
"ЯЗЯ

А К А Д Е М И Я  Н А У К  С С С Р

ЖУРНАЛ
НЕОРГАНИЧЕСКОЙ

ХИМИИ

( О Т Д Е Л Ь Н Ы Й  О Т Т И С К )

М О С К В А  - 1 9 8 4



Ж У Р Н А Л  Н Е О Р Г А Н И Ч Е С К О Й  Х И М И И

Том 29 1 9 8 4 В ы л . &

УДК 546.541.12.017

ЛАЗАРЕВ В. Б., СТАРОСТА В. И., П Е Р Е Ш  Е. Ю.

ОБЛАСТИ ГОМОГЕННОСТИ СОЕДИНЕНИИ ТЬ^в,., Т128183
И Т1281285

Методами количественного дифференциального термического и мик- 
роструктурного анализов определены области гомогенности соединений 
Т143184, Т12813з и ТЬвггвй, построены соответствующие фазовые диаграм­
мы. Показано, что величина области гомогенности Т148184 не превышает 
4,7 мол.%, Tl2 .Si.S3 — 3,6 мол.%, а Т1281285 — 4,1 мол.%. Для соединений 
Т148184 и ИгЭггвб максимум на фазовых диаграммах смещен по отноше­
нию к стехиометрическим составам на 0,2 и 0,4 мол.% в сторону
более тугоплавкого компонента, а для Т12818з — на 0,1 мол.% в сторону 
более легкоплавкого компонента.

Фазовые равновесия в системе ТЬЭ — 8182 изучены нами ранее. Было1 
установлено, что в системе образуются три конгруэнтно плавящихся со­
единения: Т148184, Т128183 и Т1281285 при 700, 853 и 925 К соответственно..

Цель настоящей работы — изучение области гомогенности перечислен­
ных соединений методами количественного дифференциального термиче­
ского (КДТА) и микроструктурного анализов.

Синтез сплавов в области соединения Т14Э184 осуществляли сплавле­
нием необходимых количеств Т128, Т148184 и Т128183, в области П ^ Б з  — 
тройных сульфидов Т148184, Т128183 и  Т1281285, а в области Т1281285 сплавы 
синтезировали исходя из Т128183, Т1281285, элементного кремния и серы. 
Применение в качестве исходных компонентов образующихся в системе 
тройных соединений дает возможность значительно сократить время син­
теза и гомогенизации сплавов, уменьшить температуру синтеза и исклю­
чить возможность взрыва ампул. Тройные соединения синтезировали из 
элементных компонентов (содержание основного вещества не менее 
99,999%) прямым однотемпературным методом в откачанных до 
2-10-3 торр кварцевых ампулах.

Методика КДТА описана в [1]. Микроструктурвый анализ проводили 
на микроскопе МИМ-7, измерение микротвердости осуществляли на при­
боре ПМТ-3 при нагрузке 0,196/7. Дифрактограммы снимали на рентге­
новском дифрактометре ДРОН-2 на медном Ар-излучении (монохроматор 
П Б ). Интенсивность рефлексов определяли по стобалльной шкале.

Идентификацию двойных и тройных сульфидов проводили методами 
дифференциального термического и рентгенофазового анализов. Значения 
межплоскостных расстояний бинарных и тройных сульфидов представле­
ны в таблице.

В области соединения Т148184 по разрезу Т128 — 8182 синтезировали и 
исследовали 22 сплава в интервале концентраций 29—37,2 мол.% 8182 
На основе данных исследования сплавов методом КДТА установлено 
(рис. 1), что максимальная точка (С) в области гомогенности соединения 
Т148184 не соответствует стехиометрическому составу и смещена в сторону 
более высокоплавкого компонента на 0,2 мол.% 8182. Температура плав­
ления сплава, отвечающего этой точке, равна 706 К. Сплав стехиометри­
ческого состава (точка В) начинает плавиться при 700 К. Соотношение 
взаимодействующих компонентов в точке А,отвечает составу (Т128 ) 0,69Г 
• (8182) 0.зо9, а в точке Б  — (Т128 ) 0,644 ( 81 82 ) 0,356. Микроструктурный анализ 
сплавов изотермического сечения при 423 К  показал, что область гомоген­
ности при этой температуре ограничена составами (Т128 ) о,674(8182) о,з26 и
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Рис. 2

Рис. 1. Область гомогенности соедине­
ния Т148184; а — 1 — результаты КДТА; 
2, 3  — результаты микроструктурного 
анализа (2 — однофазные; 3 — двух­
фазные сплавы); б — микротвердость 
сплавов изотермического сечения 

(423 К)

Рис. 2. Область гомогенности соедине­
ния Т12818з: а — 1 — результаты
КДТА; 2, 3 — результаты микрострук­
турного анализа (2 — однофазные, 3  — 
двухфазные сплавы); б •— микротвер­
дость сплавов изотермического сечения 

(473 К)

Рис. 3. Область гомогенности соедине­
ния Т128123г, по данным КДТА

<T12S) о,в52 (S iS2) о.з48 (рис. 1, а) . Характер изменения микротвердости этих 
сплавов представлен на рис. 1, б.

Для исследования области гомогенности Tl2SiS3 синтезировано и изу­
чено более 20 сплавов в интервале концентраций 47,2—54 мол.% S iS2. По 
результатам КДТА построен участок диаграммы, который представлен на 
рис. 2. Максимальная точка (С) смещена по отношению к стехиометриче­
скому составу в сторону более легкоплавкого компонента на 0,1 мол.%. 
Температура плавления этого сплава 855 К, а стехиометрического состава 
(точка В) — 853 К. Область гомогенности на основе Tl2S iS3 ограничена 
составами (T12S ) 0 ,5 i 9 ( S i S 3 ) 0 ,48 i  (точка А) и (Tl2S) 0 ,483 (S iS2) 0,5i7 (точка D). 
Результаты исследования сплавов изотермического сечения при 473 К  по­
казывают, что область гомогенности сужается и ограничена составами 
(T12S) 0 ,5 0 5  ( S iS2) 0 ,4 9 5  И (Tl2S)„,49(S iS2)„,51.

В обоих случаях при повышении концентрации твердого раствора на 
основе рассмотренных соединений наблюдается увеличение значений мик­
ротвердости (рис. 1, б, рис. 2, б). По-видимому, это связано с искажения-

1572



«

Значения межплоскостных расстояний и интенсивностей рефлексов (отн. ед.) 
на дифрактограммах бинарных и тройных сульфидов

d , А I d , A I d , A I d , A I

T12S 3,49 70 2,91 15 2,44 20
2,36 25

6,0 3 3,34 20 2,83 10 2,11 50
4,4 1 3,16 100 2,75 10 2,01 25
3,50 3 3,08 45 2,56 10 1,982 30
3,44 5 3,03 50 2,49 15 1,739 25
3,04 100 2,83 40 2,36 15 1,687 15
2,71 2 2,74 30 2,21 5
2,29 10 2,66 50 2,11 20 SiS2 [2]
2,02 10 2,57 30 2,03 25
1,972 1 2,53 60 2,01 15 4,61 75
1,913 2 2,05 30 1,794 5 2,88 100
1,829 1 1,889 25 1,756 15 2,71 40
1,788 2 1,861 20 2,55 20
1,749 10 1,781 20 Tl^SigSe 2,34 30
1,683 3 1,746 20 2,17 20

7,3 35 1,92 60
Tl4SiSt Tl^SiSe 6,2 25 1,85 40

4,2 100 1,69 80
9,3 50 5,7 5 4,0 40 1,65 5
9,1 45 4,4 5 3,65 70 1,61 70
6,2 20 4,0 20 3,41 90 1,53 15
3,99 25 3,49 15 2,96 50
3,85 15 3,32 100 2,77 65
3,64 65 3,08 15 2,71 65
3,56 55 3,01 30 2,58 30

ми кристаллической решетки, возникающими при растворении. При этом, 
согласно [3], изменение прочности химической связи играет второстепен­
ную роль.

Область гомогенности Tl2Si2S5 исследована только методом КДТА, так 
как сплавы по разрезу T12S — SiS2 с увеличением содержания SiS2 сильно 
гидролизуются. Для этого в обдасти соединения в интервале концентраций 
62,3—71,0 мол.% SiS2 синтезировано около 20 сплавов, которые исследо­
ваны методом КДТА. На основе полученных данных построена фазовая 
диаграмма в области соединения Tl2Si2S5 (рис. 3). Максимальная 
точка (С) на 0,4 мол.% смещена по отношению к стехиометрическому 
составу (точка В) в сторону SiS2. При температурах эвтектических гори­
зонталей область гомогенности находится в пределах следующих составов: 
(T12S) 0,355 (SiS2 ) 0,645 (точка А) и (T12S)о,з1з(SiS2)о,687 щочка В ') .

Таким образом, на основе данных КДТА и микроструктурного анали­
зов исследования сплавов в области соединений Tl4SiS4, Tl2SiS3 и Tl2Si2S5 
построены соответствующие фазовые диаграммы, определены области го­
могенности перечисленных соединений. Показано, что величины области 
гомогенности при температурах эвтектических горизонталей равны: для 
TltSiS4 — 4,7 мол.%, для Tl2SiS3 — 3,6 мол.% и Tl2Si2S5 — 4,1 мол.%, а при 
температурах изотермических сечений для соединений Tl4SiS4 и Tl2SiS3 
сужаются до 2,2 и 1,5 мол.% соответственно.
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