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ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМАХ Tl2S(Se) - S i S 2(Se2)

По данным дифференциального термического и рентгенофазового анализов построены диаграммы состояния систем T12S—SiS2 и Tl2Se—
SiSe2. Отмечено образование в исследованных системах конгруэнтно плавящихся соединений T l4SiS4, TI2S1S3, T l2Si2S5, T l4SiSe4 и Tl2SiSe3.Ветви кристаллизации системы T12S—SiS2 пересекаются в точках:25 мол.% SiS2 (648 К), 40 мол.% SiS2 (680 К), 53 мол.% SiS2 (823 К),75 мол.% SiS2 (880К), а системы Tl2Se—SiSe2 — 25 мол.% SiSe2 (615К),40 мол.% SiSe2 (647 К). Ввиду гигроскопичности сплавов система Ti2Se—SiSe2 изучена в интервале концентраций 0-52,5 мол.% SiSe2.

Диаграмма состояния системы T12S — GeS2 описана в работе [1]. По
казано наличие трех промежуточных фаз: Tl4GeS4, Tl2GeS3, плавящихся 
при 688 и 770 К и Tl2Ge2S5 — образующейся по перитектической реакции 
при 853 К. В работе [2] представлена диаграмма состояния системы 
Tl2Se — GeSe2, которая содержит три соединения: Tl4GeSe4 (ТПЛ=655К) 
и Tl2GeSe3, Tl2Ge2Se5 с температурами перитектических превращений 714 
и 775 К соответственно. Сведения о фазовых равновесиях в системах 
Tl2S(Se) — SiS2(Se2) в литературе отсутствуют.

Цель настоящей работы — исследование характера химического взаи
модействия в системах Tl2S(Se) — SiS2(Se2) методами дифференциально
го термического, рентгенофазового и микроструктурного анализов.

В качестве исходных материалов для синтеза бинарных соединений 
T12S и Tl2Se и тройных сплавов использовали элементарные компоненты 
высокой степени чистоты (содержание основного компонента не менее 
99,999%). Все сплавы получали прямым однотемпературным методом в 
откачанных до 2-10-3 торр кварцевых ампулах. По данным дифферен
циального термического анализа (ДГА) температуры плавления T12S, 
Tl2Se 723 и 665 К, что хорошо согласуется с литературными данными 
[3, 4]. Температуру отжига подбирали по предварительным данным ДТА. 
Ступенчатый отжиг продолжительностью 980 ч проводили при температу
рах ниже эвтектических горизонталей на 50—70 К. Кривые нагревания и 
охлаждения снимали в откачанных сосудиках Степанова на приборе 
НТР-62 м с применением хромель-алюмелевой термопары. Количество ис
следуемых сплавов в сосудиках Степанова составляло 1 • 10_3 кг.

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на основе порошкограмм, 
снятых на установке УРС-55а на медном (никелевый фильтр) излучении. 
Микроструктуру исследовали на приборе МИМ-7, а микротвердость изме
ряли на приборе ПМТ-3 при нагрузке 0Д96Н.

Система T12S — SiS2. Для исследования фазовых равновесий в системе 
T12S — SiS2 во всем интервале концентраций синтезировали и исследовали 
22 сплава. На основе полученных данных построена диаграмма состояния 
системы T12S — SiS2, которая представлена на рис. 1. В этой системе об
наружено три соединения с конгруэнтным характером плавления: Tl4SiS4 
(700К), Tl2SiS3 (853К) и Tl2Si2S5 (925К). Взаимодействие в частных си
стемах T12S -  Tl4SiS4, Tl4SiS4 -  Tl2SiS3, Tl2SiS3 -  Tl2Si2S5 и Tl2Si2S6 -  SiS2 
при температурах 648, 680, 823 и 880 К имеет эвтектический характер. Вет-7 Журнал неорганической химии, том 28, вып. 8 2097



Рис. 1

Рис. 1. Диаграмма состояния системы ТЬЭ— 8182. 1 - 1  пл 8182 [5]Рис. 2. Штрихдиаграмма некоторых сплавов системы Т128—8182: 1 — Т128; 2-33,33; 5 -5 0 ; 
4 — 66,67 мол.% 8182; 5 -  8182 [6]
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Рис. 3. Диаграмма состояния си- Рис. 4. Штрихдиаграмма некоторых спла- стемы Т128е—818е2 вов системы Т128е-818е2: 1 -  Т128е; 2 -33,33; 5 -5 0  мол.% 818е2; 4-818е2 [7]
ви кристаллизации бинарных компонентов и обнаруженных тройных 
соединений пересекаются в эвтектических точках —25, 40, 53 и 75 мол.% 
Э182. Область гомогенности упомянутых соединений находится в стадии 
исследования.

Результаты РФА (рис. 2), а также исследование микроструктуры 
подтвердили существование в системе Т12Э — 3132 тройных соединений 
Т148184, Т128183, Т1281285. Значения микротвердости обнаруженных проме
жуточных фаз одинаковы по всему полю образца и равны 617-106 
(ТШ Э,), 1058-106 (Т128183) и  794-106 н-м~2 (Т1281285).

Система ТЬБе — 818е2. Сплавы системы Т128е — 818е2, содержащие бо
лее 40—50 мол.% 818е2, заметно гидролизуют с выделением селеноводоро- 
да, поэтому синтезировано к настоящему времени только 13 сплавов в ин
тервале концентраций 0—52,5 мол.% 818е2. По результатам ДТА построена 
диаграмма плавкости системы Т128е — 818е2, которая приведена на рис. 3. 
В исследованном интервале концентраций она характеризуется наличием 
двух конгруэнтно плавящихся соединений: Т14818е4 (657 К) и Т12818е32098



(833 К). Частные диаграммы состояния Tl2Se — Tl4SiSe4 и Tl4SiSe4 — 
Tl2SiSe3 относятся к эвтектическому типу с координатами эвтектик 
25 мол.°/о SiSe2 (615 К) и 40 мол.% SiSe2 (647 К) соответственно.

Результаты РФА (рис. 4) подтверждают в исследованном концентра
ционном интервале наличие соединений, обнаруженных методом ДТА.
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