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В работе для определения координат тройных эвтектик был применен метод компьютерного моделирования 

построением пространственной трехмерной модели Т-х-у диаграммы тройной системы Ge-Ag-Tl, представленной в 3D 

модели реальной системы в соответствии с основными принципами геометрической термодинамики (правилами фаз и 

соприкасающихся пространств состояний). 
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ОМӮЗИШИ ЭКСПЕРИМЕНТАЛИИ САТҲИ ЛИКВИДУС ВА СОХТАНИ МОДЕЛИ 3D-и ДИАГРАММАИ 
ФАЗАВИИ СЕЧАНДАИ Ge-Ag-Tl 

Т.Д. Джураев, Р.А. Нимонов, В.И. Лутсик, А.Э. Зеленая, М.Д. Парфенова 
Барои муайян намудани координатаҳои эвтектикаи сечанда, усули моделиронии компютерӣ барои сохтани фазои 

модели сечандаи T-x-y диаграммаи системаи сечандаи Ge-Ag-Tl, ки дар модели 3D-и системаи реалӣ мувофики 

принсипҳои асосии термодинамикаи геометрӣ (қоидаҳои фазаҳо ва фазоҳои ҳолати ҳамҳудуд)оварда шудаанд. 
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EXPERIMENTAL STUDY OF THE LIQUIDUS SURFACE AND ASSEMBLY OF A 3D MODEL OF THE 
PHASE DIAGRAM OF THE Ge-Ag-Tl SYSTEM 

T.D. Juraev, R.A. Nimonov, V.I. Lutsyk, A.E. Zelenaya, M.D. Parfenova 
To determine the coordinates of ternary eutectics, a computer modeling method was used to construct a spatial three-

dimensional model of the T-x-y diagram of the ternary Ge-Ag-Tl system, presented in a 3D model of the real system in accordance 

with the basic principles of geometric thermodynamics (phase rules and contact state spaces). 

Keywords: silver, germanium, thallium, visualization, liquidus, solidus, eutectic point, three-component state diagram 

model, computer modeling. 

 
Введение  

Благодаря высокой тепло- и электропроводности серебро и сплавы на его основе широко 
применяются при изготовлении электрических и электронных контактов. Кроме того, серебро, 
являясь благородным металлом, применяется при изготовлении ювелирных изделий. Известно, что 
добавка малого количества германия в сплав серебра замедляет скорость реакции серебра с 
халькогенами, тем самым ослабляет эффект потускнения в ювелирных изделиях [1]. 

Для создания новых легкоплавких составов сплавов-припоев, которые могут быть 
использованы для пайки элементов ювелирных изделий на основе серебра с германием, 
используется дополнительное легирование. Таким легирующим компонентом в данном случае 
является таллий, который образует как с серебром, так и с германием диаграммы состояния с 
эвтектическими нонвариантными превращениями. 

Анализ справочной литературы [2] по двойным диаграммам состояния систем Ag-Ge, Ag-Tl и 
Ge-Tl показал, что таковые построены: в системе Ag-Ge эвтектическое равновесие наблюдается при 
температуре 651°С и содержании 75.5% (ат.) Ag; в системе Ag-Tl – при 291°С и 97.4% (ат.) Т1; а в 
системе Ge-Tl эвтектическая точка почти вырождена и смещена к температуре плавления Tl, её 
координаты образования соответствуют 304°С и концентрации 0.04% (ат.) Ge. Эти сведения 
способствуют научной разработке и практическому получению более сложных легкоплавких 
трехкомпонентных сплавов на основе системы Ag-Ge-Tl, вытекающие в процесс изучения 
взаимодействия компонентов и его графическое изображение в виде построения поверхности 
ликвидуса указанной системы. Целью данной работы явилось построение Т-х-у диаграммы тройной 
системы Ge-Ag-Tl для визуализации и уточнения протекающих в ней физико-химических процессов. 

 
Материалы и методы исследования 

Для построения поверхности ликвидуса системы Ag-Ge-Tl применен метод планирования 

эксперимента в многокомпонентных системах [3, 4]. Метод использует симплекс-решетчатое 
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планирование с описанием изучаемого свойства в виде полиномов Шеффе. Алгоритмом служила 

приводимая модель 4-ой степени для тройной системы [3]. В качестве функции отклика (Yi) были 

выбраны температуры плавления компонентов и сплавов, определяемые из литературных данных 

[2]. Код и номер компонента обозначены как у1, у2 и у3 – значения температур плавления компонентов; 

у12, у13, у23, у1112, у1222, у1113, у1333, у2223 и у2333 – значения температур плавления двойных сплавов; у1123, 

у1223 и у1233 – экспериментально определяемые значения температур плавления тройных сплавов. 

Все перечисленные обозначения являются общими для плана четвертого порядка (табл. 1). 

 
Таблица 1 – Матрица планирования и результаты эксперимента системы Ag-Ge-Tl 

№/№ 

п/п 
Код 

сплава 

 

Состав сплавов 

Температура 

ликвидуса, °С 

в кодовом масштабе, доли 

единиц 

в натуральном 

выражении ат.% 

х1 х2 х3 Ag Ge  Tl  

1. у1 1.0 0.0 0.0 100 0 0 961 

2.  у2 0.0 1.0 0.0 0 100 0 938 

3.  у3 0.0 0.0 1.0 0 0 100 304 

4.  у12 0.5 0.5 0.0 50 50 0 792 

5.  у13 0.5 0.0 0.5 50 0 50 680 

6.  у23 0.0 0.5 0.5 0 50 50 810 

7.  у1112 0.75 0.25 0.00 75 25 0 655 

8.  у1222 0.25 0.75 0.00 25 75 0 867 

9.  у1113 0.75 0.00 0.25 75 0 25 775 

10.  у1333 0.25 0.00 0.75 25 0 75 495 

11.  у2223 0.00 0.75 0.25 0 75 25 840 

12.  у2333 0.00 0.25 0.75 0 25 75 760 

13.  у1123 0.50 0.25 0.25 50 25 25 775 

14.  у1223 0.25 0.50 0.25 25 50 25 760 

15.  у1233 0.25 0.25 0.50 25 25 50 720 

 
Сплавы для исследования весом до 100 грамм готовили в индукционной печи РЭЛТЕК с 

использованием графито-шамотного тигля. Шихтовыми материалами служили: серебро чистотой 

99.99 (ГОСТ 28058-2015), германий марки 99.99 (ГОСТ 16153-80), талий марки Тл00 чистотой 99.99 

(ГОСТ 18337-95). Температура контролировалась хромель алюмелевой термопарой. Для 

предотвращения окисления расплав покрывался порошком из графитного боя. Химический состав 

полученных сплавов контролировался на рентгеновском флуоресцентном микроспектрометре 

«Спектромидекс» производства Германии, а также взвешиванием до и после сплавления с точностью 

0.1·10-6. Температуру плавления каждого сплава определяли на двух параллельных образцах и 

брали среднеарифметическое значение при охлаждении. 

 
Результаты  

Данные для расчета Т-х-у диаграммы тройной системы Ge-Ag-Tl приведены на рисунке 1 и в 
таблице 1, по которым получено следующее уравнение для построения поверхности ликвидуса: 

у = 961х1+938х2+304х3-630х1х2+190х1х3+756х2х3-1192х1х2(х1-х2)-258.667х1х3(х1-х3) -

1264х2х3(х2-х3) -1501.33х1х2(х1-х2)2-706.667х1х3(х1-х3)2+733.33х2х3(х2-х3)2+7264х12х2х3-6104х1х22х3-

2749.33х1х2х32,  (1) 

где х1, х2 и х3 – содержание в сплавах Ag, Ge и Tl в атомных долях. 
Полученное уравнение регрессии (1) позволяет не только предсказывать температуру начала 

кристаллизации сплавов данной системы без дополнительных экспериментов, но и определять 
области, линии и точки фазовых равновесий. 
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Рисунок 1 – Развёртка тройной системы Ag-Ge-Tl 

 
Модель разрабатывалась для низкотемпературной части фазовой диаграммы: при её 

построении учитывалось образование одной низкотемпературной полиморфной модификации 

таллия, равной 230°С. Исходя из строения двойных диаграмм состояния систем Ag-Ge, Ag-Tl и Ge-Tl 

на линиях ликвидуса и солидуса при температурах 651 °С, 291 °С и 304 °С, соответственно (рис.1) 

образуются точки минимума, которые способствуют образованию тройной эвтектической точки.  

На основе данных о строении бинарных систем (рис.1) и поверхностей ликвидуса (рис. 2) при 

помощи программы «Конструктор фазовых диаграмм» (разработка СККМ ИФМ СО РАН) [5-8] была 

построена T-x-y диаграмма тройной системы Ge-Ag-Tl (А-В-С) (рис. 3-7) с учетом одной 

низкотемпературной полиморфной модификации таллия С1. 

 

 
Рисунок 2 – Проекция поверхности ликвидуса тройной системы Ag-Ge-Tl 
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Рисунок 3 – Схема фазовых состояний (модернизированная схема фазовых реакций) с двумя эвтектоидными 

превращениями в системе Ge-Ag-Tl  

 

 
Рисунок 4 – Бинарные огранения T-x-y диаграммы Ge-Ag-Tl (A-B-C) 

 

 
Рисунок 5 – Бинарные прототипы T-x-y диаграммы Ge-Ag-Tl (A-B-C) 

 
Обсуждение  

Можно видеть (рис. 3-5), что аллотропия таллия проявляется в виде двух эвтектоидных 

реакций С→А+С1 в системе с Ge и реакции С→В+С1 в системе с Ag. Фазовые области, связанные с 

полиморфизмом, значительно усложняют строение фазовой диаграммы (рис. 4), а использование 

прототипа (рис. 5) дает возможность отобразить их более наглядно.  

Из-за вырожденности линий солидуса и сольвуса не только компонента С (Tl), на 3D модели 

реальной системы в точке С также находятся точки CA, СB, eAC, eС
AC1. В точке С1 - C1A, CE1, eС

BC1, C1B, 

C1E1. На х-у проекции диаграммы в точке С - CA, СB, eAC, eС
AC1, С1, C1A, CE1, eС

BC1, C1B, C1E1, C10
A, 

C10
E1, C10

B.  
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Рисунок 6 – 3D модель T-x-y диаграммы Ge-Ag-Tl (слева) - С (CA, СB, eAC, eС

AC1), С1 (C1A, CE1, eС
BC1, C1B, C1E1). Ее x-y 

проекция (справа) – С (CA, СB, eAC, eС
AC1, С1, C1A, CE1, eС

BC1, C1B, C1E1, C10
A, C10

E1, C10
B) 

 

Диаграмма строится по 36 базовым точкам (табл. 2), состоит из 47 поверхностей (табл. 3) [3 
ликвидуса, 3 солидуса, 2 трансуса, 21 линейчатая поверхность, 8 горизонтальных симплексов] и 21 
фазовой области (4 однофазные области, 3 двухфазные области с расплавом, 6 двухфазных 
областей без расплава, 3 трехфазные области с расплавом, 4 трехфазные области без расплава).  

 
Рисунок 7 – 3D модель прототипа T-x-y диаграммы Ge-Ag-Tl (слева) и ее x-y проекция (справа) 

 

Таблица 2 – Координаты базовых точек диаграммы Ge-Ag-Tl 

№ Точка z1 z2 z3 Т № Точка z1 z2 z3 Т 

1 A 1 0 0 938 19 CE1 0 0 1 230 

2 B 0 1 0 961 20 C1 0 0 1 230 

3 C 0 0 1 304 21 AC1 1 0 0 230 

4 eAC 0 0 1 304 22 C1A 0 0 1 230 

5 eBC 0 0.025 0.975 291 23 BC1 0 0.959 0.041 230 

6 eAB 0.245 0.755 0 651 24 C1B 0 0 1 230 

7 E 0.025 0.075 0.9 283 25 BE1 0.025 0.952 0.023 230 

8 AB 1 0 0 651 26 AE1 1 0 0 230 
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Окончание таблицы 2 

9 BA 0.1 0.9 0 651 27 C1E1 0 0 1 230 

10 AC 1 0 0 304 28 A0
E1 1 0 0 0 

11 CA 0 0 1 304 29 B0
E1 0 1 0 0 

12 BC 0 0.95 0.05 291 30 C10
E1 0 0 1 0 

13 CB 0 0 1 291 31 C10
A 0 0 1 0 

14 AE 1 0 0 283 32 C10
B 0 0 1 0 

15 BE 0.048 0.916 0.036 283 33 B0
A 0 1 0 0 

16 CE 0 0.013 0.987 283 34 B0
C1 0 1 0 0 

17 eС
AC1 0 0 1 230 35 A0

B 1 0 0 0 

18 eС
BC1 0 0 1 230 36 A0

C1 1 0 0 0 

 
Для геометрического представления полученной поверхности ликвидуса строили изотермы 

ликвидуса через каждые 50°C (две линии ликвидуса через 25°C, см. рис. 2). Результаты 
дифференциально-термического анализа (рис. 8) показали, что кривые охлаждения тройного сплава 
с образованием двойной и тройной эвтектик, состоящих из числа компонентов системы Ag-Ge-Tl, 
указывают на проявление двух термических эффектов: выделение первичных кристаллов и тройной 
эвтектики. Можно видеть (табл. 3), что тройная эвтектика образуется во всех тройных сплавах, 
кристаллизующихся при температуре 283°С. Природа первичных кристаллов и двойной эвтектики 
зависит от того, в какой области диаграммы будет находиться концентрационная точка сплава. 
Сплавы, отвечающие точкам Е, ВЕ и ВЕ1 состоят из тройных эвтектик. В этой системе это самые 
легкоплавкие сплавы. Процесс кристаллизации в них начнется при температурах 230 и 283°С с 
одновременным выделением кристаллов всех трех компонентов. 

 
Заключение  

Практическое применение результатов моделирования свойств тройной системы Ge-Ag-Tl 
состоит в экономии средств на проведение реальных экспериментов, а также в более качественной 
визуализации проводимых опытов. 

Таким образом, полученные базовые точки сплавов системы Ag-Ge-Tl, среди которых можно 
видеть координаты легкоплавких сплавов (табл. 2 и 3), необходимы для разработки составов 
припоев, используемых для пайки серебросодержащих изделий в различных отраслях народного 
хозяйства. 

Tаблица 3 – Поверхности геометрических линий в системе Ge-Ag-Tl 

№ Обозначение 

поверхности 

Контур  

Поверхности 

№ Обозначение 

поверхности 

Контур  

Поверхности 

Ликвидус-Солидус 

1 qA AeABEeAC 4 sA AABAEAC 

2 qB BeABEeBC 5 sB BBABEBC 

3 qC CeACEeBC 6 sC CCACECB 

Трансус 

7 tq
C1 C1eС

CB1CE1eС
AC1 8 ts

C1 C1C1BC1E1C1A 

Сольвус 

9 vAB
 ABAEAE1A0

E1A0
B 14 vBC1

 BC1BE1B0
E1B0

C1 

10 vAC
 ACAC1AE1AE 15 vCA  CACECE1eС

AC1 

11 vAC1
 AC1AE1A0

E1A0
C1 16 vCB

 CBCECE1eС
BC1 

12 vBA BABEBE1B0
E1B0

A 17 vC1A  C1AC1E1C10
E1C10

A 

13 vBC BCBEBE1BC1 18 vC1B
 C1BC1E1C10

E1C10
B 

Линейчатые поверхности 

19 qr
AB ABAEEeAB 30 sr

AC1 AC1AE1C1E1C1A 

20 qr
BA BABEEeAB 31 qr

BC1 BC1BE1CE1eС
BC1 

21 sr
AB BABEAEAB 32 qr

C1B C1BC1E1CE1eС
BC1 
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Окончание таблицы 3 

22 qr
AC ACAEEeAC 33 sr

BC1 BC1BE1C1E1C1B 

23 qr
CA CACEEeAC 34 vr

AB (EE1) AEBEBE1AE1 

24 sr
AC ACAECECA 35 vr

AC (EE1) AECECE1AE1 

25 qr
BC BCBEEeBC 36 vr

BC (EE1) BECECE1BE1 

26 qr
CB CBCEEeBC 37 vr

AB (E1
0
) AE1BE1B0

E1A0
E1 

27 sr
BC CBCEBEBC 38 vr

AC1 (E1
0
) AE1CE1C0

E1A0
E1 

28 qr
AC1 AC1AE1CE1eС

AC1 39 vr
BC1 (E1

0
) BE1CE1C0

E1B0
E1 

29 qr
C1A C1AC1E1CE1eС

AC1    

Горизонтальные симплексы 

40 hE
ABC AEBECE 44 hE1

ABC1 AE1BE1CE1 

41 hABE AEBEE 45 hABE1 AE1BE1E1 

42 hACE AECEE 46 hAC1E1 AE1CE1E1 

43 hBCE BECEE 47 hBC1E1 BE1CE1E1 

 
Рисунок 8 – Термограммы для сплавов системы Ag-Ge-Tl: а) с содержанием 50 % ат. Ag, 25 % ат. Ge, 25 % ат.Tl;  
б) с содержанием 25 % ат. Ag, 50 % ат. Ge, 25 % ат.Tl; в) с содержанием 25 % ат. Ag, 25 % ат. Ge, 50 % ат.Tl 

 
Рецензент: Ш.Р. Самихзода — д.т.н., главный научный сотрудник лаборатории обогащения руд Института химии им. 

В.И. Никитина Национальной академии наук Таджикистана.  
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