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Аннотация
Методами дифференциального термического и рентгенофазового анализов изучены фазовые равновесия по 
концентрационной плоскости Tl2Te–TlTbTe2–TlBiТe2 четверной системы Tl–Bi–Tb–Te. Построена диаграмма 
твердофазных равновесий при комнатной температуре. Установлено, что разрез Tl9BiTe6–Tl9TbTe6 делит систему 
Tl2Te–TlBiТe2–TlTbTe2 на две независимые подсистемы. Установлено, что подсистема Tl2Te–Tl9BiТe6–Tl9TbTe6 
характеризуется образованием широкого поля твердых растворов со структурой Tl5Te3 (d-фаза), занимающего более 
90  % площади концентрационного треугольника. Результаты рентгенофазового анализа сплавов подсистемы 
Tl9BiTe6–Tl9TbTe6–TlTbTe2–TlBiТe2 показали образование широких областей твердых растворов на основе TlTbТe2 
и TlBiTe2 вдоль разреза TlTbTe2–TlBiТe2 (b1- и b2-фазы) и позволили определить расположение гетерогенных фазовых 
областей в данной подсистеме. Из порошковых дифрактограмм вычислены параметры кристаллических решеток 
взаимонасыщенных составов b1-, b2- и d-фаз. 
В работе также представлены некоторые политермические разрезы, изотермические сечения при 740 и 780 К 
фазовой диаграммы, а также проекции поверхностей ликвидуса и солидуса подсистемы Tl2Te–Tl9BiТe6–Tl9TbTe6. 
Показано, что ликвидус состоит из трех поверхностей, отвечающих первичной кристаллизации a- (Tl2Te), d- и b1‑фаз. 
Изученные изотермические сечения фазовой диаграммы подсистемы Tl2Te–Tl9BiТe6–Tl9TbTe6 наглядно 
демонстрируют, что направления коннод в двухфазных областях не совпадают с T–x плоскостями исследуемых 
политермических сечений, что характерно для неквазибинарных разрезов. Полученные новые фазы представляют 
интерес как потенциальные термоэлектрические и магнитные материалы.
Ключевые слова: система Tl2Te–TlTbTe2–TlBiТe2, фазовые равновесия, твердые растворы, рентгенфазовый анализ, 
кристаллическая решетка, топологические изоляторы
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1. Введение
Бинарные и сложные халькогениды тяжелых 

р-элементов представляют интерес как матери-
алы, обладающие рядом интересных функцио-
нальных свойств, как например, электронные, 
оптические, термоэлектрические, а также свой-
ствами топологического изолятора и т. д. [1–9]. 

Несмотря на токсичнсть таллия, сложные халь-
когениды таллия рассматриваются как перспек-
тивные топологические изоляторы [10–15], по-
луметаллы Вейля [16, 17], фотодетекторы [18, 19], 
детекторы рентгеновского и гамма-излучений 
[20, 21], а также термоэлектрические материалы 
с аномально низкой теплопроводностью [22–25]. 

Введение в кристаллическую решетку 
халькогенидов атомов d- и f-элементов может 
улучшить их свойства и придать им дополни-
тельную функциональность, например, магнит-
ные свойства [26–29].

Для оптимизации функциональных свойств 
вышеуказанных материалов необходимо по-
строение диаграмм состояния соответствующих 
систем, особенно составленных из структурных 
аналогов, поскольку в них ожидается образова-
ние широких полей твердых растворов [7, 30–32].

Данная работа является продолжением 
наших исследований по фазовым равновесиям 
в системах на основе теллуридов таллия-РЗЭ, 
в которых выявлены широкие поля твердых 
растворов со структурой Tl5Te3 и которые 
представляют практический интерес как 
термоэлектрические материалы с аномально 
низкой теплопроводностью [32–36].

Целью данной работы явилось исследований 
твердофазных равновесий в системе Tl2Te–
TlTbTe2–TlBiТe2. 

Исходные соединения и фазовые равновесия 
в граничных системах изучены довольно под-
робно [33, 37–43].

Tl2Te плавится конгруэнтно при 698 [37] 
и кристаллизуется в моноклинной структуре 
(Пр.Гр. С2/С; a = 15.662; b = 8.987; с = 31.196Å, 
b = 100.76°, z = 44) [38].

TlBiTe2 также плавится конгруэнтно при 820 
K [39] и имеет гексагональную кристаллическую 
решетку (Пр.гр. R-3m) с параметрами a = 4.526; 
c = 23.12 Å; z = 3 [40].

Соединение TlTbTe2 является изоструктур-
ным аналогом TlSbTe2 и имеет следующие пара-
метры решетки: a = 4.416; c = 24.27 Å; z = 3 [41].

Система Tl2Te–TlBiТe2, изученная авторами 
[38], характеризуется образованием конгруэнтно 
плавящего при 830 К соединения Tl9BiTe6. Это 
соединение кристаллизуется в тетрагональной 
решетке и имеет следующие параметры решетки 
a = 8.855, c = 13.048 Å, z = 2 [42]. Согласно 
данным работы [39], в системе Tl2Te-Tl9BiTe6 
обнаружены непрерывные твердые растворы 
с морфотропный переходом вблизи Tl2Te. 
Учитывая, что Tl2Te и Tl9BiTe6 кристаллизуются 
в различных кристаллических структурах, 
это утверждение кажется маловероятным. 
Поэтому в работе [43] повторно изучены 
фазовые равновесия в системе Tl2Te–Tl9BiTe6 и 
показано, что данная система квазибинарна и 
характеризуется образованием ограниченных 
твердых растворов на основе исходных 
соединений. 

Система Tl2Te–TlTbТe2 изучена в области 
составов ≥ 80 мол. % Tl2Te [35]. Показано, что 
она характеризуется образованием соедине-
ния Tl9TbTe6, плавящегося с разложением по пе-
ритектической реакции при 780 K и имеюще-
го следующие параметры тетрагональной ре-
шетки a = 8.871; c = 12.973 Å, z = 2. Подсистема 
Tl2Te–Tl9TbTe6 характеризуется образованием 
твердых растворов со структурой Tl5Te3 на ос-
нове Tl9TbTe6. 

В системе Tl9TbTe6–Tl9BiTe6 обнаружены не-
прерывные твердые растворы на основе исход-
ных соединений [33]. 

Несмотря на изоструктурный характер 
исходных соединений, система TlBiТe2–TlTbTe2 
характеризуется ограниченной взаимной 
растворимостью компонентов. Растворимость 
на основе TlBiTe2 достигает ~45 мол. %, а на 
основе TlTbTe2 - 22 мол. % [44].

2. Экспериментальная часть

2.1. Материалы и синтез
Исходные бинарные и тройные соединения 

были синтезированы путем прямого взаимодей-
ствия элементарных компонентов (таллий, № по 
каталогу 7440-28-0; теллур, 13494-80-9; висмут 
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7440-69-9; тербий, 7440-27-9) высокой чистоты, 
приобретенных у немецкой фирмы Alfa Aesar. 

Конгруэнтно плавящиеся соединения Tl2Te, 
Tl9BiTe6 и TlBiTe2, каждый по 10 грамм, готовили 
путем сплавления элементарных компонентов в 
вакуумированных (~ 10–2 Па) кварцевых ампулах 
в однозонной электрической печи при 850 К. Для 
достижения равновесного состояния после син-
теза промежуточный слиток TlSbTe2 подвергали 
термообработке 700 К в течение 500 ч.

Синтез инконгруэнтно плавящихся соедине-
ний Tl9TbTe6 и TlTbTe2 осуществляли керамиче-
ским методом при 1000 К в течение 100 часов. Для 
предотвращения взаимодействия тербия с квар-
цем были использованы графитированные ам-
пулы. После сплавления промежуточные слитки 
медленно охлаждали до комнатной температуры, 
измельчали в агатовой ступке, запрессовывали в 
таблетки и отжигали при 900 K в течение 500 часов.

Чистота синтезированных соединений 
контролировалась методами дифференциаль-
ного термического анализа (ДТА) и порошковой 
рентгенографии (РФА).

Образцы системы Tl2Te–TlTbTe2–TlBiТe2, по 1 
г каждый, были приготовлены путем сплавления 
предварительно синтезированных и идентифи-
цированных бинарных и тройных соединений в 
вакуумированных кварцевых ампулах в однозон-
ной электрической печи при температуре на 30–
50° выше температуры плавления соединений с 
последующим охлаждением в отключенной печи.

2.2. Методы исследования
Для контроля чистоты синтезированных со-

единений и промежуточных образцов был при-
менен метод порошкового РФА (дифрактометр 
Bruker D8, излучение CuKa). Анализ проводился 
при комнатной температуре в интервале углов 
10° ≤ 2q ≤ 70°. Параметры кристаллических ре-
шеток сплавов были определены по данным 
порошковых рентгенограмм с использованием 
программного обеспечения Topas V3.0.

ДТА проводили на дифференциальном ска-
нирующем калориметре NETZSCH 404 F1 Pega
sus в интервале температур от комнатной до 
~ 1400 К в зависимости от состава сплавов при 
скорости нагрева 10 К·мин–1. Температуры те-
пловых эффектов, в основном, определяли из 
кривых нагревания.

3. Результаты и обсуждение

3.1. Диаграмма твердофазных равновесий 
системы Tl2Te–TlTbТe2–TlBiTe2 

На рис. 1 представлена ​​диаграмма твердофаз-
ных равновесий системы Tl2Te–TlTbТe2–TlBiTe2. 

Как видно, стабильное сечение Tl9BiTe6–
Tl9TbTe6, характеризующееся образованием не-
прерывного ряда твердых растворов [36], делит 
систему Tl2Te–TlBiТe2–TlTbTe2 на две независи-
мые подсистемы.

Подсистема Tl2Te–Tl9TbTe6–Tl9BiTe6 характе-
ризуется образованием широких полей твердых 

Рис. 1. Диаграмма твердофазных равновесий в системе Tl2Te–TlTbTe2–TlBiТe2
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Рис. 2. Порошковые рентгенограммы образцов № 1 и № 2 из двух- и трехфазной областей подсистемы 
Tl9BiTe6–Tl9TbTe6–TlTbTe2–TlBiТe2

растворов со структурой Tl5Te3 (d-фаза), занима-
ющих более 90 % площади концентрационного 
треугольника. На основе Tl2Te обнаружена узкая 
область a-фазы на основе этого соединения. Об-
ласти a- и d-фаз разделены двухфазной областью 
a+g. Следует отметить, что подобная схема фазо-
вых равновесий была обнаружена при изучении 
системы Tl2Te-Tl9BiТe6-Tl9ErTe6 [43].

При изучении подсистемы Tl 9BiTe 6–
Tl9TbTe6–TlTbTe2–TlBiТe2 был исследован ряд 

сплавов из этой области. Мы также исполь-
зовали результаты наших предыдущих работ 
[36, 44].

Взаимодействие d-фазы с твердыми раство-
рами на основе TlTbTe2 (b1) и TlBiТe2 (b2) приво-
дит к образованию широких двухфазных (b1+d и 
b2+d) полей, разделенных трехфазной областью 
b1+b2+d. Расположение и протяженность фазовых 
областей подтверждены данными РФА. В качест-
ве примера на рис. 2 приведены дифрактограм-

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2021;23(1): 32–40

С. З. Имамалиева и др.	 Оригинальные статьи



36

мы сплавов из двухфазной b1+d (№ 1) и трехфаз-
ной b1+b2+d (№ 2) областей.

Индицированием порошковых рентгено-
грамм образцов № 1 и № 2 были получены сле-
дующие параметры кристаллической решетки:

Образец № 1: а = 4.4883, с = 23.580 (b1-фаза); 
а = 8.8626, с = 13.008 Å (d-фаза)

Образец № 2: а = 4.4793, с = 23.481 (b1-фа-
за); а = 4.4472, с = 24.007 (b2 -фаза); а = 8.8630, 
с = 13.008 Å (d-фаза).

Сравнение этих данных с результатами [36, 
44] показывает, что образец № 1 состоит из двух-
фазной смеси b1-фазы состава 40 мол. % TlTbTe2 
вдоль сечения TlBiТe2-TlTbTe2 и d-фазы с со-
ставом 50 мол. % Tl9TbTe6 по разрезу Tl9BiTe6–
Tl9TbTe6. Образец № 2 состоит из трехфазной 
смеси b1+b2+d со следующими составами фаз: b1 
и b2-фазы 45 и 77 моль. % TlTbTe2 по разрезу, а 
d– 50 моль. % Tl9TbTe6. Эти данные совпадают с 
данными рис. 1.

3.2. Поверхность ликвидуса  
Tl2Te–Tl9BiТe6–Tl9TbTe6 

Поверхность ликвидуса системы Tl2Te–
Tl9BiТe6–Tl9TbTe6 состоит из трех полей 
первичной кристаллизации a-, d- фаз и b2-фазы 
на основе соединения TlTbTe2 (рис. 3). Эти поля 
разделены кривыми p1p1¢ и p2p2¢, которые соот-
ветствуют моновариантным перитектическим 

процессам L+b2↔d и L+d↔a. Поверхность соли-
дуса состоит из двух областей завершения кри-
сталлизации a- и d-фаз.

3.3. Некоторые политермические 
и изотермические разрезы фазовой диаграммы 
системы Tl2Te–Tl9BiТe6–Tl9TbTe6

Для подтверждения правильного построе-
ния поверхности ликвидуса подсистемы Tl2Te–
Tl9BiТe6–Tl9TbTe6 и уточнения границ областей 
первичной кристаллизации d-фазы и TlTbTe2, 
были построены политермические разрезы 
Tl2Te–[A] и Tl9TbTe6–[В] (А и В – сплавы соста-
вов  1: 1 граничных систем Tl9BiТe6–Tl9TbTe6 и 
Tl2Te–Tl9BiТe6) фазовой диаграммы системы. 

Кривая ликвидуса разреза Tl2Te–[A] состоит 
из двух кривых, соответствующих первичной 
кристаллизации a- и d-фаз. Точка их пересече-
ния соответствует началу моновариантной пе-
ритектической реакции L+d↔a.

По разрезу Tl9TbTe6–[B] в области составов до 
~65 мол. % Tl9TbTe6 из расплава первично кри-
сталлизуется d-фаза, в то время как в сплавах с 
более высоким содержанием Tl9TbTe6 сначала 
кристаллизуется b1-фаза на основе TlTbTe2, за-
тем протекает моновариантное перитектиче-
ское равновесие L +b2↔d. В этой реакции b1‑фа-
за полностью расходуется и избыток расплава 
кристаллизуется в d-фазу.

Рис. 3. Проекции поверхностей ликвидуса (сплошные линии) и солидуса (пунктирные линии) подсистемы 
Tl2Te–Tl9BiТe6–Tl9TbTe6. Поля первичной кристаллизации фаз: 1– a; 2 – d; 3 – b1. Красные линии – изучен
ные политермические разрезы Tl2Te–[A] и Tl9TbTe6–[B] фазовой диаграммы подсистемы
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Наличие моновариантных перитектических 
реакций L+b2↔d и L+d↔a (рис. 3, кривые p2p2¢ и 
p2p2) в системе Tl2Te–Tl9BiТe6–Tl9TbTe6 должно 
приводить к образованию трехфазных областей 
L+a+d и L+b1+d на политермических разрезах 
Tl2Te–[A] и Tl9TbTe6–[B], соответственно (рис. 4). 
Очень узкие диапазоны температур этих реак-
ций не позволяют зафиксировать эти области 
методом ДТА. Учитывая известные принципы 
построения политермических срезов [45], об-
ласти L+b1+d и L+a+d разделены пунктирными 
линиями.

Изотермические сечения объемной фазо-
вой диаграммы важны для выбора состава рас-

творов-расплавов при выращивании монокри-
сталлов путем направленной кристаллизации.

Как видно из изотермических сечений при 
740 и 780 К, первое состоит из сопряженных кри-
вых ликвидуса и солидуса, разграничивающих од-
нофазные области L и d. Эти кривые связаны кон-
нодами и разграничивают двухфазную область L 
+ d. Изотермическое сечение при 780 K в допол-
нение к этим фазовым областям также отражает 
гетерогенные области L+b1, b1+d и L+b1+d, которые 
разграничены с учетом данных о граничных си-
стемах Tl2Te–Tl9TbTe6 и Tl2Te–Tl9TBiTe6 [35, 43].

Сравнение изотермического (рис. 5) и поли-
термических (рис. 4) сечений фазовой диаграм-

Рис. 4. Политермические сечения Tl2Te–[A] и Tl9TbTe6–[B] фазовой диаграммы подсистемы Tl2Te–Tl9BiTe6–
Tl9TbTe6 четверной системы Tl–Sb–Tb–Te. А и В – эквимолярные составы на граничных системах Tl9BiTe6–
Tl9TbTe6 и Tl2Te–Tl9BiTe6 как показано на рис. 3

Рис. 5. Изотермическе сечения при 740 and 780 K фазовой диаграммы подсистемы  Tl2Te–Tl9BiTe6–Tl9TbTe6
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мы системы Tl2Te–Tl9BiTe6–Tl9TbTe6 наглядно де-
монстрирует, что направления коннод не совпа-
дают с Т-х плоскостями исследуемого внутрен-
ние сечения, что характерно для неквазибинар-
ных политермических сечений.

4. Заключение
Методами ДТА и РФА установлен характер 

твердофазных равновесий в Tl2Te–TlTbТe2–
TlBiTe2. Построена диаграмма твердофазных 
равновесий при комнатной температуре, ряд 
поли- и изотермических сечений, а также про-
екция поверхности ликвидуса и солидуса систе-
мы в области составов Tl2Te–Tl9BiТe6–Tl9TbTe6. 
Разрез Tl9BiТe6–Tl9TbTe6, характеризующийся 
образованием непрерывных твердых растворов 
(d‑фаза) делит систему Tl2Te–Tl9BiТe6–Tl9TbTe6 
на две независимые подсистемы. Подсистема 
Tl9BiTe6–TlBiТe2–TlTbTe2–Tl9TbTe6 характеризу-
ется образованием широких областей твердых 
растворов на основе TlTbТe2 (b1-фаза) и TlBiTe2 
(b2-фаза). Область гомогенности d-фазы охваты-
вает большую (> 90 %) часть площади подсисте-
мы Tl2Te–Tl9BiТe6–Tl9TbTe6. Полученные твер-
дые растворы b1, b2 и d представляют большой 
интерес как потенциальные магнитные топо-
логические изоляторы и термоэлектрические 
материалы.
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