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Abstract 

The T-х phase diagram of the As2S3-TlGaSe2 system was built using the methods of physical and chemical 

analysis: differential thermal analysis (DTA), X-ray phase analysis (XRD), microstructural analysis (MSA), as 

well as microhardness and density measurements. It has been established that the phase diagram of the As2S3 - 

TlGaSe2 system belongs to the quasi-binary eutectic type. Limited areas of solid solutions based on the initial 

components were found in the system. Solid solutions based on As2S3 reach up to 1.5 mol % TlGaSe2, and based 

on TlGaS2 up to -12 mol % As2S3. The As2S3 and TlGaSe2 compounds form a eutectic with a composition of 20 

mol % As2S3, temperature 260°C. During conventional cooling in the As2S3-TlGaSe2 system based on As2S3, the 

glass formation region expands to 15 mol % TlGaSe2. 

Aннотация 

Т-х фазовая диаграмма системы As2S3-TlGaSe2 построена с использованием методов физико-химиче-

ского анализа: дифференциального термического анализа (ДТА), рентгенофазового анализа (РФА), мик-

роструктурного анализа (МСА), а также измерением микротвердости и плотности. Установлено, что фа-

зовая диаграмма системы As2S3 - TlGaSe2 относится к квазибинарному эвтектическому типу. В системе 

обнаружены ограниченные участки твердых растворов на основе исходных компонентов. Твердые рас-

творы на основе As2S3 достигают до 1,5 мол. % TlGaSe2, а на основе TlGaS2 до -12 мол. % As2S3. Соедине-

ния As2S3 и TlGaSe2 образуют эвтектику состава 20 мол. % As2S3, при температуре 255°С. При обычном 

охлаждении в системе As2S3-TlGaSe2 на основе As2S3 область стеклообразования расширяется до 15 мол. 

% TlGaSe2. 
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Введение 

Стеклообразные соединения мышьяка As2S3, 

As2Se3 в халькогенидных стеклах являются полу-

проводниковыми материалами и обладают уни-

кальными функциональными свойствами. Халько-

гениды мышьяка и стекловидные сплавы на их ос-

нове, новые сложные фазы являются материалами 

с фотоэлектрическими [1-7 ], люминесцентными 

свойствами, широко применяемыми в цветном те-

левидении [8-10], ИК-оптике в центрах памяти. 

Последние годы халькогенидные волокна [11-

13] на основе As2S3 и As2Se3 используются для пе-

редачи света в среднем ИК-диапазоне и нашли при-

менение в качестве компактной нелинейной среды, 

позволяющей комбинационное усиление [14] и ге-

нерацию [15]. 

В литературе изучено много систем, содержа-

щих таллий и галлий, получены тройные и более 

сложные полупроводниковые фазы обладающие 

фотоэлектрическими свойствами [16-20]. Ранее 

нами были изучены многокомпонентные системы 

халькогенидов мышьяка As2S3 с TlInS2(Se2,Te2) 

[21–23]. А системы As2S3 - TlGaSe2 изучаются впер-

вые. 

Целью данной работы является изучение взаи-

модействия и стеклообразования в системе As2Se3-

TlGaSe2, а также поиск новых полупроводниковых 

фаз. 

Компоненты системы As2S3 и TlGaSe2 характе-

ризуются следующими данными: Соединение 

As2S3 плавится с открытым максимумом при 310оС 

и кристаллизуется в моноклинной сингонии с пара-

метрами решетки: а=11,49; b=9,59; с=4,25 Ǻ, 

β=90°27' (пр. гр. Р2/n) [24]. Плотность и микротвер-

дость кристаллического As2S3 равны 3,46 г/см3 и 

660 МПа соответственно, а стеклообразного As2S3 

плотность равна 3,20 г/см3, микротвердость 1350 

МПа [24]. СоединениеTlGaSe2 плавится конгру-

энтно при 817оС и кристаллизуется в тетрагональ-

ной сингонии с параметрами элементарной ячейки: 

а=7,62; с=30,5 Ǻ, z=16, плотностью и микротвердо-

стью соответственно ρ=6,47 г/см3, Hμ 820 МПа [25, 

26]. 

Экспериментальная часть 

Сплавы системы As2S3-TlGaSe2 получали из 

компонентов As2S3 и TlGaSe2 в вакуумированных 

до 0,133 Па кварцевых ампулах в интервале темпе-
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ратур 600-1000°С. Для получения равновесного со-

стояния сплавов системы отжиг проводили при 

300°С в течение 240 ч. 

Исследование проводили методами физико-

химического анализа: дифференциально-термиче-

ского (ДТА), рентгенофазового (РФА), микро-

структурного (МСА) анализов, а также измерением 

микротвердости и определением плотности. 

ДТА сплавов системы был осуществлен на 

приборе НТР -73 со скоростью 10 град/мин. РФА 

проводили на рентгеновском приборе модели D2 

PHASER в СuКα- излучении с Ni-фильтром. МСА 

сплавов системы исследовали на микроскопе 

МИМ-8 на предварительно протравленных шли-

фах, полированных пастой ГОИ. Микротвердость 

сплавов системы измеряли на микротвердомере 

ПМТ-3. Плотность сплавов системы определяли 

пикнометрическим методом, в качестве наполни-

теля применяли толуол. 

Результаты и их обсуждение 

Сплавы системы As2S3-TlGaSe2 получаются в 

компактном состоянии, их цвет меняется от крас-

ного до рубиново-красного. Сплавы в диапазоне 0-

15 мол. % концентрации TlGaSе2 получены в стек-

лообразном состоянии. Все сплавы системы устой-

чивы к воздуху, воде и органическим растворите-

лям, плохо растворяются даже в минеральных кис-

лотах. Сплавы, богатые As2S3, хорошо 

растворяются в концентрированных минеральных 

кислотах HNO3 и H2SO4. Сплавы системы также хо-

рошо растворимы в сильных щелочах (NaOH, 

KOH). 

Для достижения кристаллизации стеклообраз-

ных сплавов их подвергали длительному отжигу 

при 220°С в течение 720 ч. Сплавы системы As2S3-

TlGaSe2 исследовались до и после отжига 

ДТА показал, что до отжига термограммы 

сплавов системы имели температуру размягчения 

Tg. После длительного отжига при 200°С в течение 

720 ч на термограммах сплавов исчезают темпера-

туры размягчения (175–200°С), но сохраняются эф-

фекты, связанные с солидусом и ликвидусом (табл. 

1). 

Микроструктура сплавов системы As2S3-

TlGaSe2 до отжига представляет собой одну мут-

ную фазу. Для получения кристаллического состо-

яния все сплавы подвергались отжигу. После кри-

сталлизации стеклообразных образцов в структуре 

отчетливо видны отдельные фазы. Микроструктура 

сплавов системы As2S3-TlGaSe2 представлена на 

рис. 1 а, б, в. На рис. 1 видно, что микроструктура 

сплава из области стекла а) и сплава из двухфазной 

области б) и в) сплава твердого раствора на основе 

соединения TlGaSe2. 

  

 
Рис. 1. Микроструктуры сплавов системы As2S3-TlGaSе2. 

а)-15 мол, %, б)-50 мол, %, в)-90 мол. % TlGaSе2. 

 

Для уточнения результатов ДТА и МСА был 

проведен рентгенофазовый анализ сплавов си-

стемы As2S3-TlGaSe2 до и после отжига. Рентгено-

фазовый анализ сплавов системы перед отжигом 

представлен на рис.2. Как видно из рис. 2, на рент-

генограмме сплавов системы As2S3–TlGaSe2, содер-

жащих 5 и 15 мол. % TlGaSe2 дифракционных ли-

ний не наблюдается. Это свидетельствует о том, что 

полученные образцы находятся в стеклообразном 

состоянии. На дифрактограмме сплава 30 мол. % 

TlGaSe2 проявляются слабые дифракционные ли-

нии, этот образец относится к стеклокристалличе-

ской области. 

 

в) 
 

a) 

 

б) 
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Рис. 2. Дифрактограммы сплавов системы As2S3-TlGaSе2 до отжига. 

1- As2S3, 2-5 мол. %, 3-15 мол. %, 4-30 мол. % TlGaSе2. 

 

По результатам физико-химических данных 

построена Т-х фазовая диаграмма системы As2S3-

TlGaSe2 (рис. 3). Т-фазовая диаграмма системы 

As2S3 - TlGaSe2 относится к квазибинарному эвтек-

тическому типу. В системе соединения As2S3 и 

TlGaSe2 образуют эвтектику состава 20 мол. % 

TlGaSe2 и температуре 255°C. Установлено, что 

твердые растворы на основе As2S3 достигают до 1,2 

мол. % TlGaSe2, а на основе TlGaSe2 до -12 мол. % 

As2S3.  

Ликвидус системы состоит из моновариант-

ных кривых первичной кристаллизации α твердых 

растворов на основе As2S3 и β твердых растворов на 

основе TlGaSе2. Совместная кристаллизация α- и β-

фаз заканчивается в двойной эвтектической точке: 

Ж ↔ α + β.  

В системе As2S3 - TlGaSе2 при обычном охла-

ждении область стеклообразования достигает до 15 

мол. % TlGaSе2, а стеклокристаллическая область 

простирается от 15 до 30 мол. % TlGaSе2. 

 



Norwegian Journal of development of the International Science No 111/2023 11 

 
 

Рис. 3. Т-х фазовая диаграмма системы As2S3 - TlGaSe2. 

 

Некоторые физико-химические свойства си-

стемы As2S3-TlGaSе2 до термообработки приве-

дены в табл. 1. При измерении микротвердости ли-

тых сплавов системы As2S3-TlGaSе2 были обнару-

жены два ряда значений (табл. 1). Значение 

микротвердости Hµ = (135-1400) МПа соответ-

ствует микротвердости α-фазы твердых растворов 

на основе As2S3 и второй β-фазы твердых растворов 

на основе TlGaSе2 Hµ = (820-870) МПа.  

 

Таблица 1. 

 Составы, результаты ДТА, измерения микротвердости и определения плотности сплавов системы 

As2S3-TlGaSе2 до отжига 

Состав, мол. % 

Термические эф-

фекты, ˚С 

Плотность 

103кг/м3 

Микротвердость фаз, МПа 

As2S3 Tl GaSе2 

 

α 

 

β 

Р=0,15 H 

100 0 170, 310 3,20 1350 - 

 97 3,0 170,305 3,36 1370 - 

95 5,0 170,260,300 3,45 1390 - 

90 10 170,255,290 3,53 1390 - 

85 15 175,155 3,70 1390 - 

80 20 175,155 3,85 1390 - 

75 25 175,255,410 4,08 1390 870 

70 30 180,255,500 4,18 1390 870 

 

  

  As2S3      20             40             60              80     TlGaS2 

                                                     мол. %     

 

200 

                                                      

 

400 

                                                      

 

600 

                                                      

 

800 

                                                      

 

1000 

                                                      

 

 t,oC 

                                                      

 

255o 

                                                      

 

310o 

                                                      

 

 817o 

                                                      

 

  α  +   β 
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      β 
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Таблица 2.  

Составы, результаты ДТА, измерения микротвердости и определения плотности сплавов системы 

As2S3-TlGaSе2 после отжига 

Состав, мол. % 
Термические эф-

фекты нагревания, 

˚С 

Плотность, 

103кг/м3 

Микротвердость фаз, МПа 

As2S3  TlAsSе2 

 

α 

 

β 

Р=0,1 H 

100 0 310 3,46 670 - 

 97 3,0 310 3,50 690 - 

95 5,0 260,300 3,59 730 - 

90 10 255,290 3,76 760 - 

85 15 155 3,91 - - 

80 20 155 4,06 Эвтек. Эвтек. 

75 25 255,410 4,20 - - 

70 30 255,500 4,36 - 870 

60 40 255,610 4,66 - 870 

50 50 255,660 4,96 - 870 

40 60 255,700 5,25 - 870 

30 70 255,740 5,59 - 870 

20 80 255,765 5,95 - 870 

10 90 375,790 6,50 - 860 

5,0 95 550,800  6,49 - 850 

 0,0 100 817 6,47 - 820 

 

После отжига микротвердость сплавов си-

стемы As2S3-TlGaSе2 для α-фазы составляет (670-

770) МПа, а для β-фазы значения микротвердости 

Hμ = (820-870) МПа остаются неизменными (табл. 

2). 

Заключение 

Химическое взаимодействие и стеклообразо-

вание в системе As2S3-TlGaSe2 изучались методами 

физико-химического анализа: дифференциально-

термического анализа (ДТА), рентгенофазового 

анализа (РФА), микроструктурного анализа (МСА), 

а также измерением микротвердости и плотности, 

построена T-x фазовая диаграмма. Диаграмма со-

стояния системы As2S3 - TlGaSe2 относится к квази-

бинарному эвтектическому типу. Совместная кри-

сталлизация As2S3 и TlGaSe2 заканчивается эвтек-

тикой, состав которой достигает 20 мол. %, TlGaSe2 

и температуре 255°С. В системе As2S3-TlGaSe2 

твердые растворы на основе As2S3 простираются до 

1,5 мол. % TlGaSe2, а на основе TlGaSe2 до -12 мол. 

% As2S3. Установлено, что при обычном охлажде-

нии в системе на основе As2S3 область стеклообра-

зования расширяется до 15 мол. % TlGaSe2. 
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