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Iemal moaqalads tallium tellurohalogenidlori asasinda yeni ¢oxkomponentli fazalarim alinmast
baximindan maraq koasb edon TLX-TIHal-TIHal (1) va TlsTes-TlsTe;Hal-TloBiTes (I)(X-S,Se, Te;
Hal,Hal/—Cl,Br,])sistemlarinda faza tarazhglarina aid alimmis naticalor sistemlasdirilmis va
miigayisali tohlil edilmisdir. Gostorilmisdir ki,genis (I) va fasilasiz (II) bark mahlullar amalo galon
bu sistemlorin faza diaqramlart verilmis torkibli bark moahlullarin sintezi vo monokristal halda

alinmasi tictin etibarli fiziki-kimyavi asasdir.

Acar sozlar: tallium tellurohalogenidlari, faza diagrami, bark mahlul, kristal yetisdirma

1. Giris

Agir p-elementlorin  xalkogenid va
xalkohalogenidlori, homg¢inin onlar asasinda
doyison torkibli fazalar perspektivli funksional
materiallar olub yarimkecirici, termoelektrik,
fotoelektrik, maqnit, topoloji  izolyator,
detektor vo s. xassolorino malikdir [1-3]. Bu
maddslorin bir c¢oxu texnika vo sonayenin
miixtolif saholorinde totbiq edilir va ya totbiq
ticlin perspektivli hesab olunurlar.

Funksional xassali molum birlogmoalorin
xassolorinin  optimallasdirilmasinin  rasional
yollarindan  biri  onlar osasinda  yeni
coxkomponentli geyri-stexiometrik fazalarin
alinmasidir. Ciinki belo fazalarda torkibin
genis intervalda doyisdirilmasi miimkiindiir ki,
bu da xassolorin optimallagdirilmasi {igiin
genis imkanlar acir.

Miiasir  materialsiinasligin ~ tolablori
baximindan miixtolif sistemlorin kompleks
fiziki-kimyavi todqiqi — onlarda biitiin vo ya
genis qatilig sahasindo faza tarazliglar
monzaralorinin agkar edilmasi, hocmi T-x-y
faza diagqramlarmin qurulmast vo araliq
fazalarm termodinamik funksiyalarmnin toyin
edilmosi mogsadouygundur. Bizim ovvalki
todqgiqatlarimizda TI1-X-Hal (X-S,Se,Te; Hal-
ILCLBr) tgclii sistemlori kompleks tadqiq
edilmig,onlarin hacmi (T-x-y) faza
diagramlarmin  miixtalif saquli  vo iifqi
kosiklori, homg¢inin  likvidus  sothlorinin
proyeksiyalar1 qurulmusdur. Gostorilon
sistemlords modvcud olan fazalarin ilkin
kristallasma vo homogenlik sahalori, ham¢inin
non- vo monovariant tarazliglarin tiplori vo

koordinatlar1 toyin edilmisdir [4-9]. Homin
sistemlords faza tarazliqlarmin, fazaomologol-
monin  vo termodinamik xassolorin  bozi
gqanunauygunluqlar1 agkar edilmisdir [10-14].

Tallium xalkohalogenidlari asasinda yeni
coxkomponentli  fazalarm  axtaris1  vo
istigamotli  sintezinin  elmi  osaslarinin
yaradilmasi baximindan TI-X-Hal-Hal’ vo TI-
X-X'-Hal (X,X'- xalkogen; Hal,Hal- halogen)
tipli dordkomponentli sistemlorin miivafiq
olaraq ThX-T1Hal-T1Hal' vo ThX-TLX'-T1Hal
tipli qatiliq miistovilori xiisusi maraq kasb edir.

Uglii birlogsmolorin xassolorini variasiya
etmayin digor bir yolu onlardan va struktur
analoqlarindan togkil olunmus sistemlords faza
tarazliginin todqiqidir. Bu baximdan TlsTe,Hal
-TlgBVX6, T15T63-T15T62Ha1-T19BVX6 tipli
sistemlor oldugca maraqhidir, c¢ilinki homin
sistemlorin biitiin ilkin birlosmalori eyni tip
kristal qurulusa malik olan asag1 istilik
keciricilikli termoelektriklordir [15,16].

Toqdim olunan icmal moqalado TLX-
TIHal-TIHal' vo TlsTes-TlsTe;Hal-TloBiTes
(Hal-I, Br,Cl) dordkomponentli sistemlorin
faza tarazliglarma dair alimmis noticolor
imumilosdirilir.

Elmi odobiyyatin analizi gostorir ki,
bizim todqiqatlara qodor bu sistemlor Oy-
ronilmomisdir.  Yalniz  miivafiq  qatiliq
iicbucaglarimin yan toroflori olan kvazibinar
sistemlorin  bozilori Oyronilmisdir [17,18].
TLX-TIHal-T1Hal sistemlorinin TIBr-
TICLTIBr-TII konar kvazi binar toroflori
fasilosiz bork mohlullarin omolo golmasi ilo
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sactyyalonir, TICI-TII kosiyi iso evtektik tipo
aiddir [18]. TlsTes;-TlsTeoHal-TloBiTes qatiliq
icbucaqlarmin = TlsTes-TBiTes  yantorafi
Oyronilmis [19] vo miioyyan edilmisdir ki, o,
komponentlorin tam qarsiliqlt hall olmas: ilo
xarakterizo olunur.

TLTe-TIHal kvazibinar yan sistemlo-
rinds 1so TlsTeoHal tipli Giclii birlogsmolor omo-
la galir. Har ti¢ birlosmo TlsTes tipli tetraqonal
gofosdo  (F.qr.I4/mcm) kristallasan qeyri-
stexiometrik fazadir [8,9,20].

2.TLX-TIHal-TIHal (Hal — CL,Br,]) sistemlori

ThLTe-TIBr-TII, TLbTe-TICI-TII, ThhTe—
TICI-TIBr sistemlorinds faza tarazliqlart DTA
va RFA iisullar ilo, ham¢inin mikrobarkliyin
vo tallium elektroduna nozeron qatiliq
dovralorinin EHQ-nin 6lgiilmosi iisullar1 ilo
todqiq edilmisdir [21-24]. Har {i¢ sistemin faza
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diagraminin bazi politermik kosiklori, 300 K-
do izotermik kosiyi vo likvidus sathinin pro-
yeksiyast  qurulmusdur.  Fazalarin  ilkin
kristallasma saholori, eloco do non- vo mono-
variant tarazliqlarm tiplori vo koordinatlari
toyin edilmigdir.
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Sok.1. TIsTe;Hal-TlsTeoHal’ sistemlorinin faza diaqrami [21-24]

TlsTe,Hal-TlsTe,Hal'sistemlori  (sok.1)
onlar1 togkil edon ticlii birlosmolorin sintektik
reaksiya iizra inkonqruent arimasi sababindon
geyri-kvazibinardir vo maye halda tabagaloson
iki maye mohluldan ibarstdir. Bork halda iso
izostruktur TlsTeoHal (Hal — Cl, Br, 1)
birlosmolori arasinda fasilosiz bork mohlul

Sistemlordo  fasilosiz bork  mohlul
sahosinin omoalo golmasi RFA, mikrobarklik vo
EHQ-nin  Olgiilmosi  iisullar1  ilo  tosdiq
olunmusdur [21-24].“TOPAS-4.2” kompiiter
programu ilo aparilan hesablamalarla miioyyon
edilmisdir ki, biitiin niimunalorin
difraktoqramlar1 TlsTe; tipli tetragqonal qofosda

saholori (y-faza) omolo golir. Sok.1-don yaxs1 indekslonir, qofos  parametrlorinin
goriindiiyi  kimi, bu sistemlorin  faza torkibdon asililigi iso demok olar ki, xottidir
diagraminda L;+Lo+y iicfazali sahosi y-faza (Sok.1).

ilo birbasa sorhadlonir. Bu onunla izah olunur [21-24] islorindo homg¢inin

ki, Oy-fazanin kristallasmasi prosesinds L; va
L, maye fazalar1 Li;+L,—y sintektik reak-
siyasinda eyni zamanda tam sorf olunur vo
gozlonilon Li+y(vo ya Lo+y) ikifazali sahosi
cirlagir.

mikrobarkliyin torkibdon asililiglarinin yaygin
maksimumdan kecon oyri soklinds, EHQ-nin
1so torkibin xotti funksiyasit olmasi miioyyon
edilmigdir. Belo asililiglar fasilosiz  bark
mohlullar tigiin xarakterikdir [25].
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Beloliklo, baxilan sistemlordo ¢ox
maraqli hadiso miisahido olunur - maye halda
tam tobogologsmo bas vermosino baxmayarag,
bark halda komponentlor bir-birinde fasilosiz
qarsilight hall olurlar. Belo bir geyri-adi halin
realizo olunmasi1 onunla olagadardir ki, bu
sistemlordo  tobogologsmo  {i¢lii  birlogsmalor
arasinda qarsilighh tosir xarakterini deyil,
onlarin Ozlorinin vo onlar arasindaki bork
mohlullarin orimo xarakterini oks etdirir vo

TLTe-TIHal-TIHal kvaziiiclii
sistemlorinin borkfaza tarazliqlar1 diaqramlar1
RFA, SEM analizi vo EHQ 0&l¢gmolorinin
noticolorino  asason  qurulmusdur  (S$ok.2).
Gorilindiiyti kimi, hor ii¢ sistemdo y-fazanin
homogenlik  sahosi  TlsTe;Hal-TlsTe,Hal
kosiyindon konara c¢ixaraq TLTe-TlsTeHal-
TlsTe;Hal alt sisteminin bdyiik bir hissasini
tutur. Bu, he¢ do toocciiblii deyil. Ciinki
TlsTeoHal fazalarinda halogen atomlarmin

tobogoloson maye fazalarin torkiblori bu TIsTe; qurulusunu saxlamaqla tellur atomlari
sistemlorin  T-x  miistovisindon konarda ilo ovoz oluna bilmosi TI-Te-Hal {i¢lii
yerlosir. sistemlorinds tocriibi olaraq siibut olunmusdur
[8,9,20].
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Sok.2. T Te-TIHal-TIHal' kvaziiiglii sistemlorinin bork faza tarazliqlar1 diaqramlar1 [22-24]

Qatiliq ticbucaqlarmin ThTe-
TlsTe;Hal-TlsTe;Hal  alt  sistemindo  faza
tarazhiginmn  xarakteri hor lic  sistemdo

keyfiyyotco eyni olub yalniz faza sahslorinin
(a,y,0+y) Olciilorine gors forqlonir (Sok.2).
TlsTe;Hal-TlsTe,Hal-TIHal-T1Hal' qa-
tilig sahosindo faza saholorinin yerlogsmo
ardicillignr  1so  TLTe-TICI-TIl  kvaziii¢li
sisteminda  digor 1iki sistemdon forqlidir.

Sonuncuda p+y ikifazali sahasi iki (Bi+y vo
Boty) ikifazali sahoys boliniir vo onlar
arasinda Pi+P,+y tigfazali sahosi formalasir.
Bu, ThTe-TIBr—TICI(I) sistemlorinds tallium
halogenidlori TIBr-TICI(TII) arasinda fasilosiz
B-bark mohlullarin, TICI-TII sisteminds iso
ilkin birlogsmalor asasinda mohdud bork mohlul
sahalorinin amals golmasi ilo alaqadardir.
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Sok.3. ThTe-TIHal-T1Hal' sistemlorinin likvidus sothlorinin proyeksiyas1 [22-24].

TLTe-TIHal-TIHal' kvaziiiglii sistem-
lorinin likvidus sothlorinin proyeksiyasi sok.3-
do verilir. TLTe-TIBr—TICI(I) kvazi- tglii
sistemlorinin likvidus sothi a-, B- vo y-
fazalarin ilkin kristallasmasina uygun golon 3
sahodon, TLTe-TICI-TII sisteminin likvidus
sothi 189 a-, Bi-, B2- vo y-fazalarin fazalarin
ilkin kristallasmasina uygun golon 4 sahodon
ibaratdir (sok.3). o-fazanin likvidus sothi (1
sahasi) ThTe yaxmhiginda kigik bir sahoni
ohato edir, y-fazanin likvidus sothi isa (2
sahasi) genis tabagalosmo sahasi ilo iki hissaya
(CiCap2p1 vo e1e2 Cz/Cl/) boliiniir. C1C2C/CY/
sahosindo y-fazanin kristallasmasi Li+Ly<>y
monovariant sintektik reaksiya tizro bas verir.
eie(E) vo exe(E) oyrilori monovariant evtektik
tarazliqlar1 oks etdirir. TLTe-TIBr—TICI(I)

sistemlorinds  bu tarazliglar minimum e
noqtolorinde  nonvariantdir. ThTe-TICI-TII
sistemindo iso kristallasma E ndqtosindo
LeBitPot+y dordfazali evtektik reaksiyasi ilo
basa catir. Hor {i¢ sistemds pip2 ayrisi boyunca
monovariant ~ L+y<a peritektik tarazlig
movecuddur (Sak.3).

[21-24] isindo ThTe-TIHal-T1Hal
kvaziliglii ~ sistemlorinin  bir swra  geyri-
kvazibinar kosiklori qurulmusdur.
TIHaly sHal'os-TLTe tipli politermik kosiklorin
hal diagramlar1 sok.4-do verilir.

Hor ii¢ kosik iizro genis tobogolosmo
sahosi miisahido olunur. Sok. 4-don goriindiiyii
kimi, y-fazanin ilkin kristallagmas1 genis
qatiliq sahasini ohato edir.
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Sok.4. TIHalysHal'o s —T1l Te politermik kosiklori
Miioyyon torkib intervalinda kristallasma  tarazhiqlar pip> oyrisi ilo  baghdir vo
Li+L,<>y monovariant sintektik reaksiyasi monovariantdir. Lakin onun temperatur
lizro, miloyyon intervalda iso L; vo L, maye intervali c¢ox ki¢ik oldugundan baxilan

mohlullarindan bas verir. ThTe osasinda a-
fazanin ilkin kristallasmas1 kigik torkib
intervalinda bas verir. Toxminon 700K-do a-
vo vy-fazalar arasmmda L+y<—o peritektik
tarazligi miisahidos olunur. Likvidus sathinin
proyeksiyas1 ilo miiqayiso gostorir ki, bu

politermik kosiklorde nonvariant peritektik
reaksiya gOriliniisii yaradir.

Qurulmus T-x-y diaqramlar verilmis
torkibli  bork  mohlullarin  sintezi  va
monokristallarmin yetisdirilmasi ticiin istifado
edilo bilar [26].

3.TlsTe3-TloBiTes-TlsTe2Hal (Hal- C1,Br,I) sistemlorinda faza tarazhqlan

TlsTes-TloBiTes-TlsTexHal sistemlorinds
komponentlorin qarsiligh tosir xarakterini tam
miloyyan etmok {i¢iin onlarin bazi politermik,
760 vo 800K-do izotermik kosiklori, homginin
likvidus sothinin proyeksiyast qurulmusdur
(s9k.5,6) [27-30].

TlsTes-TloBiTes-TlsTexHal qatiliq
icbucaqlarmin  yan toroflori olan TlsTes-
TlBiTes vo TlsTes-TlsTeoHal — sistemlori

[20,31,32] islorindo Oyronilmis \)
gostorilmisdir ki, onlar komponentlorin tam
qarsiliglt hall olmasi ilo xarakterizs olunurlar.
Bu sistemlorin son yan toroflori olan
TloBiTes-TlsTeoHal sistemlori (Sak.5) bizim
torafimizdon Oyronilmisdir.
TloBiTes-TlsTeoHal sistemlori arasikosil-
moz oO-bark mohlullarin omoala golmasi ilo
xarakterizo olunurlar (sok.5 a-d). TlsTe;Hal
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birlogsmalorinin inkonqruent orimasi sababin-
don hor ¢ sistem qeyri-kvazibinardir.
Tobogologson L vo L; maye fazalarin torkibi
sistemlorin T-x miistovisinin sorhadlarindon
kaskin konara cixir (sok.5). o-faza TlsTeal
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yaxmliginda tobagoloson iki maye fazadan
L+Li<>0 sintektik reaksiyasi tizro, TloBiTes
yaxmliginda iso homogen orintidon (L) ilkin
kristallasir.
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Sak.5. TlyBiTes-TlsTeoHal sistemlorinin hal diagrami [27-30]

RFA, SEM naticalori, mikrobarkliyin vo
EHQ-nin oOl¢iilmosi iisullar1 fasilosiz  bark
mohlullarm  omolo  golmoasini  tasdiq edir
(Sok.5). Biitiin orintilorin ovuntu

60“ 40 20
mol% T ;BiTe ,

2TI Te £l

difraktoqramlar1 TlsTes tipli tetraqonal gqofosdo
indekslonir, qofos parametrlorinin torkibdon
asililig1 demak olar ki, xattidir.

2TlsTea

Tl ,BiTe , 80 60

40“ 20
mol% Tl; BiTe,

Tl,;Te,Br,
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Sak.6. TlsTes-TloBiTes-TlsTeoHal sistemlorinin likvidus sathlorinin proyeksiyasi [28-30].

Sistemlorin Hy-x diaqramlar1 yaygin
maksimuma malik oyri soklindadir, E-x
diagramlar iso EHQ-nin torkibdon asili olaraq
monoton doyismosi ilo xarakterizo olunur.
Gostorilon asililiglar fasilasiz bark mohlullarin
omolo golmosi tigiin sociyyavidir.

TlsTes-TloBiTes-TlsTexHal sistemlorinin
likvidus sothlori 6-fazanmn birfazali orintidon
vo tabagoloson L+L; iki maye fazadan ilkin
kristallasmasma uygun golon 2 sahadon
ibarotdir (sok.6). Qeyd edok ki, hor fig
sistemdo likvidus vo  solidus sothlorinin
izotermlori miivafiq olaraq biitov va qirig-qiriq
xotlorlo gostorilmisdir. Bu saholori sorhadlon-
diron ab oyrisi L+L;¢»0 monovariant sintektik

tarazlig1 ilo xarakterizo olunur. Sistemlorin
solidusu o-bark mohlullarin kristallasmasinin
sonuna uygun galon bir sothdon (punktirlor)
ibaratdir.

Sok.6-dan  goriindiiyii  kimi, hor g
sistemin  likvidus  sothinin  proyeksiyasi
keyfiyyotco eyni olub bir-birindin yalniz
tobogolosmo L+L; sahasinin Gl¢iilorino goro
forqlonirlor.

Har ¢ sistemdo faza tarazliqlarma aid
aldigimiz noticolor verilon torkibli 6-bork
mohlul kristallarinin  yetigdirilmasi zamani
niimunslorin ~ torkibinin ~ vo  temperatur
rejimlorinin sec¢ilmosi ti¢lin istifado oluna bilor.
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PHYSICO-CHEMICAL ASPECTS OF OBTAINING NEW PHASES OF VARIABLE
COMPOSITION ON THE BASIS OF THALLIUM TELLURIUM-HALIDES

D.M.Babanly, A.Sh.Aliyev

Institute of Catalysis and Inorganic Chemistry of ANAS
113 H.Javid ave. AZ 1143, Baku, Azerbaijan, e-mail: dunyababanly2012@gmail.com

The review paper systematized and made a comparative analysis of the results of phase equilibria in the
systems TIX-TIHal-TIHal (I) and TlsTes-TlsTe:Hal-TloBiTes (I)(X-S,Se, Te;Hal-1, Br,Cl) which are of
interest in terms of obtaining new multicomponent phases on the basis of telluro-halogenide of thallium.
The systems are characterized by formation of wide (1) or continuous (Il) fields of solid solution between
the TisTe;Haland TlsTe;Hal (TlsTes structure type) iso-structural compounds. Phase diagrams’ results
serve as a reliable physical-chemical basis for sythesis and production of solid solutions as set forth in
the said systems. The systems (I) and (Il) have been reviewed through the use of DTA and XRD analyses
together with projections of liquidus surfaces constructed. Fields of primary crystallization, as well as
types and coordinates of non- and mono-variant equilibriums identified. Homogeneity field of y-phase in
the TlsTe;Hal-TlsTe:Hal sections penetrate the TlTe-TlsTe:Hal-TlsTe;Hal subsystems to occupy their
greater part. Phase equilibriums in the systems (II) have been examined: some poly-thermal and
isothermal sections at 760 and 800K, as well as, projections of liquidus surfaces constructed.
Concentration dependences of crystal lattice parameters, micro-hardness and EMF values of samples
obtained. It found that in spite of formation of the immiscibility region in liquid state, these systems are
characterized by formation of continuous solids solutions of TlsTes- structure type. Phase diagrams of
these systems are considered to form physical-chemical basis for synthesis and crystal growth of solid
solutions with proper composition.

Keywords: thallium tellurium-halides, phase diagram, solid solution, crystal growth.
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DOU3HKO-XHMHUYECKHUE ACHHEKTBI I1O/IYYEHHUA HOBBIX ®A3 IIEPEMEHHOI O
COCTABA HA OCHOBE TEJI/IYPOTI'AJIOT'EHH/IOB TAJUTHA

J.M.babannw, A.ILl.Anues

Unemumym Kamanuza u Heopeanuueckou Xumuu Hayuonanvnoi AH Azepbaiiosrcana
AZ 1143, baxy, np.. I [{ocasuoa 113; e-mail: dunyababanly2012@gmail.com

B 0030pnoii cmamve cucmemMamuzupoganvl U NpPosedeH CPAGHUMENbHbIN AHAIU3 PEe3YTbMAmos no
pazosvim pasnosecusm 6 cucmemax TLX-TIHal-TIHal (I) u TisTes-TlsTe;Hal-TloBiTes (II)(X-S,Se, Te;
Hal-1,Br,Cl), npedcmagasiouux unmepec ¢ mouKku 3peHusi NOIY4eHUs. HOBbIX MHO2OKOMNOHEHMHbIX (a3
Ha OCHO8e mennypozanocenudos manius. Illokazano, ymo cucmemvl Xapakmepusyromes 006pas3osanuem
wupoxux (1) wru nenpepwiguvix (Il) noneti meepovix pacmeopos. Ilonyyennvie pesyrvmamol o Pazo8uim
QUAspAMMAM CTYIHCAM HAOEICHOU QUIUKO-XUMUYECKOU OCHOBOU O cuHme3d U NOJYYeHUs: meepobix
PACmeopos 3a0aHHO20 COCMABA 6 YKAZAHHBIX CUCHEMAX.

Knwuesvie cnosa: mennypocanrocenudvl manius, Gazoeas ouazpamma, meepovlili  pacmeop,
BHIPAUUBAHUE KDUCTIAILTIOB.
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