi (qizma) lizorindo 2 pik miisahido
olunmusdur: Tlls — 535 vo 650 K; Tlzls — 535
Vo 673 K.

Aldigimiz niimunslorin DTA vo RFA
noticolorinin TI-I sisteminin faza diaqrami [10]
ilo miqayisesi araliq tallium yodidinin
535+2K -do peritektik reaksiya  iizro
parcalanmagla oriyon Tlz2l3 torkibli birlogsmo
oldugunu tasdiq etmoys imkan verir.

Tl va Tz birlogsmalari do oxsar iisulla
elementlordon  sintez  olunmusdur.  TII
birlogmosi distektik reaksiya (zro mayedon
birbasa kristallasdigindan ampula sobann
daxilindo todricon otaq temperaturuna qodor
soyudulmusdur. TIIz birlosmasi iso peritektik
reaksiya uzra ( 402K [10]) omalo goldiyindon
nimuno 370K-do  ~500 s. termiki emal
edilmigdir.

Sintez olunmus birlosmalorin fardiliyi
DTA vo RFA iisullari ilo tosdiq edilmigdir.

Todqiq olunan sistemlorin niimunalori
sintez edilmis tallium yodidlorinin  vo
elementar kikirdin muixtslif nisbotlords kvars
ampulalarda birgs oridilmasilo hazirlanmigdir.
NOmunolori tarazliq halina yaxinlagdirmaq
ucun onlar solidusdan 20-30 K asagida ~500 s.
termiki emal edilmislor.

Todgiqatlar DTA (Termoskan-2 cihazi,
xromel-allimel termociitil) vo RFA (Bruker D8
ADVANCED difraktometri, CuK, -siialanma)
tisullari ilo hoyata kegirilmisdir.

NOTICOLOR VO ONLARIN MUZAKIROSI

Tarazliq halina gotirilmis niimunalorin
RFA naticolori TIH-S, ThiIs-S va TlIs-S
sistemlorindo  komponentlor arasinda kimyovi
qarsiligh  tosir bag vermodiyini gostordi.
Mioyyan edildi ki, secilmis torkibli
nimunolorin ovuntu rentgenoqramlart har bir
kosik Uzro ilkin komponenetlorin difraksiya

xatlorinin  comindon ibarotdir vo olave
difraksiya xatlorino malik deyillor. Bu, [5,6,9]
islorinin naticalorini nozoro almagla TI-S-I
sisteminin borkfaza tarazliqlar1 diaqramini
qurmaga imkan verir (sok.1). Gortinduyi kimi,
sistemdo yalniz bir tgli birlosma - TlgSls
mdovcuddur. Sistemin on yuksok termodinamik
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davamliliga malik birlosmosi olan tallium
monoyodid, Tlzlz istisna olmagla, butiin digor
kristallik fazalarla konnod olagesindadir. Digor
torofdon, talliumun hor U¢ yodidi elementar
kiikirdlo konnod olagssindadir. Bu, TI-S-I
sisteminds 11 ti¢fazali sahonin formalagmasina
sobab olur.

DTA naticolori, TI-1 [10] vo S-1 [11]
sistemlorindo faza tarazliqlarina aid odobiyyat
molumatlarini nozars almaqla, TII(Tl213,Tll3)-S
sistemlorinin hal diaqramlarini1 qurmaga imkan
verdi (sok. 2-4).

T11-S sistemi (sak.2) kvazibinar olub
monotektik vo evtektik tarazliqlara malikdir.
Nonvariant Li <> Lo+(TI)u(1)
monotektik tarazliq temperaturundan (712K)
Li+L, tobagologmo sahasi ~2-97 at.% S torkib
intervalini ohato edir. 450K temperatura uygun
ufgi xott tallium monoyodidin (TI)u<>(TII),
polimorf cevrilmasini oks etdirir. Sistemdo
polimorf ¢evrilma temperaturunun tomiz Tll-la
eyni olmasi bu birlosmonin  hor ki
modikasiyasi asasinda hoallolmanin ciizi oldu-
gunu gostorir. Sistemdo kristallasma 385K-do
Lo>(TI)+S (2)

evtektik prosesi ilo basa ¢atir.

Tlols-S  sistemi  (sok.3) do  subsolidus
sahoasindo stabildir, lakin Tlzls birlosmoasinin
inkongruent orimasi sobobindon bitovlukds
geyri-kvazibinardir. Likvidus TII birlagsmasinin

at.% S
Sakil 1. TI-S-I sisteminin borkfaza tarazliqlari diaqramt

ilkin kristallagmasina uygun golon bir ayridon
ibarotdir. TI-1 sisteminin faza diaqrami ilo
sokil 3-0n miqayisosi gOstorir ki, ¢ox genis
(~5-95 at.%S) qatiliq intervalinda (T1)y fazas1
tobogologon  iki  mayedon  monovariant
monotektik  reaksiya  Uzro  kristallagir.
Likvidusdan asagida 525K temperatura uygun
golon termiki effektlor iso Tl2lz birlosmasinin
monovariant kristallagmasina uygun
peritektika ~ oyrisinin  maye fazalarin
tobagoalosma sahasi ilo kasigsmasini va sistemda
nonvariant monotektik
Li+(TI) <> L2+ Tl2l3 (3)
tarazliginin yaranmasini oks etdirir. 450 K-do
Tl polimorf cevrilmays ugrayir. Nohayat,
355K-a uygun iifqi xatt kecid tarazligini (Uy)
Li+(TH) <> Thals+S (4)

oks etdirir.  Bu reaksiya  naticasindo
subsolidusda Tlz13+S ikifazali hali reallagir.

Tlia-S sistemi (sak.4) avvalki sistemlo
eyni sobobdon geyri-kvazibinardir vo genis
tobagalosma sahasina malikdir. Bu sistemda do
L1 vo Lo maye fazalarindan, homginin Li+L;
qarisigindan ilkin olaraq (TI)n kristallasir.
Sonra kristallasma (3) monotektik reaksiyasi
Uzro davam edir. Bu reaksiya noticasindos

Li+Lo+Tl2ls  tgfazali  sahosi  formalagir.
Temperaturun  azalmasi ilo L; fazasi
tamamiloTl213-0  kristallasir  vo  L2+Thls

ikifazali sahoasi amalo golir.

TK
800 :
L,/ \
;I L‘+L3 \\Lz
1 \
7156/ m 712 m\
1
L H(TII),, !
\
600 .l
LA(TII), |
1
|
1f
450 :
- =y
200 385 LoH(TID,
(T +S
0.5TII 20 40 60 ) S

at. % S
Sakil 2. TII-S sisteminin T-x diaqramt
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Sokil 3. Tlalz- S sisteminin hal diaqrami

Daha sonra kristallasma 0-80 at% S
torkib sahosinds TllI3 birlogsmasinin peritektik
parcalanma ndqtesindon ¢ixan ayri (PUz) Uzro
L+Tlls<Tlls peritektik, 80-100 at.%S qatiliq
intervalinda iso L<>Tl213+S evtektik sxemi

Sakil 4. TlIs-S sisteminin hal diaqrami

Alinan  naticolordon  gorinur ki,
kvazibinar TII-2S sistemindon forgli olaraq,
T3-S vo TlIs-S politermik kasiklori Uzro
kristallasma ardicil bas veran mono- Vo
nonvariant monotektik, peritektik, evtektik va

izro davam edir. Kristallasma 345 K kecid tarazhqlarindan ibarot goxmorhalali
temperaturda L+Thls<>Tls+S  (Uz) kegid — Prosesdir.
reaksiyasi ilo basa catir vo sistem TlIz+S
ikifazali halina kegir.
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DH3HKO-XUMHYECKOE B3AHUMOJEHCTBHE HOJHIOB TAJITHA C CEPOH
AM.babannw, I M.I'yceitnos, P.I' I'yceitnosa, A.J1. Mycmadghaesa

HUnemumym kamanuza u neopeanudeckou xumuu um. axad. M. Hacueea
Hayuonanvnoti AH Azepbaiioscana
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o pesynomamam JJTA u PDA uccreoosanvt pasosvie pasnosecus ¢ cucmemax TH(Tl3 Tlals)-S u
nocmpoenwt ux T-x ouazpammol. Ycemanoeneno, umo cucmema TII-S xkeazubunapna u xapaxmepusyemcs
Monomexmuyeckum u semexmudeckum pasnogecusmu. Cucmemot Tlol3-S u Tlls-S nexsasubunapmol uz-sa
UHKOHZPYIHMHO20 XAPAKMeEPa NIAGNEHUsI UCXOOHBIX COeOUHeHUll, HO cmabuibhbl Hudice corudyca. Ilo
paspezam Thls-S u Tls-S kpucmaniuzayus npoxooum muococmaoutino no psaoy nOCie008amelbHbiX
MOHO- U HOHBAPUAHMHLIX NEPUMEKMUYECKUX, MOHOMEKMUYECKUX, IGMEKMUYECKUX U NepPexoOHbIX
PAasHoBeCUll.

Knwoueswie cnoea: J[TA, POA, cucmema TI-S-1, ghazoevie pasnosecus, tiooudst manmus, cepa.

PHYSICO-CHEMICAL INTERACTION OF THALLIUM IODIDES WITH SULFUR
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According to the results of DTA and RFA, the phase equilibriums in theTlI(Tl3,Tl213)-S systems have been
scrutinized and their diagrams built. It found that the TII-S system is quasi-binary and noted for
monotectic and eutectic equilibriums. Tlh1s-S and Tlls-S systems are non quasi-binary due to the
incongruent nature of melting of initial compounds. Crystallization by Tl,Is-S and TlIs-S sections is a
multi-stage, according to mono-and non-variant peritectic, eutectic and transition equilibriums.
Keywords: DTA, X-ray analysis, TI-S-I system phase equilibriums, thallium iodides, sulphur
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