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Tl3AsS4-As2S3 (TlAsS2, Tl3AsS3) SİSTEMLƏRİNİN FİZİKİ-KİMYƏVİ TƏDQİQİ
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Məqalədə DTA,  RFA,  mkrobərkliyin və таллиум електродуна нязярян гатылыг
дювряляринин EHQ-nin ölçülməsi üsulları ilə Tl-As-S sisteminin Tl3AsS4-As2S3, Tl3AsS4 –
TlAsS2 və Tl3AsS4-Tl3AsS3 politermik kəsikləri üzrə tədqiqinin nəticələri verilir.
Müəyyən edilmişdir  ki,  hər üç kəsik kvazibinar olub, evtektik tipli hal diaqramına
malikdir. Tl3AsS4-As2S3 kəsiyi üzrə ədəbiyyatda göstərilən Tl9As5S15 və Tl3As5S10

birləşmələri təsdiq edilməmişdir.
Açar  sözlər: tallium-arsen sulfidləri, faza diaqramları, Tl3AsS4-As2S3, Tl3AsS4 –TlAsS2,
Tl3AsS4-Tl3AsS3 kvazibinar sistemləri, evtektika.

Talium-arsen-kükürd sistemi artıq
uzun illərdir ki, tədqiqatçıların diqqət
mərkəzindədir. Bu, ilk növbədə onunla
əlaqədardır  ki,  həmin sistemin bir sıra üçlü
birləşmələri  təbiətdə minerallar şəklində
tanıлır: Tl3AsS4 (fanqit), TlAsS2 (lorandiт),
Tl3AsS3 (ellisit), Tl5,5As15Se25,7 və ya TlAs3S5

(imqofit). Digər  tərəfdən, bu birləşmələr  və
sistemin şüşəvari xəlitələri maraqlı
yarımkeçirici, fotoelektrik, akustooptik və с.
xassələrə malikdirlər  və elekron texnikası
цчцн perspektivli materiallardırlar [1-5].

Elmi ədəbiyyatın  analizi  göstərir ki,
Tl-As-S sistemində faza tarazlıqları
haqqında məlumatlar ziddiyyətlidir. [6,7]
işlərində müəlliflərin  tədqiqatları
ümumilяшdirilmiş və likvidus səthinin
sxematik mənzərəsi verilmişdir. Müəlliflər

sistemdə 11 üçlü birləşmə aşkar edildiyini
qeyd етмишляр. Лакин бу бирляшмяляр,
йухарыда гейд edilən minerallar istisna
olmaqla, digər  tədqiqatчыlar tərəfindən
təsdiq edilməmişdir. [8] iъmal  məqaləsində
Tl-As-S sisteminin T-x-y diaqramının bir
sıra  qüsurları (məs., bir neçə daxili
təbəqələşmə sahəsinin mövcudluğu) da qeyd
edilir və бу нятиъялярин məlumatların
ekspertizasına вя dəqiqləşdirilməsinə ehtiйаъ
olduğu göstərilir.

Qeyd edilənləri nəzərə alaraq Tl-As-S
sisteminin faza tarazlıqlarını və
termоdinamik xassələrini kompleks tədiq
etmək  qərarına  gəldik. Bu məqalədə
sistemin faza diaqramının Tl3AsS4-As2S3

(TlAsS2, Tl3AsS3)  politermik  kəsikləri üzrə
tədiqinin nəticələri verilir.

TƏCRÜBİ HİSSƏ

Тядгигатлар апармаг цчцн яввялъя
As2S3, TlAsS2, Tl3AsS4 вя Tl3AsS3

бирляшмяляри синтез едилмишдир. Бу бирляшмяляр
мцвафиг олараг 585, 555, 695 вя 595К
температурларда конгруент ярийирляр. Щямин
температурларда цчцnъц компонентлярин (S,
As)  фuгiтивлийи атмосфер тязйигдян  артыг
дейил [9]. Она эюря дя синтез бирзоналы
режимдя апарылмышдыр. Синтез едилян
бирляшмялярin ilk  икиси мцвафиг тяркибли
яринтилярин сойудулмасы заманы биръинсли шцшя
щалында донурлар [2-4]. Щямин бирляшмяляри
кристалллашдырмаг цчцн мцвафиг шцшявары

нцмуняляр 500К-дя ~1000 саат термики
емалдан кечирилмякля кристаллашдырылмышдыр.
Тядгигатлар ДТА (ЩТП-70 пирометри,
хромел-алцмел термоъцтляри) вя РФА (D8
ADVANCE Bruker фирмасынын овунту
дифрактометри)  цсуллары иля, щямчинин
микробярклийин вя
(-) Tl (б) | глисерин+KCl+TlCl | (Tl-As-S)(б)  (+)   (1)
типли гатылыг дювряляринин ЕЩГ-нин
юлчцлмясиля апарылмышдыр. Гатылыг дювряляринин
тяртиб олунмасы вя ЕЩГ-нин юлчцлмяси ме-
тодикалары [10]-да верилмишдир.
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NƏTİCƏLƏR VƏ ONLARIN MÜZAKİRƏSİ

Termiki emaldan keçirilmiş
nümunələrin  DTA, EHQ və mikrobərkliyin
ölçülməsi üsulları ilə tədiqinin nəticələri
cədvəldə verilmişdir.  Bu  nəticələr əsasında
тягдим едилян  sistemлярin T-x diaramлары
qurulmuşdur (şək.1-3). Шякиллярдян
эюрцндцйц  кими, щяр цч систем квазибинар
олуб, евтектик типли фаза диаграмына
маликдир. Diaqramlarda tərkibin ifadə
olunması zamanı ilkin birləşmələrin kimyəvi
formullarına əmsallar əlavə etməklə onlarдa
atomların sayı bərabərləşdirilmişdir. Bu,
ayrı-ayrı kəsiklərlə ümumi T-x-y diaqramda
qatılığıн eyni  ifadəsini (at%) təmin etməyə
imkan  verir  və onların  müqayisəsini
asanlaşdırır.

Tl3AsS4-1,6As2S3 sistemi (şək.1).
Sistemdə evtektika ~35 mol%Tl3AsS4

tərkibə malikdir  və 460K-də kristallaşır.
Həm bu, həm də digər iki sistemdə evtektika
nöqtələrinin tərkibi Tamman üçbucağı
qurmaqla dəqiqləşdirilmişdir. Şəkil 1-dən
görünür ki, sistemdə Tl3AsS4 əsasında
məhdud bərk  məhlul sahəsi  mövcuddur və
maksimal həllolma (~5mol%) evtektika
temperaturunda müшaщiдə olunur.

Tl3AsS4-2TlAsS2 sistemində (şək.2)
evtektika nöqtəsi  (15  mol%  Tl3AsS4, 540K)
ərimə temperaturu aşağı olan komponentə
tərəf kəskin sürüşmüşdür.

1,143Tl3AsS3-Tl3AsS4  системиндя
(шяк.3)  евтектика 15  мол%  Tl3AsS4 тяркибя
маликдир вя 590К температурда кристаллашыр.

РФА, микробярклийин вя (1) типли гаты-
лыг дювряляринин ЕЩГ-нин юлчцлмяси ДТА
нятиъялярини тясдиг едир. Термики емалдан ке-
чирилмиш нцмунялярин овунту рентэено-
грамларынын анализи эюстярди ки, щяр цч си-
стемдя хялитялярин дифраксийа мянзяряляри ил-
кин бирляшмялярин дифраксийа хятляринин топлу-
сундан ибарятдир вя йени дифраксийа хятляри
мцшащидя олунмур. Алдыьымыз нятиъяляр эю-
стярир ки, [6] ишиндя кимйяви бирляшмяляр кими
эюстярилян Tl9As5S15 və Tl3As5S10 тяркибли
хялитяляр илкин бирляшмялярин щетероэен
гарышыгларындан ибарятдир. Мясялян, шякил 4-
дян эюрцнцр ки, Tl3AsS4 бирляшмясинин вя
Tl9As5S15 тяркибли нцмунянин овунту
рентэенограмлары тамамиля ейни дифраксийа
мянзярясиня маликдирляр (сонунъу
нцмунядя As2S3 шцшявары щалдадыр).

Щямчинин РФА нятиъяляри ясасында
мцяййян едилди ки, икифазалы нцмунялярин
рентэенограмларында яксолунма буъаглары
мцвафиг илкин бирляшмянин рентэенограмлары
иля цст-цстя дцшцр. Бу, тядгиг едилян
системлярдя бярк щалда щяллолманын ъцзи
олмасыны эюстярир.
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Tl3AsS4-As2S3 (TlAsS2, Tl3AsS3) sistemlərində DTA, mikrobərkliyin və (1) tipli
qatılıq dövrələrinin EHQ-nin ölçmələrinin nəticələri

Sistem

Tərkib

mol%Tl3AsS4

Termiki effekti, K Hm,

MPa

E,mV

(298K)izotermik politermik

T
l 3

A
sS

4-
1,

6A
s 2

S 3

100 695 - 770 624

97 685 - 775

95 460 460-680 770

90 455 455-665 780 626

80 460 460-615 770

60 460 460-535 770 625

40 460 - evt.

30 460 460-495 evt. 625

20 460 460-525 650

10 460 460-560 660 625

0 (As2S3) 585 - 650

2T
lA

sS
2-

T
l 3

A
sS

4

90 540 540-685 775 536

80 540 540-670 770

60 540 540-645 765

40 540 540-605 770 537

20 540 - evt.

10 543 - evt. 537

5 543 543-550

0 (TlAsS2) 555 -

1,
14

3T
l 3

A
sS

3-
T

l 3
A

sS
4

0 (Tl3AsS3) 595 - 471

10 590 590-595 472

20 587 - evt.

40 590 590-625 765 472

60 593 593-657 760

80 590 590-675 775 472

90 590 590-685 770

95 590 590-690 770 471

Микробярклик юлчмяляринин нятиъяляри
(ъядв.) эюстярир ки, щяр цч системдя
бирляшмялярин илкин кристаллашдыьы тяркиблярдя
онларын микробяркликляри практики олараг

сабит галыр, евтектика нюгтяси ятрафында (±5
мол%) ися айры-айры фазаларын микробярк-
лийини юлчмяк мцмкцн олмамышдыр, чцнки
онлар йцксяк дисперс евтектик гарышыг
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щалында олур.
Тядгиг олунан системляр сечмя

нцмуняляр цчцн (1) типли гатылыг дювряляринин
ЕЩГ-нин юлчмяляри (ъядв.) эюстярди ки,

онларын щяр бириндя ЕЩГ тяркибдян асылы
олмадан сабит галыр. Бу, щямин системлярдя
цмуми тяркиб дяйишдикдя фаза тяркибинин
дяйишмяз галмасыны тясдиг едир.

Гейд етмяк лазымдыр ки, ЕЩГ
гиймятляри илкин цчлц бирляшмялярдян биринин
ЕЩГ гиймятиня уйьун эялир (Tl3AsS4-624
мВ, TlAsS2-537мВ, Tl3AsS3-472мВ

[6,7,11]) ки, бу да щямин бирляшмяляр
ясасында щяллолманын ъцзи олмасынын
эюстяриъисидир.
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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СИСТЕМ

Tl3AsS4-As2S3 (TlAsS2, Tl3AsS3)

Г.В.Mурадова, Т.М.Ильяслы, Р.Г.Искаков, М.Б.Бабанлы

В работе приведены результаты исследования политермических разрезов Tl3AsS4-As2S3,
Tl3AsS4–TlAsS2 и Tl3AsS4-Tl3AsS3 системы Tl-As-S методами ДТА и РФА,  а также измере-
нием микротвердости и ЭДС концентрационных относительно таллиевого электрода
цепей.  Показано, что все три разреза квазибинарны и относятся к эвтектическому ти-
пу. Соединения  Tl9As5S15 и Tl3As5S10, ранее указанные в литературе, подтверждены.
Ключевые слова: диаграмма состояния,квазибинарные системы,эвтектика

PHYSICO-CHEMICAL ANALYSIS OF Tl3AsS4-As2S3 (TlAsS2, Tl3AsS3) SYSTEMS

G.V.Muradova, T.M.Ilyasly, R.G.Iskakov, M.B.Babanly

The article provides the results of research into poly-thermal sections Tl3AsS4-As2S3, Tl3AsS4–
TlAsS2 and Tl3AsS4-Tl3AsS3 of Tl-As-S system through the use of DTA, XRD, as well as micro-
hardness measurements, and EMF-concentration chains applicably to thallic electrode. It re-
vealed that all three sections are quasi-binary and pertaining to eutectic type. Note that
Tl9As5S15 and Tl3As5S10 compounds, previously referred to in the literature are confirmed.
Keywords: state diagram, quasi-binary systems, eutectics
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