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Д.В. Севрюков, М.Ю. Сабов, І.Є. Барчій, Є.Ю. Переш

ОСОБЛИВОСТІ ФІЗИКО-ХІМІЧНОЇ ВЗАЄМОДІЇ В СИСТЕМІ Tl—Ti—S

Методом сингулярної тріангуляції на основі літературних даних і вивчення фазового складу синтезованих
взірців визначено фазові рівноваги у талієвому куті системи Tl—Ti—S. Встановлено квазібінарність шести
перерізів Tl4TiS4—Tl2S (Tl2TiS4, Tl, Ti, S), Tl2TiS4—S та чотирьох вторинних потрійних систем.

 У системі Tl—Ti—S виявлено ряд тернарних
фаз з перспективними у практичному відношен-
ні властивостями. Зокрема, Tl4TiS4 має високу тер-

моелектричну ефективність [1], TlTi5S8, з каркас-
ною структурою, може використовуватися як ба-
зова матриця для суперйонного матеріалу [2], а
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для Tl2TiS4, із шпінельною структурою, можна
прогнозувати характерні для шпінелей фізичні вла-
стивості [3]. Водночас детальному дослідженню
та можливому практичному застосуванню цих ма-
теріалів перешкоджають труднощі, пов’язані з
одержанням однорідних взірців.

Відомо, що науковою основою розробки оп-
тимальних умов синтезу тернарних фаз є наявність
інформації про фазові рівноваги у відповідних
системах. Аналіз літературних даних та результа-
ти тріангуляції, проведеної на їх основі, показали
складний характер фізико-хімічної взаємодії та ви-
явили певні труднощі експериментального дослід-
ження системи Tl—Ti—S [4]. Обумовлено це дво-
ма взаємозалежними причинами. При плануван-
ні експерименту з систематичного вивчення ха-
рактеру фізико-хімічної взаємодії у системі необ-
хідні надійні дані щодо фазових рівноваг в окре-
мих бінарних і у потрійних системах, на основі
яких, крім вибору експериментальних точок, роз-
робляються і умови синтезу. Тобто без надійних
даних щодо фазових рівноваг у системі важко роз-
робити надійні умови синтезу, без яких, у свою
чергу, складно отримати відтворювані результа-
ти щодо фазових рівноваг у системі. Стосовно
системи Tl—Ti—S ці труднощі, в першу чергу,
обумовлені особливостями фазоутворення у сис-
темі Ti—S.

За літературними даними [5] сульфіди титану
можна поділити на: металокластерні фази; фази
структурного переходу NiAs—CdI2; фазу TiS3.

Щодо кількості та складу сульфідів титану
літературні дані досить суперечливі і часто сто-
суються фаз, одержаних за специфічними умо-
вами синтезу [5]. Достовірними можна вважати
лише відомості про те , що металокластерні фази
мають співвідношення кількості атомів титану до
кількості атомів сульфуру (N(Ti)/N(S)) від 6 до 2;
всі фази, що знаходяться між TiS та TiS2, струк-
турно споріднені і відрізняються лише кількістю
зайнятих атомами титану октаедричних порож-
нин (половина для TiS2 та всі для TiS) у гекса-
гональній найщільнішій упаковці атомів сульфу-
ру; TiS3 незворотно розкладається при темпера-
турах вищих за 873 К [5].

Суперечливими є і літературні дані щодо кіль-
кості та стійкості сульфідів талію. Детально вони
узагальнені у монографії [6]. Згідно з цими даними
лише Tl2S плавиться конгруентно, всі інші термі-
чно нестійкі вище температури 573 К [7]. Встанов-
лено [8], що Tl2S кристалiзується в ромбоедричнiй
шаруватiй структурi з параметрами гратки: a=
=12.20; c=18.17 Ao , просторова группа (ПГ) R3.

Фазові рівноваги в системі Tl—Ti в літерату-
рі не описані. Відсутні також відомості про іс-
нування бінарних інтерметалічних фаз за участю
цих металів.

Із відомих тернарних фаз системи Tl—Ti—S
(TlTi5S8, Tl2TiS4, Тl2TiS3, Tl2Ti2S5 та Tl4TiS4) для
трьох встановлено кристалічну структуру (TlTi5S8
—ПГ: C2/m, a=17.859(6), b=3.433(1), c=8.804(2)
Ao , β=104.3(0) [2]; Tl2TiS4—ПГ: Pbca, a=22.176(7),
b=9.484(4), c=6.398(1) Ao  [3] та Tl4TiS4—ПГ: P2/c,
a=8.328(4), b=8.191(2), c=15.248(6) Ao , β=104.5 [9])
та для двох (Tl2TiS3 і Tl2Ti2S5) термічну нес-
табільність [10]. Крім того, наведені тернарні фа-
зи одержувались різними способами авторами
даної роботи.

З огляду на сказане виходить, що лише на ос-
нові літературних даних із застосуванням методу
сингулярної тріангуляції встановити фазові поля
системи Tl—Ti—S неможливо. Більше того, за лі-
тературними даними навіть важко оцінити кіль-
кість квазібінарних чи частково квазібінарних, а
також квазітернарних систем. На рис. 1 схема-
тично наведено можливі квазібінарні перерізи
досліджуваної системи, а оскільки кількість суль-
фідів титану в діапазоні складів Ti6S—Ti2S та
TiS—TiS2 точно не встановлена, до цих ділянок
системи Ti—S від відповідних бінарних та по-
трійних сполук зображено заштриховані фазові
області. У даному випадку враховувались лише
термічно стабільні фази та з відомою кристаліч-
ною структурою.

Як бачимо з рис. 1, незважаючи на обмеже-
ність літературних даних, згідно з правилами син-
гулярної тріангуляції [11], встановлено квазібі-

Рис. 1. Можливі квазібінарні перерізи
системи Tl—Ti—S.
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нарність трьох перерізів, що не перетинаються з
іншими: Tl2S—Tl4TiS4, Tl4TiS4—Tl2TiS4 та Tl2TiS4
—S (суцільні лінії на рис. 1). Крім цього, видно,
що для встановлення квазібінарності ще одного
перерізу — Tl2S—Tl2TiS4 або Tl4TiS4—S — не-
обхідно здійснити синтез та фазовий аналіз взірця
складу Tl4TiS5, що лежить на перетині цих пе-
рерізів (рис.1, т.1). Водночас для встановлення
характеру фізико-хімічної взаємодії з боку бі-
нарної системи Ti—S необхідне уточнення фазо-
вих рівноваг у самій бінарній системі.

З огляду на сказане, метою даної роботи бу-
ло встановлення фазових рівноваг у талієвому
куті системи Tl—Ti—S. Для цього на перерізі си-
стем Tl2S—Ti та Tl—TiS2 була вибрана експери-
ментальна точка складу Tl4TiS2. Перерізи вибира-
лися таким чином, щоб вони перетинали всю по-
трійну систему і якнайбільше можливих квазі-
бінарних перерізів.

Синтез проводили з елемен-
тарних високочистих компонен-
тів (талій марки Tl-000 (0.99997),
сірка ос.ч. 16–3, титан йодидний
(0.99998)). Елементарні вихідні
компоненти додатково очищали.
Розраховану кількість вихідних
компонентів зважували, заванта-
жували у кварцеві ампули, вакуу-
мували до 0.13 Па і запаювали.
Синтез здійснювали в електри-
чній печі опору за модифікова-
ною методикою синтезу Tl4TiS4
[12]. Відмінність умов синтезу по-
лягала у збільшенні максимальної
температури синтезу до 1173 ± 5 К.

Одержані взірці досліджували методом рент-
генівського фазового аналізу (РФА) на приладі
ДРОН-4, CuKα-випромінювання. Співставлення
результату РФА взірця складу (1) Tl4TiS5 (рис. 2,
а) з розрахованою на основі літературних даних
(за допомогою прикладної програми Powder Cell
2.2) дифрактограмою Tl4TiS4 (рис. 2, б) показа-
ло, що для досліджуваного взірця характерна си-
стема ліній Tl4TiS4. Незначний фон базової лінії,
скоріш за все, викликаний наявністю сірки. От-
же, квазібінарним є переріз S—Tl4TiS4, а не
Tl2TiS4—Tl2S.

Щодо взірця складу (2) Tl4TiS2, що лежить
на перерізі Tl2S—Ti, TiS2—Tl, то візуальне спосте-
реження показало на вміст двох різних частин:
"неметалічної" і "металічної" (з типовим блис-
ком). Детальний аналіз дифрактограм сплавів по-
казав схожість рефлексів Tl4TiS2 до Tl4TiS4, а не

Рис. 2. Штрих-діаграма Tl4TiS4 (а) за літературними даними та Tl4TiS5 (б) за експериментальними даними.

Рис. 3. Штрих-діаграма сплаву складу Tl4TiS2, одержаного з елемен-
тарних компонентів (а), з Tl2S і Ti (б) та з TiS2 і Tl (в).
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до Tl2TiS4 (рис. 2, б і рис. 3, а). "Металічний"
сплав, за даними диференціального термічного
аналізу (ДТА), плавився при температурі, що
відповідає плавленню талію (575 К).

Для перевірки отриманого результату було
здійснено синтез взірця складу (1) Tl4TiS2 із Tl2S
і Ti, а також із TiS2 і Tl. Синтез проводили за
аналогічною (описаній вище) методикою. Про-
дукт взаємодії виявився ідентичним тому, який
отримували при синтезі з елементарних компо-
нентів (рис. 3, б,в). В обох випадках був одер-
жаний "металічний" сплав, що плавився при 575 К
(температура плавлення талію) та "неметалічний"
компонент, дифрактограма якого співпала з на-
веденою на рис. 2.

Згідно з одержаними експериментальними
даними, можливими реакціями, що відбуваються
при синтезі, є:

4Tl +  Ti + 2S = 1/2Tl4TiS4 + 2Tl +  1/2Ti ;

2Tl2S +  Ti = 1/2Tl4TiS4 +  2Tl + 1/2Ti ;

4Tl + TiS2 = 1/2Tl4TiS4 +  2Tl + 1/2Ti .

Отже, Tl4TiS2 лежить не на перетині двох мож-
ливих квазібінарних перерізів, а всередині квазі-
потрійної системи Tl—Ti—Tl4TiS4. Тобто системи
Tl2S—Ti та TiS2—Tl не належать до квазібі-
нарних. Квазібінарними є системи Tl—Tl4TiS4,
Ti—Tl4TiS4, що їх перетинають (рис. 4).

Таким чином, за результатами дослідження
системи Tl—Ti—S було встановлено квазібінар-

ність шести перерізів: Tl2S—Tl4TiS4, Tl4TiS4—
Tl2TiS4, Tl2TiS4—S, Tl4TiS4 —S, Tl—Tl4TiS4 і Ti—
Tl4TiS4. Встановлені також 4 вторинні потрійні си-
стеми: Tl4TiS4 —Ti—Tl, Tl4TiS4—Tl—Tl2S, Tl4TiS4
—Tl2S—S та Tl4TiS4—Tl2TiS4—S.

РЕЗЮМЕ. Методом сингулярной триангуляции
на основании литературных данных и изучения фазо-
вого состава синтезированых образцов установлены фазо-
вые равновесия в талиевом углу системы Tl—Ti—S. Ус-
тановлена  квазибинарность шести разрезов Tl4TiS4—
Tl2S (Tl2TiS4, Tl, Ti, S), Tl2TiS4 —S и четырех вторичных
тройных систем.

SUMMARY. Using the method of singular triangu-
lation based on the literature data and studying the synthesi-
zed samples obtained from different starting components,
phase equilibria have been determined for the Tl-rich area
of the system Tl—Ti—S. The quasibinary nature of the
sections Tl4TiS4—Tl2S (Tl2TiS4, Tl, Ti, S) and Tl2TiS4—S
has been established. Four secondary termary systems
have been found.
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Рис. 4. Талієвий кут потрійної системи Tl–Ti–S.
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