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Методами физико-химического анализа (ДТА, РФА, МСА, измерение микротвердости и определе-
ние плотности) изучены химические взаимодействия между As2Te3 и Сr2Тe3 в системе As2Te3–
Сr2Тe3 и построена ее Т–х-фазовая диаграмма, которая является квазибинарным сечением тройной
системы As–Cr–Te. В системе As2Te3–Cr2Te3 образуется одно химическое соединение состава
CrAsTe3, инконгруэнтно плавящееся при 375°C. Микроструктурный анализ показал, что при ком-
натной температуре твердые растворы на основе As2Te3 простираются до 3.5 мол. % Cr2Te3, а на ос-
нове Cr2Te3 – до 5 мол. % As2Te3. В системе α-фаза (твердые растворы на основе As2Te3) и CrAsТe3
при температуре 335°С образуют эвтектику состава 15 мол. % Cr2Тe3. В результате рентгенографиче-
ского анализа установлено, что соединение CrAsТe3 кристаллизуется в тетрагональной сингонии с
параметрами элементарной решетки: a = 14.246, c = 5.993 Å, ρпикн = 6.57 г/см3, ρрентг = 6.96 г/см3.
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ВВЕДЕНИЕ
Стеклообразные халькогениды мышьяка и

сплавы на их основе являются полупроводника-
ми, которые обладают фоточувствительными [1–
7], акустооптическими [8–10] и люминесцентны-
ми [11–13] свойствами и используются в ИК-оп-
тике, цветном телевидении и ячейках памяти.

Волокна, изготовленные на основе халькоге-
нидных соединений мышьяка As2X3 (Х = S, Se,
Te), нашли применение в качестве компактной
нелинейной среды, позволяющей осуществлять
романовское усиление и оптическую генерацию
[14–17]. Соединение As2Te3 также обладает фото-
и термоэлектрическими свойствами [18–22].

Халькогениды хрома и тройные соединения на
его основе обладают сильными магнитными
свойствами [22–29]. Последние годы халькогени-
ды хрома и полученные на их основе шпинели
привлекают к себе пристальное внимание иссле-
дователей, поэтому изучение фазовых равнове-
сий в системе As2Te3–Cr2Te3, а также физико-хи-
мических свойств образующихся фаз весьма акту-
ально.

Цель настоящей работы – физико-химическое
исследование системы As2Te3–Cr2Te3, поиск но-
вых фаз и твердых растворов.

Соединение As2Te3 плавится с открытым мак-
симумом при 381°C и кристаллизуется в моно-
клинной сингонии с параметрами решетки: a =
= 14.339, b = 4.006, c = 9.873 Å, β = 95°, пр. гр.
C2/m, ρ = 6.23 г/см3 [1].

Исходное соединение Сr2Te3 плавится конгру-
энтно при 1283°C [27] и кристаллизуется в гекса-
гональной сингонии с параметрами элементар-
ной решетки: a = 6.811, c = 12.062 Å, пр. гр. hP20,
P31c [30]. Однако в работах [31, 32] указывается,
что соединение Сr2Te3 плавится инконгруэнтно
при 461°С. Такие низкие температуры плавления
соответствуют температуре конгруэнтного плав-
ления CrTe3. Результаты работы [27] хорошо со-
гласуются с нашими данными о плавлении со-
единения Сr2Te3 при 1280°С.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные компоненты As2Te3 и Cr2Te3 синте-
зировали из элементного мышьяка марки В-4
(99.9999%), Cr (99.98%) и Te (99.9998%). При син-
тезе соединения Cr2Te3 из элементов получаются
неоднородные слитки. Поэтому после синтеза
полученный слиток измельчали до порошка и да-
лее прессовали при давлении 200 атм. виде таб-

УДК 546.19.24+763.24

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ



498

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 4  2022

АЛИЕВ и др.

летки. Полученные таблетки подвергали твердо-
фазному синтезу при 700°C в течение 5 сут.

Тройные сплавы системы As2Te3–Cr2Te3 син-
тезировали ампульным методом из компонентов
As2Te3 и Cr2Te3 в интервале температур 800–
1200°С в зависимости от состава. Температурный
режим сплавления определяли по снятым термо-
граммам. После синтеза проводили гомогенизи-
рующий отжиг при температуре 330°C в течение
250 ч. Отожженные сплавы системы исследовали
методами физико-химического анализа.

Термический анализ сплавов системы прово-
дили на приборе Termoskan-2 в интервале темпе-
ратур от комнатной до 1100°C со скоростью на-
гревания 5 град/мин. Погрешность измерения со-
ставляла 2°–3°. Микроструктуру исследовали на
микроскопе МИМ-8 на предварительно отшли-
фованных и полированных образцах. Для выяв-
ления микроструктуры в качестве травителя ис-
пользовали смесь HNО3 : H2O2 = 2 : 1, время трав-
ления составляло 20 с.

Рентгенографический анализ проводили на
дифрактометре D2 Phaser (СuKα-излучение) в ин-
тервале углов 0°–70°. Параметры кристалличе-
ских решеток рассчитывали с помощью компью-
терной программы TOPAS 3.0. Микротвердость
измеряли на микротвердомере ПМТ-3. Погреш-
ность измерения составляла 3–5%. Плотность
полученных сплавов определяли пикнометриче-
ским взвешиванием, в качестве рабочей жидко-
сти использовали толуол.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Сплавы, богатые As2Te3, в интервале концен-

траций 0–50 мол. % Cr2Тe3 компактные, серого
цвета, остальные сплавы тугоплавкие, в виде спе-
ка темно-серого цвета. Сплавы системы As2Te3–
Cr2Тe3 при комнатной температуре устойчивы, не
взаимодействуют с водой и органическими раство-
рителями, минеральные кислоты (HNO3, H2SO4)
сильно разлагают их с выделением H2Te.

Согласно результатам термического анализа
сплавов системы As2Te3–Cr2Тe3, на термограммах
сплавов имеется два и три эндотермических эф-
фекта.

Микроструктурный анализ (МСА) сплавов си-
стемы проводили после отжига при 330°С в тече-
ние 250 ч. В результате изучения микроструктуры
сплавов установлено, что, кроме сплавов из обла-
сти концентраций 0–3.5, 50 и 95–100 мол. %
Cr2Тe3, все сплавы двухфазные.

В системе As2Te3–Cr2Тe3 на основе исходных
компонентов обнаружены ограниченные области
твердых растворов. При комнатной температуре
твердые растворы на основе As2Te3 составляют
3.5 мол. %, а на основе Cr2Te3–4 мол. %.

Для подтверждения существования соедине-
ния CrAsТe3 проводили рентгенофазовый анализ
сплавов, содержащих 30, 50 и 80 мол. % Cr2Тe3.
Установлено, что дифракционные максимумы и
межплоскостные расстояния, обнаруженные на
дифрактограмме 50 мол. % Cr2Тe3, отличаются от
исходных соединений (рис. 1). Это доказывает,
что в системе образуется новое соединение соста-
ва СrAsTe3.

Рентгенографический анализ показал, что со-
единение CrAsТe3 кристаллизуется в тетрагональ-
ной сингонии. С помощью компьютерной про-
граммы TOPAS 3.0 рассчитаны параметры эле-
ментарной ячейки: a = 14.246, c = 5.993 Å, ρпикн =
= 6.57 г/см3, ρрентг = 6.96 г/см3. В табл. 1 приведе-
ны кристаллографические данные для сплавов
системы As2Te3–Cr2Te3.

На основании результатов физико-химиче-
ского анализа была построена Т–х-фазовая диа-
грамма системы As2Te3–Cr2Тe3 (рис. 2). Диаграм-

Таблица 1. Кристаллографические данные соедине-
ния CrAsTe3, интенсивности (I), межплоскостные рас-
стояния (d) и индексы решетки (hkl)

I dэксп, Å dвыч, Å 1/ 1/ hkl

5 7.1228 7.1228 0.0197 0.0197 100
9 5.9931 5.9931 0.0278 0.0278 001

24 3.2625 3.3300 0.0939 0.0918 321
100 2.9996 2.9961 0.1111 0.1114 002
38 2.9497 2.9299 0.1149 0.1165 331

5 2.7738 2.7618 0.1300 0.1311 202
6 2.5369 2.5343 0.1554 0.1557 302

21 2.3251 2.3218 0.1850 0.1855 441
14 2.2471 2.2524 0.1980 0.1971 620
9 2.0693 2.0646 0.2335 0.2346 501
7 2.0041 2.0020 0.2490 0.2495 631

14 1.9738 1.9757 0.2541 0.2562 640
12 1.9559 1.9570 0.2614 0.2611 720
5 1.8359 1.8343 0.2967 0.2972 732
5 1.8266 1.8260 0.2997 0.2999 313
5 1.7841 1.7863 0.3142 0.3134 541
5 1.7616 1.7669 0.3222 0.3203 810

10 1.7226 1.7277 0.3370 0.3350 820
7 1.6703 1.6674 0.3584 0.3597 630

14 1.6311 1.6356 0.3758 0.3738 503
24 1.4983 1.4982 0.4454 0.4455 004

4 1.4821 1.4820 0.4552 0.4553 114
5 1.4425 1.4390 0.4806 0.4829 770

2
экспd 2

вычd



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 4  2022

ИССЛЕДОВАНИЕ СИСТЕМЫ 499

ма состояния системы характеризуется наличием
одного химического соединения CrAsTe3, плавя-
щегося инконгруэнтно при 375°C.

Ликвидус системы As2Te3–Cr2Тe3 состоит из
кривых моновариантных равновесий α-фазы
(твердые растворы на основе As2Te3), СrAsТe3 и β-
фазы (твердые растворы на основе Cr2Тe3). α-Фа-
за и CrAsТe3 совместно кристаллизуются в эвтек-
тической точке с координатами 15 мол. % Cr2Тe3,

tпл = 335°С. В области концентраций 3.5–50 мол. %
Cr2Тe3 ниже линии солидуса кристаллизуются
двухфазные сплавы (α + CrAsТe3), а в области 50–
96 мол. % – Cr2Тe3–(β + CrAsТe3). В системе об-
наружено три ряда значений микротвердости:
1650–1760 МПа соответствуют микротвердости
α-фазы, т.е. твердым растворам на основе As2Te3,
800–850 МПа – новой фазе CrAsТe3, 3250 МПа –
β-твердым растворам на основе Cr2Тe3.

Рис. 1. Дифрактограммы сплавов системы As2Te3–Cr2Te3: 1 – As2Te3, 2 – 30, 3 – 50 (CrAsTe3), 4 – 80, 5 – 100 мол. %
Cr2Te3.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С целью выяснения химического взаимодей-
ствия между As2Te3 и Cr2Тe3 в широком интервале
концентраций исследована система As2Te3–
Cr2Тe3 и построена Т–х-фазовая диаграмма.
Установлено, что система As2Te3–Cr2Тe3 квазиби-
нарная, эвтектического типа. В системе при соот-
ношении компонентов 1 : 1 по перитектической
реакции ж + Cr2Тe3 ↔ CrAsТe3 при 375°С образу-
ется одно новое химическое соединение состава
CrAsТe3. МСА показал наличие ограниченных
областей твердых растворов на основе исходных
компонентов, которые на основе As2Te3 составля-
ют 3.5 мол. % Cr2Тe3, а на основе Cr2Тe3 – 5 мол. %
As2Te3. α-Фаза и CrAsТe3 образуют между собой
эвтектику с координатами 15 мол. % Cr2Тe3 и
335°С. В системе As2Te3–Cr2Тe3 ниже линии со-
лидуса кристаллизуются двухфазные сплавы (α +
+ CrAsТe3) и (β + CrAsТe3). Рентгенографические
данные показали, что соединение CrAsТe3 кри-
сталлизуется в тетрагональной сингонии с пара-
метрами решетки: a = 14.246, c = 5.993 Å, плот-
ность ρпикн = 6.57 г/см3, ρрентг = 6.96 г/см3.
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