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ФАЗОВАЯ ДИАГРАММА СИСТЕМЫ Tl-Te-I  
В ОБЛАСТИ СОСТАВОВ Tl2TeI6-TeI4-I
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В работе представлены результаты исследования фазовых равновесий в системе Tl-Te-I в области со-
ставов Tl2TeI6-TeI4-I методами дифференциально-термического и рентгенофазового анализов. Построены 
Т-х диаграммы граничных квазибинарных систем Tl2TeI6-TeI4 и Tl2TeI6-I, один внутренний политермиче-
ский разрез фазовой диаграммы и проекция поверхности ликвидуса. Показано, что все боковые системы 
относятся к простому эвтектическому типу, а система Tl2TeI6-TeI4-I – к типу с тройной эвтектикой. На по-
верхности ликвидуса разграничены поля первичной кристаллизации трех фаз (TеI4, Tl2TeI6 и I2), определены 
типы и координаты нон- и моновариантных эвтектических равновесий. 
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The paper presents the results of study of phase equilibria in the Tl-Te-I system in Tl2TeI6–TeI4-I composition 
area by methods of differential thermal and X-ray analyses. T-x diagrams of boundary quasi-binary systems, one 
internal polythermal section, as well as, the projection of the liquidus surface of the phase diagram were constructed. 
It was shown, that all boundary systems are of simple eutectic type, and the system Tl2TeI6-TeI4-I is characterized by 
ternary eutectics. Three fields of primary crystallization (TеI4, Tl2TeI6 and I2) were outlined on the liquidus surface, 
types and coordinates of non- and monovariant eutectic equilibria were determined. 
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Хал ь когалогениды металлов и фазы на 
их основе относятся к числу перспективных 
функциональных мате ри а лов. Многие из 
них характеризуются уникальными сочета-
ни ями полупроводниковых, фотоэлек-
трических, термоэлектрических, сегнето-
элек три ческих и других свойств [8,10]. По 
данным [9] соединения Tl6SI4 и Tl6SeI4 яв-
ляются потенциальными материалами для 
при ме нения в качестве детек торов ядерного 
и γ-излучения. 

Разработка научных основ синтеза 
сложных фаз с заданными характе рис ти-
ка ми ба зиру ется на данных по фазовым 
равновесиям в соот ветст вующих систе-
мах. По этой причине, исследование фа-
зовых равновесий в тройных системах Tl-
X-Г (X-халькоген; Г-галоген) предс тав ляет 
большой научный и практический интерес.

В работах [1-3] одним из авторов изуче-
ны фазовые равновесия в системах Tl-Te-
Cl(Br) в которых выявлены тройные соеди-
нения Tl5Te2Сl(Br). 

Фазовые равновесия в тройной систе-
ме Tl-Te-I изучены в ряде работ [4-6]. В [5] 
построена фазовая диаграмма квазибинар-
ного разреза TlI–Tl2Te и показано, что она 

ха рак теризуется образованием соединения 
Tl5Te2I, которое плавится с разложением по 
синтек ти чес кой реакции при 775К. 

В [4] установлено, что на разрезе TlI-
TeI4 образуется тройное соединение состава 
Tl2TeI6. Это соединение пла вится конгруэнт-
но при 700К и кристаллизуется в моноклин-
ную структуру (Пр.гр.P21/c) с параметрами 
решетки a = 7.765; b = 8.174; c = 13.756Å, 
β = 124.20.

B работе [6] построена фазовая диа-
грамма системы Tl-Te-I в области составов 
Tl-TlI-Te, определены термодинамические 
функции соединения Tl5Te2I и твердых рас-
творов на его основе. Показано, что это сое-
динение кристаллизуется в тетрагональной 
решетке типа Tl5Te3, (Пр.гр. I4/mcm) с пара-
метрами решетки a = 9.026; c = 13.324Å.

Существование конгруэнтно плавяще-
гося тройного соединения Tl2TeI6 позволяет 
триангулировать область составов TlI-Te-I 
системы Tl-Te-I на сле ду ющие самос то я-
тел ь ные подсистемы: TlI–Tl2TeI6–Te, TlI–
Tl2TeI6–I, Tl2TeI6–TeI4–Te и Tl2TeI6–TeI4– I.

В данной работе приводятся результа-
ты по фазовым равновесиям в подсистеме 
Tl2TeI6–TeI4-I (А).
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Материалы и методы исследования
Элементы	 высокой	 степени	 чистоты	 (Tl,	 99,999	

мас.	%	Alfa	Aesar;	Te,	99,999	мас.	%	Alfa	Aesar;	субли-
мированный	иод,	99,9	мас.	%,	PA-ACS)	были	исполь-
зованы	в	качестве	исходных	компонентов	синтеза.

Соединения	 TеI4	 и	 Tl2TeI6	 были	 синтезированы	
сплавлением	 соот	ветст	вующих	 количеств	 элемен-
тарных	 компонентов	 в	 ва	ку	у		ми	рованных	 кварцевых	
ампулах	 в	 двухзонной	 наклонной	 печи.	 Температу-
ра	нижней	«горячей»	зоны	составляла	~	600k	(TеI4)	
и	~750К	(Tl2TeI6),	а	верхней	«холодной»	~	380К.	Ме-
тодами	ДТА	и	РФА	подтверждена	индиви	ду	аль	ность	
синтезированных	сое	ди	нений.	

Результаты	 ДТА	 синтезиро	ва	н	ного	 Tl2TeI6	 по-
казали,	что	оно	плавится	при	645К,	что	значительно	
ниже,	 чем	 данные	[4]	 (700К).	Однако	 рентгенограм-
ма	(рис.	1)	и	рассчитанные	из	него	параметры	крис-
тал	ли	ческой	 решетки	 Tl2TeI6	 хорошо	 согласуются	
с	приве	ден		ными	в	[4].	

Сплавы	 готовили	 сплавлением	 предварительно	
синтезированных	 соединений	 и	 элементарного	 иода	
в	нужных	соотношениях	в	вакуумированных	кварце-

вых	 ампулах	 с	 последующим	ступенчатым	отжигом	
при	500К	(100	ч.),	360К	(100	ч.)	и	медленным	охлаж-
дением.	Масса	каждого	образца	составляла	0,5	г.

Исследования	проводили	методами	ДТА	(пиро-
метр	 Termoskan-2,	 хромель-алю	ме	ле	вые	 термопа-
ры)	и	РФА	(диффрактометр	D8	ADVANCE,	Cukα	–	
излу	че	ние).

Результаты исследования  
и их обсуждение 

Нами	 установлено,	 что	 боковые	 со-
ставляющие	Tl2TeI6-TeI4	и	Tl2TeI6-I	системы	
(А)	 квази	би	нар	ны	 и	 относятся	 к	 эв	тек	ти-
чес		кому	 типу	 (рис.	2,	а,	б).	 Эвтек	тические	
точки	е1	и	е2 имеют	коор	динаты	~	25	мол	%	
Tl2TeI6,	535К	и	~3	мол	%	Tl2TeI6,	385К,	соот-
ветственно.

При	построении	поверхности	ликвиду-
са	системы	А	помимо	собственных	экспери-
мен	тальных	данных	была	использована	фа-
зовая	диаграмма	бинарной	системы	Tе-I	[7].

Рис. 1. Порошковая рентгендифрактограмма соединения Tl2TeI6

                 

 а)                                                                                          б)

Рис. 2. Фазовые диаграммы системы Tl2TeI6-TeI4 (а) и Tl2TeI6-9I (б) тройной системы (А)
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Поверхность  ликвидуса  системы  А 

(рис.  3).  Система	 (А)	 является	 самос	тоя-
тель	ным	эле	мен	тар	ным	треугольником	и	об-
разует	фазовую	диаграмму	с	 тройной	эвтек-
тикой.	 Ликвидус	 состоит	 из	 трех	 полей,	
от	ве	чающих	пер	вичной	кристаллизации	TеI4,	
Tl2TeI6	и	элемен	тарного	иода.	Эти	поверх	нос-
ти	 разгра	ничены	 эвтектическими	 кривыми,	
исход	ящими	от	боко	вых	систем,	которые	от-
вечают	моно	ва	ри	антным	равновесиям	

l	↔	TеI4	+	Tl2TeI6 
	 (кривая	е1Е;	Т	=	535-380К)		 (1)

l	↔	Tl2TeI6	+	I2 
	 (кривая	е2Е;	Т	=	385-380К)		 (2)
l	↔	TeI4	+	I2	(кривая	е3Е;	Т	=	383-380К)		(3)

Эвтектические	кривые	сходятся	в	точке	
тройной	эвтектики	Е	(380К),	которая	соот-
ветствует	нонвариантному	равновесию	
	 l	↔	TеI4	+	Tl2TeI6	+	I2.	 	(4)

Рис. 3. Поверхность ликвидуса системы А. 
Поля первичной кристаллизации:  

1 – Tl2TeI6, 2 – TеI4, 3 – I2. Пунктиры - 
изученный политермический разрез

Политермический  разрез  0.2TеI4-[А] 
(рис. 4). Здесь	в	качестве	одного	из	«компо-
нентов»	взята	двухфазная	смесь	I2	+	Tl2TeI6 
состава	 [A]	 (см.	 рис.	3).	Ликвидус	 состоит	
из	 двух	 кривых,	 отвечающих	 первичной	
кристаллизации	 TеI4	 и	 Tl2TeI6.	 Ниже	 лик-
видуса	 в	 области	 составов	 ~	5-100	мол	%	
0.2TеI4	 происходит	 совместная	 кристал-
лизация	 двухфазной	смеси	 TеI4	+	Tl2TeI6,	
а	 в	 области	 0-5	 мол	%	 0.2TеI4	 Tl2TeI6	+	I2 
по моновариантным	эвтектическим	схемам	
(1)	 и	 (2).	 В	результате	 этого	 на	 Т-х	 диа-
грамме	 формируются	 трехфазные	 области	
l	+	TеI4	+	Tl2TeI6	и	l	+	Tl2TeI6	+	I2.	Кристал-
лизация	 завершается	 при	 380К	 по	 нонва-
риан	т	ной	 эвтектической	 схеме	 (4)	 и	 си-

стема	 пере	ходит	 в	 трехфазное	 состояние	
Tl2TeI6	+	TеI4	+	I2.

Рис. 4. Политермический разрез [A]-ТеI4

Заключение
Методами	ДТА	и	РФА	исследованы	фа-

зовые	 равновесия	 в	 системе	 Tl2TeI6TeI4–I.	
Построена	 ее	 полная	Т-х-у	 диаграмма,	 от-
носящаяся	 к	 типу	 с	 тройной	 эвтектикой.	
Определены	типы	и	координаты	нон-	и	мо-
новариантных	 равновесий.	 Установлено,	
что	поверхность	ликвидуса	состоит	из	трех	
полей,	 отвечающих	 первичной	 кристалли-
зации	Tl2TeI6,	TеI4	и	элементарного	иода.	
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