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ФАЗОВІ РІВНОВАГИ  В СИСТЕМІ Tl2Те—SnТе—PbTe

Методами диференційного термічного (ДТА) та рентгенівського фазового (РФА) аналізів дослідже-
но характер фізико-хімічної взаємодії у квазіпотрійній системі Tl2Те—SnТе—PbTe. Вперше побу-
довано фазову діаграму перерізу Tl2Te—Sn0.5Pb0.5Te та просторову діаграму стану системи Tl2Te—
SnTe—PbTe. Встановлено, що система Tl2Te—SnTe—PbTe є квазіпотрійною у всьому концен-
траційному інтервалі, уточнено проекцію поверхні ліквідусу на концентраційний трикутник.

ВСТУП. Одним із методів покращення тер-
моелектричної добротності матеріалів є пони-
ження фононної складової теплопровідності шля-
хом використання твердих розчинів на основі
фаз із високими термоелектричними парамет-
рами [1]. У цьому аспекті система Tl2Те—SnTe—
PbТе викликає певний науковий та практичний
інтерес, оскільки вона сформована бінарними фа-
зами з високою термоелектричною ефективніс-
тю [2, 3]. Окрім того, у системах Tl2Те—Sn(Pb)Те
утворюються проміжні фази Tl4Sn(Pb)Te3, що
також відносяться до перспективних термоелек-
тричних матеріалів [4].

Згідно з літературними даними, у системі
Tl2Те—SnTe—PbТе утворюються неперервні ря-
ди твердих розчинів (НРТР) на перерізах SnTe
—PbTe [5] та Tl4SnTe3—Tl4PbTe3 [6, 7]. Однак
автори робіт [8, 9] розглядають часткові системи
Tl2Te—Tl4Sn(Pb)Te3 перерізів Tl2Te—Sn(Pb)Te
як неквазібінарні, що суперечить даним робіт
[10–12], згідно з якими в обох часткових системах
формуються неперервні ряди твердих розчинів.

З огляду на це метою даної роботи було
уточнити фазові рівноваги у квазіпотрійній си-
стемі Tl2Те—SnTe—PbТе, встановити межі існу-
вання твердих розчинів та координати точок
нонваріантних процесів.

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Вихідні бінарні сполуки Tl2Те, SnTe та
PbТе одержували з елементарних компонентів
(Tl-000, Sn–ОВЧ, Pb–ОВЧ-000 (0.99995), Те–ТВ-
4 (0.99997)) у вакуумованих до 0.133 Па кварце-
вих ампулах. Синтез проводили прямим одно-
температурним методом, технологічні режими під-
бирали на основі Т—x-діаграми стану компо-
нентів, які приймали участь у хімічній взаємодії.

Отримані халькогеніди ідентифікували ме-

тодами диференційно-термічного (ДТА, комбіно-
вана хромель-алюмелева термопара, нагрів здій-
снювали за допомогою програмованого нагрі-
вача РИФ-101) та рентгенівського фазового ана-
лізу (РФА, дифрактометр ДРОН-4, CuKα-випро-
мінювання, Ni-фільтр) шляхом співставлення екс-
периментальних та літературних даних.

Для вивчення характеру взаємодії у системі
Tl2Te—SnTe—PbTe було вирішено дослідити по-
літермічний переріз Tl2Te—Sn0.5Pb0.5Te. З цією
метою із вихідних бінарних сполук синтезували
10 сплавів, отримані зразки досліджували мето-
дами ДТА та РФА. На дифрактограмах зразків,
які знаходяться у концентраційному інтервалі
10—60 % мол. Tl2Те, спостерігали дві системи ре-
флексів, що відповідають кубічній (НРТР на
основі SnTe та PbTe) та тетрагональній фазам
(НРТР на основі Tl4SnTe3 та Tl4PbTe3), а в ін-
тервалі концентрацій 64—100 % мол. Tl2Те — ли-
ше тетрагональній фазі.

За допомогою програми UnitCell [13] у від-
повідних концентраційних інтервалах розраху-
вали параметри гратки окремих фаз (рис. 1). Лі-
нійна зміна параметрів гратки в інтервалі кон-
центрацій 64—100 % мол. Tl2Те свідчить про ут-
ворення в цих межах твердих розчинів. Сталість
параметрів гратки кубічної фази в інтервалі кон-
центрацій 10—64 % мол. Tl2Те вказує на вузьку
область граничних твердих розчинів з боку си-
стеми SnТе—PbTe (до 10 % мол.).

Політермічний переріз Tl2Te—Sn0.5Pb0.5Te
(рис. 2) при високих температурах перетинає по-
ля первинних кристалізацій α-фази на основі твер-
дого розчину SnxPb1–xTe (L+α), β-фази на ос-
нові твердого розчину Tl4SnxPb1–xTe3 (L+β) та
евтектики (L+α+β), а при низьких температу-
рах — поля існування α-, β-твердих розчинів
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та евтектичної суміші α+β. Гілки первинних
кристалізацій α- та β-кристалів, які утворюють
ліквідус системи, перетинаються у точці з коор-
динатами: 50 % мол. Tl2Te, 841 К. Переріз Tl2Te
—Sn0.5Pb0.5Te є квазібінарним у підсолідусній
частині. Причиною цього є те, що він перетинає
дві вторинні квазіпотрійні системи, є з’єднуваль-
ною прямою між двома вторинними системами
Tl2Te—Tl4SnTe3—Tl4PbTe3 та Tl4SnTe3—Tl4PbTe3
—PbTe—SnTe, які поділені між собою квазібі-
нарним перерізом Tl4SnTe3—Tl4PbTe3.

На основі літературних та одержаних нами
експериментальних даних побудовано просто-
рову діаграму стану (рис. 3) та проекцію поверх-
ні ліквідусу на концентраційний трикутник (рис.
4) квазіпотрійної системи Tl2Te—SnTe—PbTe.

Система Tl2Te—SnTe—PbTe характеризує-
ться перебігом моноваріантного евтектичного
процесу, який проходить в інтервалі температур
863—773 K (е2–е1). Ліквідус потрійної системи
Tl2Te—SnTe—PbTe складається з двох повер-
хонь первинної кристалізації: α-фази (A’–B’–e1–
e2–A’) та β-фази (F–e2–e1–C–D’–F). Солідус си-
стеми складається з трьох поверхонь: A’–B’–b2–
a2–A’ (відповідає повній кристалізації α-фази),
F–f1–c1–C–D’–F (повнa кристалізація β-фази) та
f1–e2–a2–b2–e1–c1–f1 (суміснa кристалізація α-
та β-фази). Граничні тверді розчини на основі α-
фази не перевищують 6 % мол. Tl2Te, а на осно-
ві β-фази займають значний концентраційний
інтервал від 64 до 100 % мол. Tl2Te.

На рис. 4 наведено проекцію поверхні лік-
відусу системи Tl2Te—SnTe—PbTe на концент-
раційний трикутник. Вона складається з двох по-
лів первинної кристалізації: α-твердого розчину,
який обмежений лініями PbTe–SnTe–e1–e2–PbTe
та β-твердого розчину, який обмежений ліні-
ями Tl4PbTe3–e2––e1–Tl4SnTe3–Tl2Te–Tl4PbTe3.

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Зміна параметрів гратки кубічної та тетра-
гональної фаз у системі Tl2Te—Sn0.5Pb0.5Te.

Рис. 2. Фазова діаграма стану перерізу
Tl2Te—Sn0.5Pb0.5Te.

Рис. 3. Діаграма стану квазіпотрійної системи
Tl2Te—SnTe—PbTe.
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Поверхні первинних кристалізацій перетина-
ються вздовж лінії моноваріантної рівноваги
e1–e2, на якій в інтервалі температур 773—863
К проходить евтектичний процес L  ↔ α +β.

ВИСНОВКИ. Таким чином, вперше побудова-
но фазову діаграму перерізу Tl2Te—Sn0.5Pb0.5Te
та просторову діаграму стану системи Tl2Te—
SnTe—PbTe. Встановлено, що система Tl2Te—
SnTe—PbTe є квазіпотрійною у всьому кон-
центраційному інтервалі. Одержані результати
дозволили підібрати раціональні склади та оп-
тимальні технологічні умови синтезу зразків,
що дає можливість при вивченні їх термоелектри-
чних властивостей встановити кореляції склад—
властивість.

РЕЗЮМЕ. Методами дифференциального  тер-
мического (ДТА) и рентгеновского фазового (РФА)
анализов исследован характер физико-химического вза-
имодействия в квазитройной системе Tl2Те—SnТе—
PbTe. Впервые построена фазовая диаграмма разре-

за Tl2Te—Sn0.5Pb0.5Te и пространственная диаграм-
ма состояния системы Tl2Te—SnTe—PbTe. Установ-
лено, что система Tl2Te—SnTe—PbTe квазитройная
во всем концентрационном интервале, уточнена про-
екция поверхности ликвидуса  на концентрационный
треугольник.

SUMMARY. The physico-chemical interaction in
quasiternary system Tl2Te—SnTe—PbTe was investiga-
ted by differential thermal analysis (DTA) and X-ray
powder diffraction. For the first time the phase diagram
of the Tl2Te—Sn0.5Pb0.5Te section and dimensional phase
diagram of the Tl2Te—SnTe—PbTe system was build.
Established that system Tl2Te—SnTe—PbTe is quasiter-
nary in all concentration range, the projection of the
liquidus surface on concentration triangle was refined.
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Рис. 4. Проекція поверхні ліквідусу системи
Tl2Te—SnTe—PbTe на концентраційний трикутник.
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