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В работе представлены результаты исследования фазовых равновесий в системе AgI-TlI-I
методами ДТА, РФА и ЭДС с твердым электролитом (Ag4RbI5). Построен ряд
политермических сечений фазовой диаграммы и проекция поверхности
ликвидуса.Установлено, что поверхность ликвидуса состоит из полей первичной
кристаллизации AgI,  TlI, Tl3I4, TlI3, АgTl3I5, АgTl2I3, АgTlI2 и элементарного йода.
Определены типы и координаты нон- и моновариантных равновесий в системе.
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Cложные серебросодержащие иодиды
являются суперионными проводниками,
обладающими высокой проводимостью по
катиону Ag+. Указанные соединения
применяются или считаются перспек-
тивными для применения в качестве
ионселективных электродов, твердых
электролитов в твердотельных источниках
электрической энергии, сенсорах, дисплеях
и т.д. [1].

Поиск новых многокомпонентных
иодидов серебра и нестехиометрических
фаз на их основе и разработка методов их
направленного синтеза требует детального
исследования фазовых равновесий в
соответствующих системах.

Система Аg-Tl-I исследована только
по квазибинарному разрезу АgI –TlI [1-4].
По данным [2] в этой системе образуются
два тройных соединения -  АgTl2I3 и АgTlI2,
плавящиеся конгруэнтно при 600К и с
разложением по перитектической реакции
при 513К, соответственно. В системе
кристаллизуются две эвтектики, имеющие
координаты 70мол% TlI, 590К и 27мол%
TlI, 475К. На Т-х диаграмме, построенной
авторами [3] c учетом [4], помимо
вышеуказанных тройных соединений,
нашли отражение также две новые
промежуточные фазы, устойчивые в  узких
интервалах температур. Данные работ [2-4]

существенно отличаются также по
координатам эвтектических точек. В
системе обнаружено также соединение
состава АgTl3I5 с гексагональной
структурой [5].

Учитывая недостаточность и
противоречивость литературных данных
по фазовым равновесиям в системе Ag-Tl-I,
нами предпринято ее комплексное
исследование во всей области составов. В
[6]  изучены некоторые политермические
разрезы и уточнена Т-х-диаграмма
квазибинарной системы AgI –TlI.
Показано, что тройные соединения AgTl2I3
и AgTlI2 плавятся при 603К конгруэнтно и
при 510К инконгруэнтно по перитек-
тической реакции, соответственно.
Практически квазибинарными оказались
также разрезы Ag-TlI и Ag-AgTl2I3,
образующие фазовые диаграммы монотек-
тического типа.

В работе [7] представлены результаты
исследования фазовых равновесий в
системе Ag-Tl-I в области составов Ag-AgI-
TlI-Tl. Построены Т-х диаграмма подсис-
темы Ag-AgI, внутренние сечения Ag-
AgTlI2 и AgI-Tl и проекция поверхности
ликвидуса.

В данной работе представлены
результаты исследования фазовых равно-
весий в подсистеме AgI – TlI – I.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ
Для проведения экспериментов

сначала прямым взаимодействием эле-
ментарных компонентов высокой степени
чистоты в вакуумированных (~10-2Па)
кварцевых ампулах были синтезированы
бинарные соединения АgI, TlI,  Tl3I4 и TlI3.
Затем сплавлением бинарных соединений
АgI, TlI и Tl3I4 в различных соотношениях в
вакуумированных кварцевых ампулах
синтезировали тройные соединения AgTlI2,
AgTl2I3 и AgTl3I5. Все синтезированные
соединения были идентифицированы мето-
дами ДТА и РФА.Сплавы исследуемой
системы готовили сплавлением соответ-

ствующих исходных веществ в условиях
вакуума. Учитывая высокое давление паров
элементарного йода, сплавы из
соответствующих фазовых областей
синтезировали в толстостенных (4мм)
ампулах из прозрачного кварцевого стекла
с внутренним диаметром 6 мм.

Исследования проводили методами
ДТА (пирометр НТР-74, хромель-алюме-
левые термопары) и РФА (порошковый
дифрактометр D8 ADVANCE фирмы
Bruker, CuKα1), а также измерением ЭДС
концентрационных цепей типа

(-) AgI (тв)   |   Ag4RbI5(тв)    |    (Ag в сплаве) (тв) (+)

Методика составления электрохимической ячейки и проведения экспериментов была
аналогичной [8].

                                     РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Совместная обработка полученных
экспериментальных данных позволила
построить полную Т-х-у диаграмму и ее
политермические разрезы AgTl3I5 – TlI,
AgTl3I5 – AgTl2I3,  AgTl3I5 – I, AgTl3I5 – Tl3I4
и AgTl3I5 –  TlI3. Установлено, что первые
три разреза квазибинарны. Разрезы AgTl3I5
– TlI и AgTl3I5 – AgTl2I3 относятся к
эвтектическому, а AgTl3I5 –  I  к монотек-
тическому типу.

Ликвидус системы AgI-TlI-I состоит
из 8 поверхностей, отвечающих первичной
кристаллизации 4-х бинарных, 3-х тройных
соединений и элементарного йода (рис.).
Характерной особенностью данной

системы является наличие широкой
области расслаивания. Эта область исходит
из граничной системы AgI-I и охватывает
значительные части полей первичной
кристаллизации тройных соединений
AgTlI2, AgTl2I3 и AgTl3I5. Пересечение
эвтектических и перитектической кривых,
исходящих от точек е1,  е2 и р1, приводит к
установлению в системе нонвариантных
монотектических равновесий (рис.: точки
М1, М2, М3).

Типы и координаты нонвариантных
равновесий системы AgI-TlI-I приведены в
таблице.

Нонвариантные равновесия в системе AgI-TlI-I
Точка на

рис. Равновесие
Состав, ат.%

T, KTl I
D1 L ↔ АgTl2I3 33.3 50 603
D2 L ↔ АgTl3I5 33.3 55.5 570
p1 L + АgTl2I3 ↔ АgTlI2 18.7 50 510
p2 L + (TlI)II ↔ Tl3I4 22 78 535
p3 L + Tl3I4 ↔ TlI3 16 84 402
U1 L + (TlI)II ↔ Tl3I4 + АgTl3I5 20.5 78 520
U2 L + Tl3I4 ↔ TlI3 + АgTl3I5 15 84 395
U3 L + (AgI)I ↔ АgTlI2 + I2 - >98 380
U4 L + АgTl2I3 ↔ АgTlI2 + АgTl3I5 ~2 ~97 415
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e1 L ↔ (AgI)III + АgTlI2 13 50 475
e2 L ↔ (TlI)II + АgTl2I3 36 50 585
e3 L ↔ TlI3 + I2 12 88 363
e4 L ↔(AgI)I + I2 - >99 385
e5 L ↔ АgTl2I3 + АgTl3I5 34 54.5 562
e6 L ↔ (TlI)II + АgTl3I5 35.5 55.2 565
e7 L ↔ АgTl3I5 + I2 ~1.5 ~98 375
E1 L ↔ АgTl2I3 + АgTl3I5 + (TlI)II 35 54 560
E2 L ↔ АgTl3I5 + TlI3 + I2 11.5 87.5 360
E3 L ↔ АgTlI2 + АgTl3I5 + I2 - >98 370

m1(m1
/) L1 ↔  L2 + (AgI)III - ~50.5(>99) 825

m2(m2
/) L1 ↔  L2 + АgTl2I3 30 55(>97) 580

m3(m3
/) L1 ↔  L2 + АgTl3I5 31.5 58(>97) 565

M1(M1
/) L1 ↔  L2 + (AgI)III  + АgTlI2 14(<1) 52(>99) 465

M2(M2
/) L1 + АgTl2I3 ↔  L2 + АgTlI2 18.5(<1) 52.5(>98) 497

M3(M3
/) L1 ↔  L2 + АgTl2I3 + АgTl3I5 31(<1) 56(>97) 555

Ряды нон- и моновариантных равно-
весий практически вырождены вблизи
элементарного I2. Эта область на рисунке
представлена в увеличенном виде (масштаб

условный), а соответствующие нонвари-
антные равновесия приведены в таблице.
На рисунке кривая m1

IM1
IM2

IM3
Im2

I

указывает границу области расслаивания.

Проекция поверхности ликвидуса системы AgI-TlI-I. Поля первичной
кристаллизации: 1- AgI;   2- AgTlI2;    3- AgTl2I3;   4- TlI;   5- AgTl3I5;    6- Tl3I4;
7- TlI3;    8- I2.



                                                  Л.Ф.МАШАДИЕВА и др.                                                     513

                                                                                             KİMYA PROBLEMLƏRİ № 3 2011

          Точки m1
I,  M1

Iи др.  сопряжены с
соответствующими точками (m1,  M1и др). и
отвечают составам расплава L2,      находя-

щимся в соответствующих нонвариантных
монотектических равновесиях (табл.).
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AgI-TlI-I SİTEMİNİN T-X-Y DİAQRAMI

L.F.Məşədiyeva, A.M.Mirzəyeva, Y.Ə.Yusibov, M.B.Babanlı

DTA , RFA və bərk elektrolitli (Ag4RbI5) EHQ üsulu ilə AgI-TlI-I sistemində faza tarazlıqları
tədqiq edilmişdir. Sistemin faza diaqramının bir sıra politermik kəsikləri və likvidus səthinin
proyeksiyası qurulmuşdur. Müəyyən edilmişdir ki, likvidus səthi AgI,  TlI, TlI3, Tl3I4, АgTl3I5,
АgTl2I3, АgTlI2 birləşmələrinin və  elementar yodun ilkin kristallaşma sahələrindən ibarətdir.
Sistemin non- və monovariant tarazlıqlarının tipləri və koordinatları müəyyən edilmişdir.
Açar sözlər: gümüş-tallium yodidləri, faza diaqrami, likvidus səthi

THE T-X-Y DIAGRAM OF THE AgI-TlI-I SYSTEM

L.F.Mashadiyeva, A.M.Mirzoyeva, Yu.A.Yusibov, M.B.Babanly

The AgI-TlI-I system has been analyzed by the combination of DTA and XRD methods and EMF
measurements with the Ag4RbI5 solid electrolyte. A series of poly-thermal sections and the
projection of the liquidus surface have been constructed. It revealed that the liquidus surface
consists of fields of the primary crystallization of AgI, TlI, TlI3, Tl3I4, АgTl3I5, АgTl2I3, АgTlI2 and
I2. The types and coordinates of non- and mono-variant equilibriums identified.
Keywords: silver-thallium iodides, phase diagram, liquidus surface
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